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OZET

Bu calismada itakonik asit (IA), UV isinlan ile poli(vinil alkol) (PVA)
membranlar iizerine asilandi. Asilama, azot atmosferinde gerceklestirildi ve
benzofenon 1518a duyarh madde olarak kullanildi. Polimerlesme siiresinin,

monomer ve benzofenon derisimlerinin asilamaya etkisi arastirildi.

Calismada en uygun asilama siiresi 1 saat, monomer ve benzofenon derisimleri
siras1 ile 0,5 M ve 0,1 M olarak belirlendi. Belirlenen calisma kosullarinda

kiitlece % 11 asillama verimine ulasildi.

PVA membranlarin 0,5 M monomer ve 0,1 M benzofenon cozeltilerinde
bekletilmelerinin etkileri arastirilldi. En yiiksek asilama verimi IA c¢ozeltisinde

bekletilen membranlarda % 14 olarak belirlendi.

Asilama yiizdesini arttirmak amaci ile PVA membranlara, 1 saat UV 1sinlarni ile
azot atmosferinde daha sonra da azot atmosferinde UV 1sinlar1 kullanmadan 1A
asillamasina devam edildi. Calisma sicakhiginin ve asillama siiresinin asilama
yiizdesi iizerindeki etkileri arastirildi. IA; PVA membranlar iizerine 40°C

sicakhikta ve 2 saatlik siire sonunda % 17 oraninda asilandi.



Asillanmis PVA membranlarin intirinsik viskozite degerleri ve sisme yiizdeleri

belirlendi. Ast membranlar FTIR, DSC, SEM, 'H-NMR teknikleri kullanilarak

karakterize edildi.
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ABSTRACT

In this study itaconic acid (IA) was grafted onto PVA membranes via UV
radiation. Grafting process was caried out under nitrogen atmosphere and
benzophenone was used as a photosynthesizer. The effects of the
polymerization time, monomer concentration and benzophenone concentration

on the grafting were investigated.

The suitable polymerization period was determined as 1 hour, the concentration
of the monomer and the initiator was optimized as 0,5 M and 0,1 M respectively.

The grafting percentage was found as 11% by weight under these conditions.

Effects of inclusing of PVA membranes in 0,5 M IA and 0,1 M benzophenone on
grafting were investigated. Optimum grafting percentage was found as 14 % for

membranes dipped in IA solution.

To increase the grafting percentage, PVA membranes were irradiated for 1
hour by UV radiation and then carried out under the N, atmosphere without
using UV radiation. The effect of temperature and grafting time on the grafting
percentage, were investigated. IA was grafted on PVA membranes at a grafting

percentage of 17 %, at 40°C for 2 hours.
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Intrinstic viscosity values and swelling percentage of the grafted PVA
membranes were determied. Grafted membranes were characterized by using

FTIR, DSC, SEM and "H-NMR techniques.

Science Code: 201.1.117
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Page Number: 87
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Hy, Membranin icerdigi su miktari
W, Kuru membran kiitlesi

W Islak membran kiitlesi

c Kopma dayanimi

Yr Tersinir uzama (veya gerinim )

t Polimer ¢ozeltilerinin akis siireleri
to Coziicliniin akis siiresi

Nr Bagil viskoziteyi gostermektedir.
Nsp Spesifik viskozite

c Derisim

Kisaltmalar Aciklama

PVA Poli(vinil alkol)

IA Itakonik Asit

BP Benzofenon

UV Isinlar Ultraviyole Isinlar

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
FTIR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetre



1. GIRIS

Poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinilasetat)’in hidrolizi ile elde edilen bir polimerdir.
Bir¢ok organik ¢oziiciiye dayanakli olan PVA, yiiksek hidrofilik karaktere sahip
olmast nedeniyle endiistriyel alanda membranli ayirma tekniklerinde suya karsi
secici membran hazirlamada temel polimer olarak kullanilir [1-3]. PVA membranlar
pervaporasyon, ters ozmoz, biyomedikal aymrimlar ve daha bir¢ok alanda genel
olarak kullanilan bir membran tiiriidiir [4-15]. Ancak suda ¢oziinebilen bir polimer
olmast nedeniyle sulu karistmlarin ayrilmasinda kullanilirken genellikle ¢apraz bag
yontemi ile sudaki c¢oziiniirliigliniin azaltilmast gerekir. Bu durum PVA
membranlarin hidrofilik karakterlerinin de azalmasina neden olur, dolayisiyla da
PVA membranlarin hidrofilik karakterlerinin arttirilacak yonde modifiye edilmesi
gerekir. Bu amacla kullanilabilecek yontemler, blend olusturma, hidrofilik polimerler
varliginda ¢apraz baglama, kopolimerlestirme veya hidrofilik gruplarin asilama yolu
ile yapiya sokulmasi sayilabilir. Polimer {izerine istenilen grubun asilanmasi
sonrasinda, polimerizasyon sirasinda kullanilan ve olusan kimyasal tiirlerin
uzaklastirrlmas1 ve membranlarin ayirmada gosterdikleri performansin ¢ok kiiciik
miktarlardaki safsizliklardan dahi etkilenmesi nedeniyle yiiksek saflikta kopolimer
eldesi ¢ogu zaman oldukc¢a biiyiilk hacimlerde c¢o6ziicii/¢oktiiriicii kullanilmasini
gerektirir. Ozellikle dokiim yontemi ile membran hazirlanmasi durumunda
sentezlenen kopolimer i¢in uygun coziicii bulmak siklikla yasanilan problemler
arasinda yer almaktadir. Bu nedenlerle polimerik membranlarin olusumu

tamamlandiktan sonra modifiye edilmeleri cazip hale gelmistir.

Unal Sanl ve Rostamlou [16] 1998 yilinda yaptiklar1 calismada PET filmler iizerine
akrilamit monomerini asilayarak, PET filmlerin hidrofilik ve yapiskanlik 6zelliklerini
iyilestirecek yonde modifiye etmislerdir. Sanl ve arkadaslar1 [17] 1993 yilinda PET
filmler {izerine akrilamit monomerini benzoil peroksit baglaticis1 kullanarak
asilamislar ve membran1 modifiye etmislerdir. Unal ve Sanli [18] 1996 yilinda PET
filmler {izerine 4-VP asilayarak, PET filmleri modifiye etmislerdir. Zhikang ve

arkadaslar1 [19] 2002 yilinda polipropilen membranlar iizerine akrilik asit asilayarak,



poli propilen membranlarin hidrofilik 6zelligini arttirmislardir. Zhang ve arkadaslar
[20] da 1990 yilinda UV i1simnlant kullanarak, polietilen membranlara akrilamit ve
akrilik asit asilayarak membranlarin hidrofilik 6zelligini iyilestirmislerdir. Uyama ve
arkadaslar1 [21] kaygan yiizeylere sahip membranlar elde etmek amaci ile 1990
yilinda naylon 6 filmlerine UV 1sinlar1 kullanarak akrilamit asilamiglardir. Sabaa ve
arkadaslar1 [22] seliiloz fiberler lizerine 2002 yilinda itakonik asit asilayarak, seliiloz
fiberlerin hidrofilikligini arttirmiglardir. Pashova ve arkadaslar1 [23] 1994 yilinda
PAN membranlarinin segiciligini iyilestirmek amaci ile membran iizerine hidroksi

etil metakrilat asilamislardir.

Sunulan ¢alismada PVA membranlarin hidrofilikligini arttirmak amaciyla, PVA
membranlar istenilen kalinlikta dokiim yontemi ile hazirlandiktan sonra itakonik asit
astlanmis, asilama islemi UV i1sinlart ile gerceklestirilmistir. PVA membranlar
lizerine itakonik asit asilama kosullar1 ve membran 6zellikleri iizerindeki etkileri

arastirilmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2. 1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Monomer:  Birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller

olustuturabilen kiiciik mol kiitleli kimyasal maddelerdir.

Polimer: Cok sayida monomerin kovelent baglarla birbirine baglanarak olusan biiyiik
molekiillerdir [24, 25]. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiiciik

parca anlamina gelen -meros kelimelerinden tiiremistir.

Polimerlesme  reaksiyonlari:  Monomer birimlerinden baslanarak  polimer

molekiillerinin eldesine yol agan reaksiyonlara “polimerlesme reaksiyonlar1” denir.

Molekiil Kiitlesi: Polimerlerin sentezi sirasinda polimerlesme ortaminda olusacak
zincirlerin uzunlugu kontrol edilemez. Polimerlesmenin her asamasinda farkl
biiytikliikteki polimer molekiilleri bulunur ve polimerlesme sonucunda elde edilecek
polimerler icinde aynit durum gecerlidir. Bu nedenle, polimerler icin verilen molekiil

agarlig1 degerleri kesin degil ortalama sayilardir.

Polimerler cesitli Ozelliklere sahip olduklar1 icin genis bir smiflandirmalar

yapilmaktadir.

2.1.1. Polimerlerin molekiil agirhigina gore simflandirilmasi

Polimer molekiillerinde yer alan monomer sayisi, iki ile sonsuz arasinda
degisebilmektedir. Bu sayinin az oldugu ¢ok kiiciik molekiil agirlikli polimerlere
“oligomerler” denilir ve molekiil agirligi 1500’den diisiik olan, zincir uzunlullar1 50

A®dan kiiclik dimer, trimer, tetramer tiirii molekiilleri bu gruba girer.

Monomer sayisinin fazla oldugu biiyilk molekiil agirlikli  polimerlere ise

“makromolekiiller” denilir ve bunlar dort grupta incelenebilir:



a) Diistik molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklar: 1500-5000 arasi ve zincir

uzunluklar1 50-500 A° arasinda olan polimerlerdir.

b) Orta molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklar1 S000-10000 arasinda, zincir

uzunluklar1 500-2500 A° arasinda olan polimerlerdir.

c¢) Yiiksek molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklart 10000 iizerinde ve zincir

uzunluklar1 2500 A®’ dan biiyiik olan molekiillerdir.

d) Capraz bagl polimerler: Polimer zincirlerinin birbirlerine ¢apraz baglarla

baglanarak olusturduklar1 molekiil agirlig1 sonsuz olan molekiillerdir.

2.1.2. Polimerlerin dogada bulunup bulunmamalarina gore siniflandirma

a) Dogal polimerler: Dogadaki canli varliklarin biinyelerinde olusmus iiriinlerdir.

Seliiloz, nisasta, dogal kauguk, yiin, pamuk gibi polimerlerdir.

b) Yapay (sentetik) Polimerler: Monomerlerden sentezlenen polimerlerdir.Polivinil

alkol (PVA), polivinilkloriir(PVC), polietilen(PE) ... gibi polimerlerdir.

2.1.3. Polimerleri yapilarina gore siniflandirma

a) Organik Polimerler: Ana zincirde karbon, hidrojen, oksijen, azot ve halojen

atomlar1 iceren polimerlerdir.

b) 1norganik Polimerler: Ana zincirde inorganik elementlerin (Si, P, O, S, Se gibi

IITA — IVA grubu elementleri) yer aldigi polimerlerdir.

2.1.4. Polimerleri zincir yapilarina gore siiflandirma

a) Homopolimer: Tek tiir monomerden olusan polimerlerdir.



A A—A‘A‘A YV

b) Kopolimer: Iki tiir monomerden olusan polimerlerdir. Bu tiir polimerler;

tekrarlanan birimlerin dizilis tarzina gore {ice ayrilir [26].

Rastgele kopolimer: Monomerlerin yan yana gelisi rastgeledir.

ww A-A-B-B-B-A-B-A wmn

Tekrarlanan (alternating) kopolimer: Monomerlerin periyodik olarak tekrarlanan

belli bir diizene uydugu siralama vardir.

ww A-B-A-B-A-B-A-B-A s

Blok kopolimer: Farkli homopolimerlerin bir araya gelmesi ile olusan polimerlerdir.

ww A-A-A-A-A-B-B-B-B-B v

Ast kopolimer: Ana zincir bir tiir merden, yan dal ise baska bir merden olusan

kopolimerdir.

wmwA-A-A-A-A-A-A-A-Avan

wWwwwwigd — o —

2.1.5. Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore simflandirma

a) Lineer (Dogrusal Polimerler): Polimer zincirleri dogrusal yapida olan

polimerlerdir.
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b) Dallanmis Polimerler: Polimer ana zinciri iizerinde yer alan bir karbon atomu

baska polimer zincirine baglanmis ise ‘dallanmis polimer’ olarak adlandirilir.

c¢) Capraz bagh polimer: Dallanmis bir polimerde her yan zincir bir ana zincire aittir.

Eger yan zincir birden fazla ana zincire ait ise ‘capraz bagli’ polimer olusur.

VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

2.1.6.Polimerlerin 1s1ya kars1 gosterdegi davramsa gore simflandirma

a) Termoplastik: Is1 ve basin¢ altinda yumusayan,akabilen ve tekrar tekrar eritilip

cesitli formlarda sekillendirilebilen dogrusal polimerlerdir.

b) Termoset: Capraz bagl, c¢oziinmeyen ve erimeyen polimerlerdir. Bir kere

sekillendirildikten sonra tekrar ¢oziinme ve eritmekle sekillendirilemezler.

2.1.7.Polimerleri sentezleme tepkimelerine gore siniflandirma

a) Basamakli polimerlesme tepkimeleri: ki yada daha fazla fonksiyonel grubu
bulunan monomer molekiilleri polimer vermek iizere bir araya geldiginde bu
monomer molekiillerinden bir grup veya kiiciik bir molekiiliin ayrilmasi yoluyla

yiriiyen polimerlesme tepkimelerine ‘basamakli polimerlesme’ denir [27].



Birlesmeye yatkin fonksiyonel gruplar genelde -OH, -COOH, -NH,, -NCO ...gibi
gruplardir.

Basamakl1 polimerlesme tepkimesinin genel stokiyometrisi su sekilde gosterilir:

nM —» M,+ (n-1) A

n tane monomer molekiiliiniin (M) birlesmesiyle n tane mer tasiyan polimer zinciri
meydana gelir ve (n-1) tane kiiciik molekiil (A), yapidan ayrilarak Mn polimeri
olusur.Genelde bu ayrilan molekiiller; su, metanol, hidrojen kloriir... gibi

maddelerdir.

Basamakli polimerlesme tepkimesi ile baslica; poliesterler, poliamitler, poliiiretanlar,
polianhidritler, polisloksanlar, seliilozik polimerler, ve fenol-aldehit, iire-aldehit, iire-

formaldehit, re¢ineleri olusur.

b) Katilma polimerlesmesi tepkimeleri: Katilma polimerlesmesi, vinil tiirevleri ve
dienler gibi doymamis monomerlerin yapisindaki c¢ift bagin agilmasi sonucunda

olusan aktif uca, monomerlerin katilmasiyla yiiriiyen polimerlesme tepkimeleridir.

Katilma polimerlesmesi genel olarak;

nM —» M,

seklinde gosterilebilir.

Katilma polimerlesmesi, ya serbest radikal iizerinden ya da iyonik bir mekanizma ile

olur. Birinci tiire serbest radikal polimerlesme tepkimesi, ikinci tiire ise iyonik

polimerlesme tepkimesi ad1 verilir.



i) Serbest radikal katilma polimerlesmesi: Serbest radikal iizerinden polimerlesmenin
yiiriimesi icin once monomer yapisindaki c¢ift bagin agilmasi gerekir. Cift bagin
acilmasi, sicaklik veya 151k etkisi ile parcalanarak serbest radikal meydana getiren bir

madde esliginde olur ki, bu gorevi yapan maddelere “baslatic1” denir.

Serbest radikal katilma polimerlesme tepkimeleri, ii¢ basamakta olusur;

1) Baglama basamagi: bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel
yolla aktiflestirilerek radikal (R") haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu 1s1l,
fotokimyasal veya iyonizasyon radyasyonu ile saglanabilir. En yaygin yodntem

sisteme disardan monomer ile birleserek radikaller veren baslatict maddelerin ilave

edilmesidir. I, bir baglatict molekiiliinii géstermek {izere, baglama tepkimesi;

[ —» 2R

R"+M —» RM’

Seklinde iki basamakli bir tepkimedir.

2) Biiyiime basamagi: Baglama basamaginda olusan monomer radikalin ¢ok sayida

monomer katilmasi ile polimer zincirinin hizla biiylidiigii basamaktir.

RM'+M —» RM;’

RMZ. +M —> RM3.

RM".; +M —» RM,’



3) Sonlanma basamagi: Biiyliyen polimer zincirlerinin aktivitesini kaybederek olii
polimer haline gectigi basamaktir. Aktif polimer zincirlerinin sonlanmasi

“kombinasyonla” veya “disproporsiyonla” olmak iizere iki sekilde olabilir.

Kombinasyonla sonlanma iki radikalin zincir u¢larinin birlesmesiyle gerceklesir.
Kombinasyonla sonlanma tepkimesi so0yle gosterilebilir:

RM', + RM', ——» RoMuyn

Disproporsiyonla sonlanma ise, bir hidrojen atomunun polimer radikalinin birisinden
digerine gecmesi ile gerceklesir. Hidrojen kaybeden radikalin zincir ucunda bir ¢ift
bag meydana gelir. Diger radikalik zincir ucu ise hidrojen katilmasi ile doymus bag
olusturur.

Disproporsiyonla sonlanma tepkimesi soyle gosterilebilir:

RM’, + RM', —» RM, + RM,,

Katilma polimerlesmesinde bu temel tepkimeler yaninda transfer tepkimeleri de
goriiliir. Biiyiimekte olan polimerik radikal aktifligini, tepkime ortaminda kullanilan
maddelere ( monomere(M), baslaticiya(l), coziiciiye(S) ve aktifligini yitirmis bir
polimer molekiiliine(M,,) ) aktarabilir.

M, +1 —» M, +I (baslaticiya transfer)

M, +S —» M, + S (¢oziiciiye trasfer)

M, +M —>» M, + M’ (monomere transfer)

M; + My, —» M, + M, (6lii polimere transfer)
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ii) Iyonik katilma polimerlesmesi: Iyonik katilma polimerlesmesinde, baslama
basamaginda baglatici ile monomer tepkimesi sonucu olusan aktif u¢ iyonik
karakterdedir. Zincir iyonunun karakterine baglh olarak, anyonik veya katyonik bir

sekilde devam eder. Aktif ucun anyonik veya katyonik olusu baslaticiya baghdir.

Anyonik polimerlesme baglatmak iizere bazik baslaticilar (katalizorler) kullanilir.
Bunlar genellikle alkali metaller, potasyum amit, alkil lityum ve grignard
bilesikleridir. Katyonik polimerlesmede ise BF;, SnCly, TiCly, AICIl; gibi asidik
ozellikli Fridel Craft tipindeki katalizorler kullanilir.

Katyonik polimerlesmeye alkoksi, fenil, vinil, 1-1-dialkil gibi elektron verici gruplar
tasiyan monomerler, anyonik polimerlesmeye ise nitril, fenil, karboksil, vinil gibi
elektron c¢ekici gruplar tastyan monomerler daha yatkindir. Iyonik polimerlesmenin
bu seckinligi, anyonik veya katyonik biiyiiyen parcaciklarin kararhliklar: i¢in ¢ok
sik1 sartlarin bulunmasindandir ve bu nedenle de endiistrideki uygulama alam

oldukca kisithdir.

2.2. As1 Kopolimerler

Polimer molekiilleri ile aktif polimer zincirleri arasinda yiiriiyen zincir transfer
tepkimelerinin meydana gelmesinin polimer molekiillerinde dallanmaya yol
acabilecegi ilk defa 1937 de Flory tarafindan ileri siirtilmiistiir [28]. Daha sonra 1946

yilinda Carlin ve Shakspeare tarafindan saptanmaistir.

Bir polimerin ana zincirin sonunda degil de zincir boyunca herhangi bir yerde aktif
merkez elde edilebilirse ikinci bir monomerin bu yerde aktif merkeze katilmasi ile

as1 (graft) kopolimerler elde edilir.

Ana zincirde ve yan zincirde yer alan monomer tiirlerinin sayisina bagli olarak
degisik yapilarda as1 kopolimer elde etmek miimkiindiir.
Iki farkli monomerin kopolimerlesmesinden elde edilen bir rasgele kopolimer,

genellikle homopolimerlerin 6zellikleri arasinda davranig gosterirken bir asi
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kopolimer kendisini olusturan polimerlerin iistiin 6zelliklerini birlestirir. Bu nedenle

as1 kopolimerin polimer kimyasindaki yeri son derece dnemlidir.

2.2.1. As1 kopolimerlesme yontemleri

As1 kopolimerlesme yOntemlerinin temeli bir makromolekiil iizerinden asilamay1
baglatabilecek aktif merkezleri olusturmaya dayanir. Bu merkezler bir serbest radikal
anyonik veya katyonik merkez veya basamakli polimerlesmesini baslatabilecek bir

kimyasal grup da olabilir.

Ana polimer zincirinde aktif merkezlerin olusturulmasinda cesitli yontemler

uygulanabilir. Bu yontemler:

# Ana polimere radikal etkisi

# Ana polimerin hidroperoksidasyonu
#Redoks tepkimeleri

#Fotokimyasal yontem
#iyonlastiric 1s1nlar

#Diger yontemler

Ana polimere radikal etkisi

Bu yontemle as1 kopolimer eldesi, zincir transfer tepkimelerinden veya doymamis

polimere radikal etkisinden yararlanilarak gerceklestirilir.

a) Zincir transfer tepkimeleri: Bir serbest radikalin bir polimer zincirinden bir atom
(hidrojen vb.) kopararak asilama i¢in uygun bir aktif merkez olusturmasina dayanir.
Serbest radikalik biiyiiyen bir polimer zinciri veya bir baslaticidan gelmis radikaller
de olabilir. Bu tiir bir zincir trasferinin meydana gelebilmesi i¢in polimerlesme
sisteminde polimerlesebilen bir monomerin (A), bir polimer zincirinin (B,) ve bir
serbest radikal kaynaginin (A") bulunmasi gerekir. Boyle bir ortamda as1 kopolimer

tepkimeleri stokiyometrik olarak su sekilde gosterilir:
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w4 B BB wwA 4 BB B
|
I
A

Genelde etilenik veya vinil monomerlerinin serbest radikallerle baslatilan
polimerlesmesinde go6zlenen polimerik radikalin katildigi transfer tepkimeleri
monomer, baslatici, ¢oziicii ve 6lii polimer ile bu polimerik radikal arasinda olur. Bu

tepkimeleri su sekilde siralayabiliriz:

wmw A"+ 1 — P wwwv A + I ( baglaticiya transfer)

mw A"+ S — P A + S7 ((¢oziicliye transfer)

mw A"+ M — P avw A + M' ( monomere transfer)

v AT+ o A-A e P e A-A-A e

I, S, M sirasi ile baslatici, ¢oziicli, monomer molekiilleridir.

Zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak yapilan bir as1 kopolimerlesme
isleminden sonra ortamda su polimerler olusur; ast kopolimer, asilamada kullanilan
monomerin homopolimeri, asilama tepkimesine katilmamis ana polimer.

Bu yontemle asilama yapilan monomerin homopolimerinin olusmasi kaginilmaz bir

durumdur. Bu ise as1 kopolimerlesme calismalarinda istenmez ancak yontem

uygulanabilirligindeki kolaylik nedeniyle sikca kullanilir.
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b) Doymamis polimere radikal etkisi: Doymamis yap1 iceren bir polimerin asi
kopolimerlesmesi iki aktif merkez tizerinden gerceklesebilir. Doymamiglik noktalari
radikal zincir polimerlesmesi i¢in uygun yerlerdir. Ayrica, serbest radikaller
tarafindan koparilacak atomlara da sahiptirler. Bu nedenle dogal ve sentetik kaucuk
gibi ana zincir lizerinde cift bag bulunduran polimerler as1 kopolimerlerinin

eldesinde yaygin olarak kullanilmistir [29].

Doymamis polimerin radikal etkisi ile agilanmasina poli(izopren) 6rnek verilebilir.

CHs

\/\/\/\/*CH27C. CH 7CH2W\’V"
/ R
CHQ—C:CchHQW\N\”.{- R’

\ CHs

www CHs— —CH—C'H www» + RH

CHs

Tepkimeden de goriildiigii gibi asilama iki merkez iizerinden yiiriiyebilir. Bu yolla
yapilan asilama zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak yapilan asilamaya gore
daha kompleks bir ozellik gosterir. Bu nedenle dogal ve sentetik kaucuk gibi ana
zincir lizerinde c¢ift bag bulunduran polimerler as1 kopolimerlerin eldesinde yaygin

olarak kullanilmistir [30].

Ana polimerin hidroperoksidasyonu

As1 kopolimerizasyonun ana zincir iizerinden yiiriimesi miimkiin olamayan
polimerlerde goriiliir. Bu yontemde ana polimer zinciri boyunca rasgele yerlerde
hidroperksit gruplar1 olusturulur. Boylece cok islevli bir baglatict elde edilir. As1
kopolimerlesme uygun bir monomer yaninda bu hidroperoksit gruplarinin

aktivasyonu ile baslatilabilir.
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Polimer zinciri boyunca hidroperoksit gruplari olusturmanin en kolay yolu uygun
yan gruplarin dogrudan oksidasyonudur.Polimerin ozon ile etkilestirilmesi ile de
hidroperoksitler olusturulabilir. Bu yontem doymamis yapi iceren polimerlere ve

kararsiz hidrojen atomlar1 iceren polimerlere uygulanabilir.

Hidroperoksit olusturmada elektrolizden yararlanilabilir. Polimerik asitler elektroliz
edilirse ana zincir {izerinde radikaller olusur. Serbest radikallerin oksijen ile
birleserek daha sonra hidroperoksitler olusturmalar1 ile yan hidroperoksit gruplari
iceren polimerler elde edilebilir. Bu polimerin bir monomer yaninda 1sitilmasi ile as1

kopolimer elde edilir.

Redoks tepkimeleri

Redoks sistemlerinin kullanilmasi ile as1 kopolimerlesmesinde ana polimer
zincirlerinde aktif merkezlerin olusturulmasi saglanabilmektedir. Redoks sistemleri,
iki veya daha fazla maddeden olusan ve bunlarin etkilesimi ile radikal iireten

sistemlerdir.

Mino ve Kaizerman NOs™ ve SO4~ gibi Ce™ tuzlarmin organik indirgenler yaninda
kuvvetli redoks sistemleri olusturdugunu bulmuslardir [31]. Bu indirgenler alkoller,
tiyoller, glikoller, aldehitler ve aminlerdir.Yiikseltgenme ve indirgenme, seryum
iyonlart ile vinil polimerlesmesini baslatan gecici serbest radikaller iiretir.

Indirgen olarak alkol kullanildig1 zaman tepkime soyledir:

Ce™ + RCH,OH ~— [Ce- Alkol kompleksi ]| —»Ce* + H + RC'HOH

Bu tepkimede,

Ce™: Sulu cozeltideki Ce(IV) kompleksini gosterir.
RC'HOH: Serbest radikali gosterir.
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Indirgen olarak polivinil alkol gibi polimerik bir indirgen kullanilirsa ve tepkime bir
vinil monomeri yaninda yapilirsa as1 kopolimer elde ediilecegi arastirmacilar
tarafindan ileri siiriilmiistiir. Boylece seryum amonyum nitrat kullanilarak diisiik
molekiil agirlikli poli (vinil alkol) iizerine, akrilamit, akrilonitril ve metil metakrilat

astlamasi bu yolla yapilmistir.

Redoks sistemi olarak sodyum tiyo siilfat — potasyum persiilfat da kullanilmistir. Bu

yontem siiliiloz-akrilonitril as1 kopolimerinin hazirlanmasinda kullanilmastir.

Potasyum permanganat- okzalik asit [32,33] ve demir(Il)- hidrojen peroksit [34]

redoks sistemleri de asilama caligmalarinda kullanilmistir.

Demir(Il) — H,O, sistemi i¢in reaksiyonlar su sekildedir:

Fe™ +H,0, — » HO + OH +Fe®

HO +Fe> — » OH + Fe*™

HO™ + H, O, ———» H,O + HO.Z

HO.Z + H202 — » HO + HZO + 02

As1 koplimerlesmeden sonra sorumlu radikaller HO® ve HO", radikalleridir. Bu tiir

redoks baglaticilarla yapilan asilama zincir tepkimeleri iizerinden yiiriir [34].

M+HO — » M + H,0

M+M — » s M
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Fotokimyasal yontem

Isigin etkisi ile vinil bilesiklerinin polimerizasyonu ¢ok eskiden beri bilinmektedir.
Fakat bu olay sistematik olarak 40’11 yillarin basinda arastirilmaya baslanmistir. Bu
da radikallerin ortalama yasam siirelerini tayin etmek i¢in Melville’nin ilk olarak

fotokimyasal polimerizasyonu uyguladigl zamana rastlamaktadir [35].

Bir molekiil goriiniir yada ultraviyole bolgede elektromagnetik bir 1sin1 absorbe
ediyorsa, onun enerjisi artar ve molekiil uyarilmis bir durum alir. Enerji bakimindan
zenginlesen boyle bir molekiil, ya serbest radikal verecek sekilde ayrisir ya da
enerjisini tekrar yayar. Serbest radikaller asi kopolimerlesmesini baslatmak icin
kullanilirlar. Polimerdeki baglarin 1s1ma ile kopmasi, fotosensitizer (1518a duyarh

madde) katilmasi ile kolaylastirilir.

Alifatik ketonlar fotosensitizer olarak kullanildiginda gaz veya cozelti fazinda

1sinlanmalar1 sonucunda su iki reaksiyon meydana gelir:

R{—CO—R, ™ > R;"+RCO"— > R;" +Ry + CO'

R—CH,—CHz—CH,—CO —R“—» RCH=—CH, + CH3COR”

Birinci reaksiyonda serbest radikaller olusur. Ikinci reaksiyonda; molekiiller bir
olefin ve daha diisiik karbonlu bir keton vermek {iizere karbonil gruplarina gore a-3
konumunda parcalanabilir. Bu da serbest radikallerin blok ya da as1 kopolimer

eldesinde kullanilabilecegini gosterir.

Guillet ve Norrish, karbonil grubu igeren vinil monomerlerinin 1sinlama ile
makromolekiiller serbest radikaller olusturabilecegini, olusan makromolekiiller
serbest radikallerin blok ya da as1 kopolimer eldesinde kullanilabilecegini

belirtmislerdir [36].
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Ultraviyole 1sinlar1 yardimiyla as1 kopolimer olusma mekanizmas1 asagidaki gibi

gosterilebilir [20].

1.Baglama Basamag

B 5, B

PH+ B —— > BH'+ p'

MH + BB —> BH' + M

PP+M— > PM

2. Gelisme Basamag

PM* +nMH ——> P(MH),M’

M+ nMH ——> (MH),M’

3.Sonlanma Basamagi

P(MH)," + R — > P(MH),R

(MH)M"+ R® ——» (MH),MR

B: Baslatici
PH: Polimer
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MH: Monomer
R": Radikal

Karbon — hidrojen baglari gibi 1sinlamaya duyarli baglar bir polimer icerisinde
olusturulup daha sonra bu polimerin bir monomer yaninda isinlamasi da asi

kopolimer eldesinde kullanilabilir.

Iyonlastirici 1sinlar

As1 kopolimer eldesinde, polimer zincirleri iizerinde aktif merkezler olusturmak
amaci ile 1iyonlastirici 1sinlardan yararlamillir. Yontem degisik sekillerde

uygulanabilir.

1) Bir polimerin bir monomer yaninda vakumda dogrudan 1sinlanmast,

ii) Bir polimerin havada hidroperoksi gruplar1 olusturmak iizere isinlanmasi, daha

sonra bu polimerin monomerle havasiz ortamda etkilestirilmesi,

i1 ) Bir polimerin vakumda 1sinlanmasi, boylece olusan radikallerin daha sonra bir

monomerle etkilestirilmesi,

iv) Iki farkli polimerin vakumda birlikte 1s1nlanmasi,

i) Iyonlastirici 1sinlardan yararlanilarak as1 kopolimer eldesinde, bir polimerin
monomerle birlikte vakumda 1sinlanmasi ile yapilabilir. Su tepkimelerle

gosterilebilir:

Y nM

AvvvA b A + v A P o AvvwM + Mo A (a)



19

A A L» Ay eanan A %»AN\/WA +Mp (b)

M;: Ayrilmis kiigiik molekiil.
Bu yolla olusan polimer as1 veya blok kopolimerdir.

Eger ana polimer, 151n etkisi ile degradasyona girebilecek bir polimer ise tepkime (a)
meydana gelir, elde edilen polimerde bir blok kopolimerdir. Eger ana polimer, ¢apraz
bag vermeye yatkin bir polimer ise (b) tepkimesi meydana gelir ve elde edilen iiriin

bir as1 kopolimerdir.

i1) Polimerin hava ya da oksijenli ortamda 1sinlamasi peroksit veya hidroperoksit
olusumuna bagl olarak iki durum gosterir. Peroksit baginin olugmasi soz konusu ise,

asagidaki tepkimeler meydana gelir:

A A A A
A 0-0 151 2 %O' _nM _ O M
Oz Y
/ A A A
O\ A A A A
Y
X 2 % 181 5 % nM 5
O o

Tepkimeleri sonucu blok veya as1 kopolimer elde edilir.

Ana polimerin degradasyonu veya capraz baglanmaya girebilir tiirde olmasina bagh

olarak blok veya as1 kopolimer meydana gelir.
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1i1) Polimerin oksijensiz ortamda isinlanmas: ile aktif hale gegebilir. Boyle bir
ortamda monomer katilirsa asi1 kopolimer elde edilebilir. Bu yontemle olusan
radikaller uzun siire canli kalirlar. Asilama etkinligi canli radikallerin sayisina
baghdir. Radikal hareketliligi sicakliga ve sistemin fiziksel durumuna bagli oldugu

icin diisiik sicaklikta polimerin camsi durumunda bulunabilecegi agiktir.

iv) Capraz bag vermeye yatkin iki veya daha fazla tiirde polimer karigiminin
1sinlanmasi ile as1 kopolimer elde etmek miimkiindiir. Asilama tepkimelerini su
sekilde gosterebiliriz:

Eger monomerin biri degradasyona yatkin ise asagidaki yapida polimer elde edilir.

A

VVVVVVVV

>

Diger yontemler

a) Iyonik sentezler: As1 kopolimer eldesini, iyonik mekanizmadan faydalanarak da
gerceklestirmek miimkiindiir. Katyonik polimerizasyonu baslatmada karbonyum

iyonlar rol alirken, anyonik polimerizasyon karbanyon iyonlari ile yiiriir.

b) Mekaniksel parcalanma: Mekaniksel islemlerden (6giitme, cigneme, vb.) gecirilen
bir polimerde bag kopmalar1 sonucunda kopan zincirlerin sonunda serbest radikaller
olusur. Bu esnada ortam da monomer varsa, blok kopolimerlesme baslamaktadir. Iki
degisik tiirde polimer karisimi mekaniksel islemden gecirilirse, iki farkli tiirde

radikalin polimer zincirleri olusur. Boylece iki farkli tiirde polimer zincirinin
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birlesmesi ile blok kopolimer elde edilir. Mekaniksel parcalanma ile kopolimer
eldesinde degisik yontemler uygulanabilir.

Polimer-monomer ve polimer-polimer karisimlarinin mekaniksel karisimlarinin
mekaniksel islemlerden gecirilmesi blok kopolimer yaninda, zincir transfer
tepkimeleri nedeniyle as1 kopolimer olusumuna da yol agar. Uriin, blok ve as1
kopolimerlerinin bir karigimidir. Ancak, blok kopolimer miktar1 as1 kopolimere
oranla ¢ogu kez daha fazla oldugu icin, bu yontem blok kopolimer eldesi icin

uygundur.

c) Basamakli ve halka agilmasi tepkimeleri: Hidroksil, karboksil, amin, tiyol ve ester
gruplar icerenpolimer molekiilleri basamakli tepkime ile blok ve as1 kopolimerler
olusturabilirler. Fonksiyonel gruplar zincir sonlarinda yer alirsa blok kopolimer elde

edilir. Fonksiyonel gruplarin zincir boyunca yer almasi ise ast kopolimer verir.

Etilen oksit (epoksit) halka agilmasi ile polimerize ediliir. Bu halka acgilmasi

tepkimesi su ve glikol gibi hidroksil gruplari iceren bilesikler ile yapilmaktadir.

Aromatik amino grubu igeren polimerlerden de faydalanarak asi kopolimer elde
etmek miimkiindiir. Poli(stiren)in as1 kopolimerizasyonuna hazirlanmasinda,
aromatik halka iizerinde radikalik aktif merkezin olugmasi; poli(stiren)in nitrolanip
daha sonra indirgenmesi ile aromatik amin grubu igeren bir polimer elde edilir. Bu
amino grubunun di azolanmasi ile polimerik diazonyum tuzu elde edilir. Bu tuzun,
Fe** ile tepkimesi sonucu ast kopolimerizasyonu baslatabilecek radikaller olusur

[37].

2.3.Polimerik Membranlar

2.3.1. Membranlarin tanim ve siniflandirilmasi

Membranlar, iki fazi birbirinden aywran ve Ozel bir tarzda kimyasal tiirlerin

tasinmasini saglayan bir ara faz olarak tanimlanabilir [38,39].
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Membran proseslerinde ayirma, membran ara fazindan kimyasal tiirlerin aktarma
farkina dayanir [40]. Aktarim hizi ise her parcacik iizerinde etkin olan siiriicii
kuvvetlerin, parcaciklarin mobilitesi (hareketliligi) ve ara fazdaki konsantrasyonu
tarafindan tayin edilir. Ara fazdaki mobilite ve konsantrasyon, verilen bir siiriicii
kuvvet altinda ne kadar biiyiik bir akim olusturdugunu belirler. Mobilite ¢oziinenin
biiyiikliigi ve ara fazin fiziksel yapist ile belirlenir.Ara fazdaki c¢oziinen
konsantrasyonu ise ¢oziinen ile ara faz maddesi arasindaki uyumluluk ile belirlenir.
Membranlarda aktarim islemi bir denge olay1 degildir. Bu tiir proseslerde aktarim bir
orant1 katsayisi ile verilir. Membranla ayirma islemlerinde 6nemli miktar madde
akimina neden olan siirlicii kuvvetler pratikte Onemlidir, bu siiriici kuvvetler
hidrostatik basing farki, konsantrasyon farki, elektriksel potansiyel farki olabilir.
Siiriicii kuvvetler ve kiitle akilar1 arasindaki bagint1 gegirgenlik katsayilar ile verilir.
Bunlar membranin kimyasal dogasina, fiziksel yapisina ve aktarilacak bilesenlere

baghdir.

Membranlar dogal yapilarina gore;

a) Dogal membranlar

b) Sentetik membranlar

olmak iizere iki temel gruba ayrilir. Dogal membranlar yasamimiz i¢in 6nemli olan
ve canli-cansiz tiirlerde bulunan membranlardir. Sentetik membranlar ise kimyasal

yapilar1 goz Oniine alinarak organik veya inorganik olabilirler [41].

Membranlar genel olarak 4 ana grupta toplanabilir [42];

1) Mikrogozenekli membranlar
2) Homojen membranlar
3) Elektrikle yiiklii membranlar

4) Asimetrik membranlar
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Mikrogozenekli membranlar

Mikrogozenekli memranlar kiitle aktarim islerinde kullanilan en basit membranlardir.
Mikrogozenekli membranlar bir kati matriksinde 5 pm’den 50 pm kadar caph
oyuklar ve gozenekler igerirler.Cesitli kimyasal tiirlerin ayrilmas1 gézenek caplarina

ve parcacik biiyiikliiklerine bagl olarak eleme mekanizmasi {izerinden yiiriir.

Bu tiir membranlar 4 degisik yontemle hazirlanabilir;

a) Sinterlenmis membranlar hazirlama yontemi: Bu yolla membran hazirlamada ¢ok
ince toz polimer 50-100 mm kalinliktaki bir film halinde preslenir, daha sonra bu
film polimerin erime noktasinin hemen altina kadar 1sitilarak sinterlenir. Bu
yontemle %10-40 poroziteli ve daha ziyade diizgiin olmayan ve genis bir gozenek
dagilimimna sahip membranlar elde edilir. Kullanilan maddenin partikiil biiyiikliigii
olusan membranin godzenek biiyiikliiglinii belirleyen ©Onemli bir parametredir.
Sinterlenmis membranlar 6zellikle kolloidal ¢ozeltilerin, siispansiyonlarin, korrosif
cozeltilerin Ornegin; asit ve bazlarin yiiksek sicakliklar da filtrasyonunda, ince

gozenekli olanlart gaz ayirma islemlerinde kullanilir.

b) Gerilmis membranlar: Bu membranlar hazirlanirken polimerden membran cekilir
ve cekme yoniine dik yonde gerilir. Islem polimer filminin ¢atlamasina neden olur ve
gozenekler olusur. Gerilmis membranlarin yiiksek porozitelerinden dolay1 gazlara ve
buhara kars1 gecirgenlikler fazladir. Bu yontem poliolefinlere ve politetrafloroetilene

uygulanir.

¢) Isinla agindirma : Diizgiin gézenekli membranlarin hazirlanmasinda kullanilan ve
membranlarin iki basamakta elde edildigi yontemdir. Birinci basamakta polimer
filmi o parcaciklari ile 1sinlanarak zayiflatilir. Ikinci basamakta da zayiflatilan
noktalar kimyasal yolla asindirilirlar. Bu teknikle elde edilen membranlar mitkemmel

bir gdzenek boyutu ve dagilimi gosterirler.
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d) Kapiler gbzenekli membranlar: Ticari olarak en énemli faz doniisiim membranlari
seliilozik polimerlerden elde edilir. Genellikle uygun bir ¢oziiciide ¢oziilen polimer,
stv1 bir film halinde dokiildiikten sonra bir ¢oktiiriicii sistemine daldirilir. Coktiiriicii
kat1 polimerin ayrilmasina ve ¢oziiciiniin sivi faza gegcmesine neden olur. Polimer
derisimi, coktiiriicii ortam1 ¢oktiiriici  sicakligimi  degistirerek cesitli gdzenek
boyutlarinda farkli kimyasal, mekanik, termal Ozelliklere sahip pek cok
mikrogdzenekli membranlar elde edilir. Bu tiir membranlar bulamik cozeltilerin
aritilmasinda enzimlerden bakterilerin uzaklastirilmasinda, yapay bobrekte, kanin

toksit maddelerden aritilmasinda, patolojik bilesenlerin tutulmasinda kullanilir.

e) Plazma polimerizasyonu: Son yillarda gelistirilmis yeni bir teknik olup daha ¢ok
kompozit membran iiretiminde kullanilir. Plazma polimerizasyonu ile diger
yontemlerle elde edilen membranlarin yiizey oOzelliklerinin de gelistirilmesi

mimkundiir.

Homojen membranlar

Homojen membranlar yogun ve devamli bir film tabakasindan olusan, yapilarinda
gozenek bulundurmayan, kat1 veya sivi yapida olabilen membranlardir. Aktarim hizi
tiirlerin difiizlenebilirligi ve membran fazindaki konsantrasyonu tarafindan belirlenir.
Bu tir membranlarda kiitle aktarimi oldukga Kkiiciiktiir ve olabildigince ince
hazirlanir. Gaz ayirimi, pervaporasyon, kanin oksijenlendirilmesi, kontrollii ilag

salinimi1 gibi bir cok alanda kullanilirlar.

Homojen membranlar; homojen metal veya polimer membranlar ve sivi membranlar

olarak gruplandirilir.

a) Homojen metal veya polimer membranlar: Levhalar veya ici bos lifler seklinde
hazirlanirlar. Levha seklinde olanlar cozeltiden dokiim yapilarak veya presleme ile
elde edilirler. ici bos lifler seklinde olanlar, eritilen polimerin icinden hava iiflenerek
elde edilirler. Bu tiir membranlarin en Onemli uygulama alam1 gaz ayirma ve

membranli destilasyondur. Homojen membranlar ayrica metal ve alasimlardan da
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yapilabilirler. Ornegin; paladyum-giimiis, paladyum-itriyum bu tiir alasim

membranlardir ve hidrojenin ayirma ve saflastirilmasinda kullanilir.

b) Homojen sivi membranlar: Yiiksek aktarim hizina sahip, olduk¢a secimli
membranlardir. Emiilsiyon tipi membranlarda membran olarak etkileyecek madde
sivi veya diger emiilsiyon yapict madde ile emiilsiyon yapilir. Ayrica emiilsiyonu

kararlh kilacak maddeler eklenir ve bu emilsiyon ii¢iincii bir faza dagitilir.

Bu tiir membranlar ¢oziicii ekstraksiyonunun yerine organik maddeleri ( aromatik ve
parafinik hidrokarbonlar1), metal iyonlarin1 ayirmada veya degistirmede kullanilir.
Ikinci tiir stvi membranlar sabit sivi membranlardir. Bu tiir membranlar da siv1

membran, gozenekli bir yapi icine doldurularak kullanilir.

Elektrikle yiiklii membranlar

Bu tiir membranlar sabit pozitif ve negatif yiikler tasiyan oldukca sismis jellerdir.
Sabit pozitif yiik tasiyanlar anyon degistiricic membranlar olarak calisirlar ve
cevresindeki akiskandan anyonu baglarlar. Sabit negatif yiik tasiyanlar da katyon
degistirici olarak gorev yaparlar. Yiiklii membranlarda ayirma karsit iyonlarin
uzaklastirllmasi ile olur. Ayirma gerek membranlarda gerekse membran etrafinda
bulunan akiskan i¢indeki iyonlarin yiikii ve konsantrasyonu ile belirlenir. Elektrik ile
yiiklii bu membranlar polimer matriksinde iyon degistirici bir maddenin dagitilmasi
ile veya iyonik monomerden film olusturacak sekilde polimerlesmesi ile elde edilir

[43].

Bu tiir membranlarda en yaygin sabit iyon grubu, katyon degistirici iyonlarda
silfonik asit, daha az olarak da karboksil gruplaridir. Bununla birlikte fosforik,

selenik gruplarda bazen kullanilmaktadir.

Anyon degistirici membranlarda sabit gruplar genellikle garterner amonyum daha az

olarak da siilfonyum gruplaridir.
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Bir iyon degistirici membran islerligi ters yiiklii iyonlara kars seciciligi, mekanik ve
kimyasal kararlilig: ile belirlenir. Bu 6zellikler polimer matriksinde iyonik gruplarin
dogasi ve yogunluguna baghdir. Fakat bu membranlar kolayca sismezler ve ¢evre

iyonun mobilitesi azdir.
Diger taraftan az capraz bagli membranlar kolayca siserler, iyonik mobiliteleri
fazladir, fakat mekanik dayamiklilik azdir. Bu nedenle yiiklii grup yogunlugu ve

capraz bag derecesi iyi bir sekilde dengelenmelidir.

Asimetrik membranlar

Gliniimiizde ayirma yontemlerinde kullanilan en ©Onemli membranlar asimetrik
yapida olusturulurlar. Asimetrik membranlar yiiksek kiitle aktarim hizina ve yiiksek
mekanik dayanikliliga sahiptirler. Bu tiir membranlarda 100-200 pm kalinliginda
oldukca gozenekli bir alt tabaka iizerinde, 0,1-1 pm kalinliginda bir deri tabakasi
vardir [44].

Ince deri tabakas1 gercek membrami temsil eder. Gozenekli alt tabaka ince ve hassas
olan deri tabakasi i¢in destek gorevi yapar. Kiitle aktariminda etkili degildir. Bu tiir
membranlardan ters osmoz, ultrafiltrasyon, gaz ayirimi gibi basinghi sistemlerde
yararlanilir. Asimetrik membranlarda daha ziyade faz doniisiimii ile eldeedilirler. Bu
yontem ile membran elde etmek icin polimer c¢oziicli veya coziicii-¢oktiiriicii
karisimlarinda ¢oziiliir, cam veya metal bir tabaka iizerine dokiiliir ve polimeri

coktiirmek i¢in 6zel bir yonteme bas vurulur.

2.3.2. Membranlarin ¢okelme islemleri

Cokelme islemleri dort yolla yapilabilir:

a) Buhar fazinda c¢okelme: Buhar fazinda c¢okelme ile membran eldesinde

polimerg¢ozeltisi iizerine coktiiriiciiniin buhar fazinda difiizyonu ile membran elde

edilir. Gozenekli membran deri tabakasi icermez, gozenekler rasgele dagilmis
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durumdadir. Gozenek biiyiikliigli, sicakligin degistirilmesi ile veya polimer

derisiminin degistirilmesi ile diizenlenir.

b) Kontrollii buharlastirma ile ¢okelme: Bu yontemde polimer kolayca
buharlasabilen iyi bir ¢oziicli ve zayif bir ¢oziicli karisiminda ¢oziiliir. Buharlastirma
sirasinda karisim, daha yiiksek c¢oktiiriicli igerigine kaydiginda polimer c¢oker.
Gozenekli membran elde etmek isteniyorsa cozeltiye bir veya birka¢ c¢oktiiriicii
eklenebilir. Kullanilan c¢oziiciilerin kaynama noktas1 c¢oktiiriiciiniin  kaynama
noktasindan en az 30°C diisiik olmalidir. Membranin asimetrisi polimer ¢ozeltinin iist
tabakasindan ¢oziiciiniin hizla buharlasmasi sonunda saglanir ve deri tabakali bir

membran olusur.

c) Daldirarak c¢oktiirme: Coktiiriicii banyoya, dokiim yapilarak hazirlanan filmin
daldirilmasi ile yapilir. Polimer, ¢oziicii kaybr ve ¢oktiiriicii difiizyonu ile ¢oker. Deri

olusumu filmin iist tabakasinda polimer derisiminin artisi ile belirlenir.

d) Termal cokelme: Bu yontemde ise polimer yiiksek sicaklikta bir ¢oziicii-¢oktiiriicii
karisiminda ¢oziiliir, sicakligin diismesi ile ¢cozelti kararsiz hale gelir ve gbzenekli bir
yap1 olusur. Polimer karisimindan, ¢oziiciiniin buharlagsmasi onlenemezse iizerinde

bir deri tabakasi olusur.

Faz doniisiimii ile elde edilen membranlar parmaksi, siingersi ve gecirgen olmayan
bir yap1 gosterirler. Daldirarak c¢oktiirmede ¢oktiiriicii, dokiim yapilmig film igine
¢oOziiciiniin difiizlenmesinden daha hizli girer ve parmaksi yapiya sahip membranlar
olusur. Parmaksi yapilar tuz tutmazlar, hidrodinamik gecirgenlikleri fazladir.
buharlagtirma ile coktiirme islemlerinde siingerimsi yapida membranlar olusur.
Siingersi yapilar iyi tuz tutma yetenegine sahiptir ve mekanik acidan daha saglamdir.
Deforme olmadan, sivi gecirgenlikleri degismeden 100 atm basinca kadar

calisabilirler.

Kullanim amacina uygun gézenek ve morfolojik yapida faz doniisiimii membranlari

elde edebilmek icin bazi parametreler goz oniine alinmalidir. Bu parametreler:
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1) Polimer derigimi

i) Coziicii

ii1) Coktiiriicti

iv) Cokelme hizi

v) Polimer coziicii-¢coktiiriicti karigimi
vi) Buharlagma siiresi

vii) Sicaklik

viii) Plastiklestirici

olarak siralanabilirler.

i) Polimer derisimi: Membran olusturmak iizere secilen bir polimerin dokiim
cozeltisindeki derisimi cogunlukla % 5-20 arasinda tutulur. Diisiik polimer
derisimleri ¢oziicii-coktiirliicii degisiminin yavas oldugu bir faz doniisiimii verir.
Sonugta parmaksi yapiya sahip oldukca gozenekli membranlar olusur. Yiiksek
derisimler jel halinde c¢ozelti verir ve membran dokmek icin uygun degildir. Genel
olarak polimerin derisimi arttikca gecirgenlik, gozeneklilik, cokelme hizi azalir ve

tuz tutma orani artar.

ii) Coziicii: Membran hazirlama islemlerinde coziicii seciminde bir fikir vermek
tizere coziicii parametrelerinden yararlanilir. Bir polimer i¢in en iyi ¢oziici,
coziiniirlik parametresi kendisine en yakin olanidir. Bu nedenle polimerin
cOziiniirlik parametresine yakin olan bir ¢oziicii secilmelidir. Eger ¢oziicli karigimi
kullanilmak istenirse karisim i¢in ¢oziiniirlilk parametresi hesaplanir ve elde edilen
degerin polimerinkine yakin olmasi istenir. Membran olusumu islemi bir ¢ok
parametreden etkilendigi icin ¢Oziiniirliik parametresi daha cok polimer - ¢oziicii

uyumu konusunda bir fikir verir.

1) Coktiirlici: Membran iiretimi  islemlerinden polimer - c¢oziicii sistemi
buharlagtirma islemi ile ¢oziicii kaybettigi zaman polimerlesme artar ve jellesme
olur. Bu sekilde gozenekli polimer filmleri elde edilir. Gozenekli yapilar ise

coktiiriicii veya ¢oziicii karisimi, dokiim ¢ozeltisine eklendiginde olusur.
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1v) Cokelme hizi: Membran yapisinin olusumu sirasinda yiiksek ¢okelme hizlari
daima parmaksi yapida sonuclanir. Diisiik ¢okelme hizlar1 siingersi yapilarda

asimetrik membranlar1 meydana getirir.

v) Polimer ¢oziicii — c¢oktiiriicii karisimi: Coziicli ve ¢oktiiriici hem karisimdaki
polimerlerin aktiflik katsayilarimm hem de ¢okme ve katilasma noktasindaki
polimerlerin derigimini belirler. Fakat polimer c¢oziicii - ¢oktiiriicii i¢in aktiflik

katsayis1 degerlerini ve aktifliklerin bilesimine bagimsizligini elde etmek giictiir.

Bununla beraber polimer ¢oziici etkilesimi ¢oziiciilik parametrelerinin
karsilagtirilmasi ile tahminen ifade edilebilir. Polimer ve c¢oziicliniin ¢oziiciiliik
parametreleri ne kadar birbirine yakinsa uyusumlart da o kadar yakindir. Aym
polimer i¢in farkli ¢oziicii ve coktiiriiciiler kullanilarak degisik gézenek yapilarina

sahip membranlar elde edilebilir.

vi) Buharlagsma siiresi: Membran iiretim islemlerinden sonra iirkiitmeye kadar bir
buharlagtirma siiresi uygulanir. Coziicli karistmi ucuculuk sirasina gore dokiim
filminden buharlagarak uzaklasir. Buharlasma sirasinda yiizeyde polimer derisimi
artar. Ortamda coktiiriicii olmadigr zaman buharlastirma yolu ile jellesme olur ve

godzeneksiz polimer filmler elde edilir. Buharlagsma siiresi deneylerle belirlenir.

vii) Sicaklik: Coktiirme islemi sirasinda sicaklik, c¢oktiirlici girisi ve ¢oziiciiniin
coktiiriiciiden ayrilma hizim1 degistiren bir etkendir. Gozenek biiyiikliikleri ve sayisi
da boylelikle degistirilmis olur. Bu nedenle islem sirasinda sicaklik sabit

tutulmalidir.

viii) Plastiklestirici : Polimer bir materyalin yapisal diizenlenmesi icin kat1 veya sivi

haldeki bazi katki maddeleri kullanilabilir.
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Plastiklestirici denilen bu maddeler membranlarin dayanikliklarini, esnekliklerini, 1yi
islenebilme gibi mekanik Ozelliklerini degistirir. Kiiglik miktarda plastiklestirici

kullanmakla gercekte mekanik dayanikliligr arttirdigi bulunmustur.

2.3.3. Membranlarin karakterizasyonu

Membranlarin birbirleri ile karistirilabilmeleri ve verilen bir ¢oziinene gosterecegi
tutma davranisin1 belirlemeye yarayacak bazi parametrelere ihtiya¢ vardir. Bu

parametreler asagidaki gibi siralanabilir:

#* Gecirgenlik

#Gozenek biiyiikliigii dagilimi
#Tuz tutma oram
#Membranlarin su absorpsiyonu

# Mekanik ozellikler

Gegirgenlik

Membranlarin gegirgenlikleri ayirma teknigine gore farkliliklar gosterir. Coziicii ve
belli biiyiikliikteki ¢oziinen tiirler, basing farki altinda membranlardan gecirilirler.
Proseslerde tutulan parcaciklar kiicik makromolekiillerden (MA:500) 0,2 pm
capindaki kolloidal parcaciklara kadar uzanir. Mikroskobik seviyede gergcek ayirma
molekiilleri sekil ve biiyiikliiklerine gore birbirinden ayrildigi bir eleme mekanizmasi
gibi diisiiniilebilir. Coziicli ve ¢oOzilinen gegisi i¢in ayr1 ayrit inceleme yapmak
yararhidir. Membranlarin sivi gecirgenligi siiriicii kuvvetlerle orantilidir. Farkli
sicakliklarda olgiilen su akisi, viskozite ile ters orantili oldugundan asagidaki baginti

ile standart bir gecirgenlik katsayisi tanimlanabilir.

J, == 2.1

L,: Standart gegirgenlik kat say1si ( mLcm™)
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Jo Aki (mLcm™s™)
AP: Basing farki ( g cm’! s'2)

ns: Saf suyun viskozitesi (g cm™'s™)

Gozenek biiyiikligii dagilimi

Bir membranin yiizeyindeki goézenek biiyiikliigii dagiliminin degerlendirilmesi bir
cok arastirmaya konu olmaktadir. Degisik teknikler arasinda en ¢ok kullanilanlardan
biri olarak tarama elektron mikroskobundan yararlanilmaktadir. Bu mikroskopla

alinan ylizey fotograflarindaki gbzenek dogrudan sayilabilir.

Tuz tutma orani

Basincla calisan membran sistemlerinde bir ¢oziinenin gdzlemlenen tuz tutma kat

sayis1 “R” asagidaki sekilde tanimlanir.

R=1-—=""—"=¢ (2.2)

R : Tuz tutma katsayisi
¢ : Son derisim
o : Baslangic derisimi

@ : Eleme kat sayisi

Membran iiretiminde ¢oziinen gegisi icin bir iist molekiil agirligi sinirt bulunur. Bu
kabaca bir deger olup %5-10 oraninda esneklige sahiptir. Membranin ¢esitli
coziinenlere kars1 gosterdigi gecirgenlik genellikle saflastirilmis proteinlerle
belirlenir. Tutmanin % 95 oldugu smir ‘nominal gegirgenlik smir1’ olarak

adlandirilir.

Membranlar gozenek boyutlar1 acisindan bir dagilim gosterdikleri icin kesin bir

gecirgenlik sinir1 elde etmek zordur. Ayni zamanda ¢6ziinen gecisi, molekiil agirlig
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kadar sekline de baghdir. Ince uzun bir molekiil kiigiik bir kapiler gozenekten dik
olarak gecebilir. Ayrica akis hizi, basing, ¢dziinen membran etkilesimlerinin de bu

sinir1 belirlemede etkili olduklar1 goriilmiistiir.

Membranlarla aymrma uygulamalarinda tutulan maddeler yiizeyde birikme
egilimindedirler. Bu egilim gozeneklerin tikanmasina ve membranlarin bozunma
siirecinin hizlanmasina yol acgar. Derisim polarligi denilen bu olayin en 6nemli
sonucu basingtaki bir artisa karsilik membranin gecirgenliginde yeterli artigin
gozlenmeyisidir. Derisim polarlig1 yikama, karigtirma, membran yiizeyinde paralel
akis, kiigiik derisimlerle calisma gibi Onlemlerle giderilebilir. Biyolojik kaynakli

besleme c¢ozeltileri ile ¢alisildiginda membran iizerinde zamanla ¢okelmeler olusur.

Membranlarin su absorpsiyonu

Membranlarin su absorpsiyonu, membran morfolojisine gore degisiklikler gosterir.

Siingerimsi yapidaki membranlar parmaksi yapilara gore , daha fazla su absorplar.

Bir membranini icerdigi su miktar1t Hw ile gosterilir ve s0yle tanimlanir:

HW:W—WO

%100 (2.3)

0

Hw : Membranin icerdigi % su miktari
Wy : Kuru membranin kiitlesi

W : Islak membranin kiitlesi

Mekanik ozellikler

Polimerik malzemeler, yapilarina islenme tekniklerine ve kullanildiklar1 cevre
kosullarina gore degisen mekanik ozellikler gosterirler. Polimerik bir malzemeden
beklenenlerin basinda kullanilacag: yere gore belirli sertlik ve saglamlikta olmas1 ve

mekanik o6zelliklerini istenilen siire koruyabilmesi gelir. Polimerlerin mekanik
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ozelliklerini belirtmek amaci1 1ile c¢esitli parametreler tanimlanmig ve bu

parametrelerin Olciildiigii testler gelistirilmistir.

Polimerik malzemenin mekanik 6zellikleri; dis kuvvetlerin etkisi ile ortaya ¢ikan,

uzama, akma, kopma, vb. deformasyonlardir [45].

i) Viskoelastisite: Polimerik malzemeye bir dis kuvvet uygulandigi zaman malzeme
sekil ve boyut degistirerek cevap verir. Eger uygulanan kuvvet kaldirildiginda
malzeme ilk haline doniiyorsa bu deformasyon ‘ideal elastik deformasyon’ olarak
tanimlanir. Bu deformasyon, molekiiler diizeyde bir molekiiliin atomlar1 arasindaki

baglarin gerilmesi ve bag acilarinin degismesi sonucu goriilen bir deformasyondur.

Bir polimerik malzemenin geometrik durumundaki degisme ‘gerinim’, malzeme
icinde, dis kuvvetleri dengelemek i¢in olusan tepki de ‘gerilim’ olarak adlandirilir

[45].

Polimerik malzemelerde ii¢ degisik gerinim olusabilir.

a) Basit cekme
b) Basit kayma
c¢) Esdeger sikistirma

Basit ¢cekmede, polimerik malzeme tek yonde ¢ekilince boyu uzar. Uzama ile ¢cekme

gerilimi arasindaki iliski asagidaki gibi ifade edilir.

o= E . ’Yr (2‘4)

Burada;
c: Uygulanan gerilim
v¥:: Tersinir uzama ( gerinim )

E: Cekme modiilii (young modiilii )
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Polimerik malzemelerde, cekme ile malzemenin boyu uzarken eni daralir.
Daralmanin uzamaya orani ‘poisson orani (K)’ olarak bilinir [45]. K’nin degeri bir

cok polimer i¢in 0,5 civarindadir.

Basit kayma geriniminde, malzemenin hacmi sabit kalir, buna karsilik, uygulanan
gerilim ile kayma ortaya cikar. Kayma gerilimi kayma acisinin (o) tanjant: ile dogru

orantilidir. Bu iliski asagidaki gibi ifade edilir.

7= G. Tana (2.5

Burada;
T: Kayma gerilimi
a : Kayma acis1

G: Kayma modiilii

Kayma modiilii ile cekme modiilii arasinda soyle bir iliski vardir:

1+K=E/2G (2.6)

Esdeger sikistirmada, sikismaya neden olan gerilim basing olup, basing uygulanmasi
ile malzemenin sekli ayni kalirken, hacmi kiigiiliir. Bu iliski asagidaki gibi ifade

edilir:

P=B.AV/V 2.7

Burada;

P: Basing

AV: Hacim degisimi
V: Orijinal hacim

B: Blok modiilu

Ideal elastik davramis Hook Kanunu ile asagidaki gibi ifade edilir.
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Gerilim = Sabit x Uzama (2.8)

Bu ifade de goriildiigli gibi uzama gerilim ile orantili olarak artar ve oranti kat sayisi

( sabit ), uygulanan gerilim ¢ekme oldugu i¢in Young modiiliiniin karsiligi olarak

diistiniiliir.

Viskoz deformasyon; tersinmez deformasyon akis halini ifade eder. Burada
uygulanan kuvvetin etkisi ile yapidaki molekiiller birbiri {izerinden kayarak

tersinmez olarak yer degistirirler, akarlar. Kayma gerilimi kayma hiz1 ile asagidaki

gibi dogru orantilidir.

Kayma gerilimi = Sabit x Kayma hiz1 (2.9)

Burada orant1 kat sayis1 ( sabit ) akmazlig1 gosteren viskozitedir.
ii) Gerilim — Gerinim egrileri: Gerinim veya yiizde uzamaya kars1 gerilimin grafige

gecirilmesi ile elde edilen egriler, polimerik malzemenin mekanik 6zellikleri ile

ilgili bir ¢ok bilgi vermektedir.

T T ——

m
i
|
——~34m

Pt

GERILIM ~= ~

g ] T

=8

GERIMIM —o-

Sekil 2.1. Ornek gerilim — gerinim Egrisi
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Sekil 2.1. dikkate alinarak bir gerilim — gerinim egrisinden elde edilecek bilgiler

asagidaki gibi ozetlenebilir [45,46].

Egrinin AB bolgesi, dogrusaldir ve polimerik malzemede elastik deformasyonu
temsil eder. AB egrisinin egimi polimerik malzemenin sertligini gosteren Young
modiiliinii (E), Dogrunun altinda kalan alan da polimerik malzemenin kalici

deformasyona ugramadan absorplayabilecegi enerji miktarini verir.

BC bolgesinde viskoelastik deformasyon goriilmektedir. Malzemede az da olsa kalici

deformasyon olmustur. ‘C’ noktasina ‘akma verimi’ denir.

C, noktasinda okunan deger polimerik malzemenin 6nemli bir kalici deformasyon

olmadan tasiyacag: yiikk miktarini verir.

C; noktasindan bulunan deger de polimerik malzemede O©nemli bir kalici
deformasyon olmadan uzayabilece8i degeri ‘akma veriminde uzamayr’ verir. Bu

deger malzemenin elastikiyetini gosterir.

CD bolgesinde, uygulanan gerilim degismeden, polimerik malzeme 6nemli ol¢iide
uzamaktadir. ‘Plastik akma’ plastik malzemelerde gozlenen bir deformasyondur.

Fiberler ve elastomerlerde akma veriminde, akma olmaksizin kopma gozlenir.

Genellikle yar1 kristalin polimerlerde Ty’nin lizerinde ve amorf polimerlerde T, nin
altinda yapilan cekme deneylerinde, incelenen 6rnekte plastik akma baslamadan 6nce
boyun olusumu gozlenmektedir. Boyun olusumu, gerilim — gerinim egrilerinde, Sekil
2.1°de kesikli cizgilerle belirtilen egride goriildiigii gibi, akma verimi civarinda bir

tepe noktasi ile kendini belli eder.

Gerilim — gerinim egrisinin DE bolgesinde gerilimde dnemli bir artis gozlenir. Bu
artis polimer zincirlerinin yap: icinde asir1 yonlenmesi sonucu sertligin artmasini

ifade eder. E noktasinda kopma gozlenir.
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E; noktasinda okunan deger “kopmada uzama” olarak adlandirilir ve ne kadar

biiyiikse malzeme o kadar dayaniklidir.

E, noktasindan bulunan gerilim degeri, polimerik malzemenin kopmadan

tasiyabilecegi yiikii gosterir ve “kopma gerilimi” olarak adlandirilir.
ABCDE egrisinin altinda kalan alan polimerik malzemenin saglamliginin (

kirilmazligimin ) bir ol¢iisiidiir. Bu deger ne kadar kiigilkse malzeme o kadar

kirilgandir.
2.4. PVA ( Polivinil Alkol )
PVA’nin acik formiilii;

-+ CHQCH%n

OH

seklindedir.

PVA, bir poli hidroksi polimerdir [47]. En genis hacimli, sentetik ve suda

cOziinebilen bir re¢inedir.

PVA ticari olarak polivinilasetatin hidrolizinden iiretilmistir. PVA’nin bulus tarihi
1924’lere dayanir. Herman ve Hechnel alkaliyi poli(vinil asetat)’in alkol ¢ozeltisine

eklemisler ve fildisi renkli poli (vinil alkol) elde etmisler.

Staudinger alkol ve poli(vinil asetat) arasindaki tersinir doniisiimler olan esterlesme
ve sabunlagsma reaksiyonlarin1 ¢alismistir. Poli(vinil alkol) izerine ilk bilimsel rapor

1927de yayinlanmistir.
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Miikemmel kimyasal direnci ve fiziksel Ozellikleri ile PVA recineleri genis bir
endiistriyel kullanim alanina sahiptir. PVA polimeri miikemmel bir yapiskandir. Bazi

polimerlere benzer olarak ¢oziicii ve yag direncine sahiptir.

Poli(vinil alkol) filmleri yiiksek gerilim giiciine ve asimnma direncine sahiptir.
Yiizeyin diisiik gerilme giicii nedeniyle emiilsiyon ve koruyucu kolloid 6zellikleri

mikemmeldir.

PVA’min kullanim alanlari; liflerde, yapiskanlarda, emiilsiyon polimerizasyonunda,

poli(vinil biitiral) iiretiminde, tekstil ve kagit yapiminda kullanilir [48].

Onemli miktarda yap1 ingaatlarinda, ¢cimento eklemlerinde, bocek,bitki zehiri ve
gibbreler icin  soguk suda c¢oziilebilir ambalaj yapiminda, kozmetikte

emiilsiyonlastirici, kontrollii erozyon i¢in toprak baglamada kullanilir.

Televizyon tiiplerinde fosforesans pigmentlerinin ve boyalarinin baglayicisi olarak

ve polarizlenme merceklerinde kullanilir.

PVA’nin en ¢ok iiretildigi yer olan Japonya’da, baslica sentetik lif ve filmlerinin
imalinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilir [49]. Bir homo polimer veya kopolimer

olarak sosis ve sucuk bagirsaklarinin hazirlanmasinda kullanilir.

2.4.1. Fiziksel ozellikleri

Poli(vinil alkol)’iin fiziksel Ozellikleri diger polimerlerden farkli olarak,
hazirlanmasindaki  metoda baghdir. Son  Ozellikleri  poli(vinil  asetat)in

polimerizasyonundan, hidrolizden, kurutmadan ve ogiitmeden etkilenir [50].

Kristalizasyon ve erime noktasi: Kristal derecesinin ¢oziilebilirligi; suya duyarliliga,
gerilme giicline, oksijen bariyer oOzelligine, ve termoplastik 6zelliklerine 6nemli

etkileri vardir.
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Kristalin erime noktas1 milkemmellige ve boyuta baglidir. Poli(vinil alkol)iin erime
noktas1 cesitli deneysel degerlerle rapor edilmistir. 220 ve 267 °C araliginda PVA
tam olarak hidrolizlenmistir. Kristalin erime noktasinin tam olarak belirlenmesi i¢in

veri teknigi kulanilir.

Camst gecis sicakligi: Tam hidrolizlenmis PVA’nin camsi gecis sicakligi yiiksek
molekiil agirlikli materyaller icin 85°C oldugu saptanmistir. %87-89 hidrolizlenmis

PVA’nin camsi gegis sicakligir 58°C dir. Bu da polimerizasyon derecesine baglidir.

Coziinebilirlik: Poli(vinil alkol) yiiksek polar ve hidrofilik ¢oziiciilerde ¢oziiniir.Su,

DMSO, asetamid, glikol ve DMF gibi ¢oziiciilerde iyi ¢coziiniir.

Cozelti viskozitesi:PVA c¢ozeltilerinin viskozitesi tam olarak molekiil agirligina,

konsantrasyona, hidrolize ve sicakliga baghdir.

Mekanik ozellikler:Plastiklenmemis PVA’nin gerilme giicli hidrolizin derecesine,
molekiiler agirliga ve bagil neme baghdir. Is1 islemi gerilme giiclinii arttirir.

Plastiklestirici gerilme giiciinii azaltir bundan dolay1 su duyarlilig: artar.

Coziicii direnci: Poli(vinil alkol) hidrokarbonlardan, hayvan ve bitki yaglarindan

etkilenmez. Organik ¢oziiciilerin direnci hidrolizin artmasi ile artar.

Gaz bariyer ozellikleri: Diisiik nemli ortamda, PVA’nin oksijen bariyer 6zelligi en

iyidir. Fakat bariyer performansi %60 oldugunda kétiilesir.

Yiizey gerilme giicii: PVA’nin sulu cozeltisinin gerilme giiciinii konsantrasyon,

sicaklik, hidroliz derecesi ve PVA omurgas iizerine asetat dagilimi ¢esitlendirir.

Oz viskozite ve molekiiler agirlik: PVA’nin 6z viskozitesi sicaklikla diiser. Oz
vizkozitesi ile molekiiler agirlik arasindaki iliski polimerin hidroliz derecesi ile

degisir.
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2.4.2. Kimyasal ozellikler

Poli(vinil alkol ) diger ikincil polihidrat alkollere benzer olarak belirli bir yontem
icinde kimyasal reaksiyonlara ugrarlar. En biiyiik ticari 6nemi aldehitler ve asetaller

arasindaki reaksiyonlaridir.

Esterlesme: Borik asit ve halkali boraks formu poli( vinil alkol )ile esterlesir.
Reaksiyon pH’a duyarlidir ve ¢oziinmez jel pH 4.5 — 5.0 civarinda bigimlenir.

Poli(vinil alkol) ve siilfiir tri oksit pli(vinil siilfat)’1 verir.

Poli (vinil alkol ) ve fosfor penta oksit veya fosforik asit poli (vinil fosfat)’1
verir.sinirsiz  sayida organik esterler poli(vinil alkol)’tin standart sentez

reaksiyonlarindan hazirlanabilir [47].

Eterlesme: Poli (vinil alkol)’iin eterleri kolayca big¢imlenir. Coziinmez i¢ eterler
suyun uzaklastirilmasi ile bicimlenir. Reaksiyon mineral asitler ve alkali tarafindan

katalizlenir.

Termal bozunma: PVA’nin termal olarak bozunmasi oksijen eksikliginde iki evrede
olusur. Birinci evre 200°C’de baslar ve baslica dehidrasyon ugucu iiriinlerinin
olusumu ile birlikte bulunur. Kalintilar 400 — 500°C kadar 1sitildiginda karbon ve

hidrokarbonlar1 olusturur.

Biyokimyasal bozunma: Poli (vinil alkol ) tamamen kimyasal bozunmaya ugrayan

sentetik bir polimerdir.

Capraz baglanma : Poli ( vinil alkol ) su direncini gelistirebilmek icin capraz
baglanabilir. Ure-formaldehit ve melamin-formaldehit capraz baglama icin kullanilir.
Trimetilolmelamin diisiik sicaklik gerektiginde kullanilabilir. Cok fonksiyonlu

bilesikler hidroksil gruplar ile reaksiyon verdikleri i¢in kullanilabilirler.
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2.4.3. Uretim

Poli( vinil asetat ), poli(vinil alkol)’e dogrudan hidrolizlenerek doniistiiriiliir [46].
Reaksiyon; siilfiirik asit, hidroklorik asit gibi kuvvetli asitlerle veya sodyum alkolat,
potasyum hidroksit tarafindan katalizlenebilir. Alkol cozeltisindeki poli (vinil
asetat)’in alkolle parcalanarak katalizlenmesi son derece hizli bir reaksiyondur.
Hidrolizin derecesi; calisma zamani, kataliz konsantrasyonu, sicaklik ve eklenenler
tarafindan kontrol edilir. Hem siirekli hem de kesikli prosesin ticari kullanimi1 vardir,

siirekli proses daha baskindir.
2.5. Itakonik Asit

Beyaz, kokusuz, kristalin bir madde olan itakonik asit (IA), oda kosullarinda kati
halde bulunur. Su, alkol ve asetonda rahatlikla ¢oziiniir. Kiif yada karbonhidratlarin
fermantasyonundan elde edilir. Reaktif 6zellikleri nedeni ile polimerlesme i¢in son

derece 6nemli monomerlerden biridir. IA’nin ac¢ik formiilii;

CH,—C —COOH

CHo

COOH

seklindedir.

Cizelge 2.1. IA’in 6zellikleri

Molekiil agirlig: (g/mol) 130,1

Erime noktasi (°C) 165,0 - 168.0
Yogunluk (g/mL) 1,5-1,6
Sudaki Coziiniirliigii (%) 8,0-9,5
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IA’in siklikla kullanildig: alanlar su sekilde siralanir

IA akrilik elyafin iiretiminde ii¢iincii monomer olarak kullanildiginda elyafa kolay
boyanabilme ve iyi temas edebilme gibi Ozellikler katar. Akrilik elyaflarin

tiretiminde uluslar arasi standart miktar bellidir. (%1,3 — 1,8)

IA; dolgu maddesi olarak da kullanilabilir. Plastiklerin ve paltoluk kumaslarin
tiretiminde IA % 1 — 5 arasinda kullanildiginda iiriine kolay boyanabilme, izolasyon,
su gecirmezlik ve korozyon onleyici ozellikler katar. Kagit yilizeylerinde halilarin
dosenmesinde bulundugu gibi yiiksek dayaniklilikta plastik ve cam elyafin

yapiminda kullanilir.

Tutkal materyali olarak kullanilir. IA den yapilan akrilik asit emiilsiyonu dokuma
olmayan elyaflar icin kusursuz bir yapistiricidir. IA iceren monomerik poli (vinil

kloriir) (PVC) tutkali, kagit ve seliiloit icin en iyi yapistiricidir.

Discilige ait yapiskanlarin tiretiminde IA kullanilabilir. Cok degerlikli metal oksitlere
sahip olan AA-IA’nin capraz baglanmasindan olusan discilige ait yapiskanlar,
basinca dayanikli ve fizyolojik uyarlanabilir 6zelliktedir.

IA iceren polimerler parlak ve saydam o6zellikteki 6zel lenslerin ve yapay kiymetli

taglarin yapimi i¢in uygundur.

Lekelerin ¢ikarilmasinda ajan olarak kullanilabilir. IA — AA polimeri bir ¢esit yiiksek
molekiillii selatlagtiricidir. Bu polimer buhar kazaninda veya temizleme islerinde
kullanilan aletlerin sogutulmasinda, sudaki alkali magnezyum ve alkali kalsiyum
kirlerinin olusumuna kars1 6zel bir etkiye sahiptir.

Cesitli kopolimerlesme tepkimelerinde, re¢ine eldesinde kullanilir [51].

Plastiklestirici ve yag iiretiminde katki maddesi olarak uygulama alanina sahiptir
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Plastiklestirici ve yag iiretiminde katki maddesi olarak uygulama alanina

sahiptir.[52]

Eczacilikta ise kontrollii ilag salim sistemlerinde denenmektedir [53,54].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Deneyde kullanmilan cihazlar ve diizenekler

UV polimerlesme diizenegi

PVA membran iizerine itakonik asit (IA) asilanmasi1 G.R.E. 125W Helios Italqartz

model UV polimerlesme diizenegi ile yapildi

Kimyvasal Asi kopolimer sentezleme diizenegi

PVA membran {izerine itakonik asit (IA) asilanmasina UV olmadan, Sekil 3.2 deki

diizenek ile devam edildi.

Etiv

Calismada kullanilan membranlarin kurutulmasi ve sabit tartima getirilmeleri igin

Memmert model etiiv kullanildi.

Termostat

Calismalarda sabit sicakligin saglanmasi i¢in Medline Scientific Limited BS-21

model ve Clifton marka termostatlar kullanildi.

Analitik terazi

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler Precisa markali XB 220A model analitik

terazi ile tartildi.
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Sekil 3.1 PVA membranlara IA asilama diizenegi: 1. UV lambasi 2. Su banyosu

3. Asilama hiicresi 4. Azot gazi1 girisi 5. Geri sogutucu
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Sekil 3.2. Azot atmosferinde agilama diizenegi: 1. Geri sogutucu 2. Termostat

3. Asilama hiicresi 4. Azot gaz1 girisi 5. Su banyosu
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Mikrometre

Membran kalinliklarinin 6l¢timiinde Aldrich marka Z 16904-8 model mikrometre

kullanildi.

Mekanik test cihazi

Asilanmis membranlarin mekanik dayanimi Shimadzu Corporation marka AG-1

model mekanik test cihazi ile yapildi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Membran ormeklerinin migrograflart numuneler altin ile kaplandiktan sonra JSM-

6400 model taramal: elektron mikroskobu kullanilarak alindu.

Viskozimetre

Asilanmis membranlarin viskozitesi ubbelohde viskozimetresi ile 6l¢iildii.

3.1.2. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Poli (vinil alkol)

72,000 g/mol molekiil agirlikli PVA Merck firmasindan temin edildi ve membran

hazirlamada kullanildi.

Itakonik asit

Sigma firmasina ait 130,1 g/mol molekiil agirlikli itakonik asit PVA {izerine

asilamada monomer olarak kullanildi.
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Benzofenon

Fluka firmasina ait 182,22 g/mol molekiil agirlikli benzofenon asilama isleminde

baslatici olarak kullanild1.

Metanol

Merk firmasina ait 32,04 g/mol molekiil agirlikli, 0,79 kg/L yogunluklu metanol

itakonik asit ¢oziiciisii olarak kullanildi.

Sodvum hidroksit

BDH firmasina ait 40 g/mol molekiil agirlikli sodyum hidroksit a1 sonrasi kalan
itakonik asit miktarim belirlemek amaciyla ayarli NaOH c¢ozeltilerinin

hazirlanmasinda kullanildi.

3.2. Metod

3.2.1. PVA membranlarin hazirlanmasi

PVA’nin suda %5 (m/v)’lik ¢ozeltisi hazirlanarak, bu ¢ozeltiden, farkli kalinliklarda
membranlar elde etmek amaci ile degisik hacimlerde alinarak cam petri kaplarina
dokiildii. 50°C’de tam kuruluga kadar etiivde kurutuldu. Elde edilen membranlarin
kalinligi 20um olarak belirlendi. Hazirlanan membranlar daha sonra asilama

islemlerinde kullanildi.

3.2.2. PVA membranlarin sisme yiizdelerinin bulunmasi

Boliim 3.2.1 de anlatildig1 sekilde hazirlanan PVA membranlar sabit tartima getirildi.
Sabit tarttma getirilen membranlar farkli sicaklik ve siirelerde metanolde
bekletilerek, tartimlar1 alindi. Asagidaki esitlik kullanilarak sisme yiizdeleri tespit
edildi.
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mz _mk

% Sisme = x100 3.1

my

m, ve my sirasi ile, 1slak ve kuru membran kiitleleridir.

3.2.3. PVA-g-IA as1 kopolimerlerinin sentezlenmesi

PVA-g-IA as1 kopolimerleri , [A monomerinin UV 1ginlar1 ile polimerlestirilmesiyle
hazirlandi. Monomer derisimi 0,5M, benzofenon derisimi 0,1M olacak sekilde
metanolde 100mL ¢ozelti hazirlandi. Sisirilmis PVA membran asilama hiicresine
konuldu. Hazirlanan karisim 30 dakika azot atmosferinde karistirildi. 1 saat siire ile
UV 1simina maruz birakilarak kopolimerlesme gerceklestirildi. Bu siirenin sonunda
membran ¢ozelti i¢inden alinarak, kalan cozeltideki monomer derisimi ayarli NaOH
ile titre edilerek belirlendi. Monomer derisiminden kiitlesine gecildi ve asilama

verimi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

mb _ms

% Asilama Verimi = x100 (3.2)

m,

Esitlikteki my, ve mg sirasi ile, asilama baslangict ve asilama sonrasi ¢ozeltilerdeki

monomer kiitleleridir.

PVA membranlara IA asilanmasi i¢cin Onerilen mekanizma asagidaki gibidir ve
polimerizasyonun; benzofenonun 340 — 360 nm dalga boylarinda UV i1sinlarini
absorplayarak singlet hale uyarilmasi, sonrada triplet hale doniiserek film yiizeyinden

hidrojen kopartmasiyla basladig diisiiniilmektedir [57].

o+o =010

Benzofenon Singlet



oto —0+0

Singlet Triplet
| O\
OO~ ph—
Triplet

OO -t z'ﬁ:w
OO -OgO—

@@
OO

Dimer

CH»

|
W{CHQC'%W + HCOO—C—CH,—COOH ——>
OH —n

IA

49



50

i
[HCOO CHQ—Coo@
PVA —g—IA

3.2.4. Sadece azot atmosferinde kopolimerlesme

UV 1sinlan ile 1 saat kopolimerlesmeden sonra sadece azot atmosferinde asilamaya
devam edildi. Asilama yiizdesini arttirmak icin sicaklik ve siire degistirilerek agilama

yapildi. Asilama verimi Es. 3.2 yardimi ile hesaplandi.

3.2.5. PVA membranlarin monomer c¢ozeltisinde bekletilmeleri

Metanolde 0,5 M 100 mL monomer ¢6zeltisi hazirlandi. PVA membranlar monomer
cozeltisinde degisik siirelerde, karanlik ortamda bekletilerek asilama verimi

tizerindeki etkileri arastirildi.

3.2.6. PVA membranlarin benzofenon ¢ozeltisinde bekletilmeleri

Baslatic1 olarak kullanilan benzofenonun metanolde 0,1 M 100 mL c¢ozeltisi
hazirlandi. PVA membranlar benzofenon cozeltisinde degisik siirelerde, karanlik

ortamda bekletildi. Asilama verimi iizerindeki etkileri arastirildi.

3.2.7. Asilanmis membranlarin sisme yiizdelerinin tayini

Asilanan membranlarin sigsme kapasitelerini belirlemek iizere asilanmis numuneler
sabit tartima getirildi. Daha sonra oda sicakliginda numuneler metanol igerisinde
belirli siirelerde bekletildi. Membranlarin {izerindeki metanol uzaklastirilarak 1slak

kiitleleri belirlendi. Sigsme yiizdesi Es. 3.1 yardimi ile hesaplandi.



51

3.2.8. Asillanmis membranlarin intrinsik viskozite degerlerinin belirlenmesi

Asilama yiizdesinin PVA’nin intrinsik viskozitesine etkisini belirlemek iizere degisik
yiizdelerde asilanmis membranlar suda coziilerek 25°C’deki su banyosuna
yerlestirildi. Sicaklik dengesi saglandiktan sonra Ubbelohde viskozimetresi ile akis

stireleri Ol¢iilerek asagidaki esitliklerle bagil ve spesifik viskoziteleri hesaplandi.

n = (3.3)

Bu esitlikte;
t: polimer ¢ozeltilerinin akis siireleri (s)

to: ¢coziicliniin akis siiresi (s)

n:: bagil viskoziteyi gostermektedir.

Nep=Nr-1 3.4)

Nsp: spesifik viskozite

Daha sonra n,/C, C’ye kars1 grafige alindi ve sifir derisime ekstrapole edilerek

intrinsik, [n], degeri ordinattan okundu.



52

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

Bu calismada UV isinlart kullanilarak PVA membranlara itakonik asit asilandi,
asilama siiresinin, monomer ve benzofenon derisiminin, membranlari monomer ve

benzofenon c¢ozeltilerinde sisirme siirelerinin, asilama tizerindeki etkileri arastirildi.

Calismanin  birinci asamasinda; asilamaya elverisli kalinlikta membranlar
hazirlanarak uygun asilama ortami ( ¢oOzeltisi ) belirlendi. Membranlarin
coziinmedikleri ancak miimkiin oldugunca yiiksek sisme yiizdesi gosterdikleri

coziicii cinsi, sisme siiresi ve sicakligi belirlendi.

Ikinci asamasinda; UV 1sinlar1 ile PVA membranlara IA asilanarak asilama siiresinin,
monomer ve benzofenon derisiminin, membranin monomer ve benzofenon

cozeltilerinde sisirme siirelerinin agilama yiizdesine etkileri arastirildi.

Uciincii asamasinda; UV 1sinlar kullanarak yapilan asilama isleminden sonra, yalniz
azot atmosferinde asilama siirdiiriilerek siire ve sicakligin asilama yiizdesine etkileri

arastirildi.

Son olarak dordiincii boliimde; asilanmis membranlarin sisme yiizdeleri tayin edildi,
limit viskozite sayilart bulundu. Asilanmis membranlar SEM, FTIR, DSC ve 'H -
NMR ile karakterize edildi.

4.1. PVA Membranlan Sisirme Coziiciisiiniin Belirlenmesi

PVA membranlara itakonik asitin asilanmasi asamasinda, monomerin polimerik
membran igerisine miimkiin oldugunca yiiksek miktarlarda difiizlenebilmesini
saglamak amaciyla, PVA membranin ¢oziinmedigi ancak yiiksek sisme gosterdigi
coziicii belirlenmeye calisildi. Bu amacla PVA membranlarin Cizelge 4.1.’de verilen

coziiciilerde sisme davranislari incelendi.
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Uygun kalinlikta hazirlanan membranlar sabit tartima getirildikten sonra cizelge
4.1°de verilen coziiciilerde 24 saat siire ile bekletilerek 1slak tartimlari alind1 ve sisme

yiizdeleri Es.3.1 yardimu ile hesaplandi.
Cizelge 4.1°den de goriildiigii gibi hazirlanan PVA membranlarda en diisiik sisme
yiizdesi dioksan i¢in go6zlenirken, metanolde daha yiiksek ylizdelerde sismeye

ulasildi. Asilama c¢alismalar1 metanollii ortamda siirdiiriildii.

Cizelge 4.1 PVA membranin ¢esitli ¢oziiciilerdeki sisme yiizdeleri

Coziicii % Sisme (m/m) | Coziicii Parametresi (cal/cm3 )=
Benzen 1,92 9,2

Toluen 1,52 8.9

Metanol 13,00 14,5

THF 1,20 9,1

Dioksan 0,28 10,0

Aseton 1,47 9,9

Etil Asetat 1,16 9,1
Karbontetrakloriir 2,40 8,6

(PVA’nin ¢oziicii parametresi: 12,60)

Unal ve Sanli [18] PET filmlerin DMSO c¢oziiciisiindeki sisme davranislarini

incelemislerdir.
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4.2. PVA Membranlarin Metanoldeki Sisme Degerlerine, Bekletme Siiresinin ve

Sicakhigin Etkisi

Farkli sicaklik ve siirelerde metanolde bekletilen PVA membranlarin Es. 3.1 ile

hesaplanan sisme yiizdeleri Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1’in incelenmesinden de goriildiigii gibi en yiiksek sisme ylizdesine 60°C’de

ve 30 dakika siirede ulasildi.

Sicakligin etkisi altindaki rasgele hareketliligin frekans1 ve zincir atlamalarinin
yiiksekligi artarak daha genis serbest hacim olusur [55,56].Serbest hacimdeki artig
¢Oziicii molekiillerinin polimer zincirleri arasina niifuzu kolaylastirir ve sisme

yiikselen sicaklik ile artar.

Unal ve arkadaglari da [16] PET filmlerde sismenin sicaklik ile arttigin

belirlemislerdir. Sanli ve arkadaslari [17] benzer sonuclari bulmuslardir.

Calismanin bundan sonraki asamalarinda PVA membranlar 60°C sicaklikta 30

dakika siire ile metanolde bekletildikten sonra agilama isleminde kullanilmistir.
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Sekil 4.1. % Sismeye sicaklik ve siirenin etkisi (¢ 30°C, = 40°C, A 50°C, x 60°C)
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4.3. PVA Membranlar Uzerine IA Asilamada, Asilama Siiresinin Etkisi

Boliim 3.2.3 de anlatilan sekilde hazirlanan asilama hiicresine, belirlenen sicaklik ve
siirede sisirilmis PVA membranlar yerlestirilerek asilama verimine asilama siiresinin

etkisi arastirilmis, elde edilen sonuclar Sekil 4.2 de verilmistir.

Sekil 4.2’in incelenmesinden de goriildiigii gibi asilama verimi ilk 6nce artmis daha
sonra biraz azalarak sabit kalmis. En yiiksek asilama verimine 1 saat siiresinde

ulasilmustir.

Polimerlesme siiresi arttitkca PVA membran igerisine difiizlenen monomer ve
benzofenon miktar1 artacagindan PVA membran {iizerinde olusacak aktif merkez
sayis1 da artar. Aktif merkez sayisinin artmasi asilama ylizdesini arttiracaktir.
Asilama veriminin ilerleyen siire ile azalmasi, uzun siiren tepkimelerin daha ¢ok
homopolimer olusumuna yol agmasi ve polimerlesme ortaminda olusan
homopolimer zincirlerinin monomere karsi bir engel olusturmasi ile agiklanabilir.
Ayni zamanda PVA membranlarin yiizeyinde olusan aktif merkezlerin belirli bir siire

sonunda doygunluga ulagmasi ile de as1 verimindeki degisme agiklanabilir.

Benzer sonuglara literatiirde de rastlanmistir. PET filmler {izerine akrilamit
asilanmasinda [16], naylon 6 filmleri lizerine akrilamit asilanmasinda [21] en yiiksek

as1 verimine 1 saatte ulagilmistir.

Benzer sonuclar Zang [20], Sanli [17], Unal [18], Ranby [57],Hebeish [58], Mostafa
[59], Vera-pacheco [60], Ghoch [61], Sacak [62], Yang ve arkadaslarinin [63]

calismalarinda da gozlenmistir.
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Sekil 4.2. % Asinin polimerlesme siiresi ile degisimi [[A]: 0,5 M ; [BP]:,
01 M, T=25°C

Elde edilen 1 saatlik asilama siiresi bundan sonraki deneylerde optimum asilama
stiresi olarak kullanilmugtir.
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4.4. PVA Membranlar Uzerine IA Asilamada, Monomer Derisiminin Etkisi

Monomer derisiminin as1 yiizdesine etkisini arastirmak amaci ile 1 saat siire ile
[BP]= 0,1 M’da sabit tutularak 0,25 M - 2 M araliginda 4 farkli monomer
derisiminde asilama yapildi. Sonuglar Sekil 4.3’de verildi.

Sekil 4.3’tin incelenmesinden de goriildiigii gibi monomer derisiminin artmasi ile
asillama ylizdesinde Onceleri bir artig goriilmiis, daha sonra doygunluga ulasarak

asilama ylizdesinde bir miktar azalma gézlenmistir.

Diisiik monomer derisimlerinde, as1 ylizdesinin diisik olmasi, PVA membran
icerisine difiizlenebilecek monomer miktarinin az olmasindan kaynaklanmakta ve
monomer derisimi arttitkca membrana difiizlenebilecek monomer miktari
artacagindan as1 ylizdesinde artis gdzlenmektedir. Belli bir monomer derisiminden
sonra as1 yiizdesindeki azalma ise monomer derisimindeki artisin homopolimer
olusumuna ve ortam viskozitesinin artmasina neden olmasina, dolayisiyla da PVA

membranlara monomer difizyonunun engellenmesine atfedilebilir.

Benzer sonuclara literatiirde de rastlanmustir. Polietilen film yiizeyine akrilamit
asilanmasinda [20], polietilentereftalat filmler iizerine akrilamit asilanmasinda [16],
seliiloz fiberlerine itakonik asit asilanmasinda [22], poli (akrilo nitril ) membranlara
poli(etilen glikol) asilanmasinda [64], stiren — butadien — stiren iizerine vinil piridin
asilanmasinda [63] monomer derisimi arttik¢a asi veriminin arttigt ve belli bir
degerden sonra azaldig1 gozlenmis. Uyama ve arkadaslar1 [21], Sanli ve arkadaslar
[17], Unal ve arkadaslar1 [18], Yao ve arkadaslar1 [65] da asilama yiizdesine
monomer derisiminin etkilerini arastirmislar ve monomer derisimi arttikca asi
veriminin arttig1 ve belli bir degerden sonra sabit kaldigin1 gézlemislerdir. Monomer
derisiminin etkisi ayrica [66,67,68]’da da incelenmis ve benzer sonuclar

bulunmustur.
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Sekil 4.3. % Asinin monomer derisimi ile degisimi [BP] = 0,1 M ;
t=1 saat

Maksimum asilama yiizdesinin elde edildigi monomer derisimi ( [IA] = 0,5 M ),

daha sonraki deneylerde monomer derisimi olarak kullanilmastir.
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4.5. PVA Membranlar Uzerine IA Asilamada, Benzofenon Derisiminin Etkisi

Asilama veriminin benzofenon derisimi ile degisimini incelemek amaci ile 0,05 M —
0,4M derisim araliginda benzofenon kullanilarak UV 1sinlariyla 1 saat siire ile
monomer derisimi 0,5 M’da sabit tutularak asilama yapildi. Sonuglar Sekil 4.4’de

gosterildi.

Sekil 4.4’tin incelenmesinden de goriildiigi gibi as1 verimi 0,1 M benzofenon

derisimine kadar artmis, daha yiiksek derisimlerde azalmistir.

Asilama mekanizmasi incelendiginde, UV i1sinlar1 ile radikal hale getirilmis
benzofenon PVA membran yiizeyinden hidrojen kopararak radikal olusturur. Olusan
aktif radikale metilen grubundan itakonik asit baglanmasi ile PVA membran iizerine
astlanmis kopolimer elde edilir. Benzofenon derisimi arttikca radikal sayisi da
artacagindan agilama veriminde artis gozlenir. Baslatici derisiminde 0,1 M’1n iizerine
cikildiginda, benzofenon derisimindeki artis ile homopolimer olusum hiz1 artar,
baslatici radikalleri PVA membran yiizeyindeki radikallerle sonlanma tepkimesi
verir, ortamda fazla miktarda bulunan benzofenon radikalleri kendi aralarinda
sonlanma reaksiyonu vererek polimerlesme baglatma yetenegini kaybeder. Bu
nedenlerde dolay1r baslatict derisiminde 0,1 M’in iizerine cikildiginda as1 verimi

azalir.

Benzer sonuclara literatiirde de rastlanmustir. Seliiloz fiberlerine itakonik asit
asillanmasinda [22], polietilen film yiizeyine akrilamit asilanmasinda [20],
Polietilentereftalat filmler iizerine akrilamit asilanmasinda [16], PET filmler iizerine
akrilamit asilanmasinda [17] baglatic1 derisimi arttikca asilama veriminin arttigi ve

belli bir degerden sonra azalarak sabitlendigi goriilmiistiir.

Baglatic1 derisiminin etkisi [58, 60, 69, 70]’de de arastirilarak, benzer sonuclar

bulunmustur.
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Sekil 4.4. % Asinin benzofenon derisimi ile degisimi [[A] =0,5 M,
t=1 saat

Elde edilen sonuclardan benzofenon derisimi 0,1 M olarak belirlenmis, calismanin

bundan sonraki asamalarinda [BP] = 0,1 M olarak alinmustir.
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4.6. PVA Membranlar Uzerine TA Asilamada, Membranlari Monomer

Cozeltisinde Bekletme Siiresinin Etkisi

As1 yilizdesine PVA membranlarin TA cozeltisinde bekletilme siiresinin etkisini
incelemek amaci ile 60°C’de, 30 dakika siire ile metanolde sisirilmis membranlar,
0,5M IA c¢ozeltisinde oda sicakliginda ve karanlik ortamda 3 — 48 saat aralifinda
bekletildikten sonra optimize edilen kosullarda asilama islemi yapildi. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.5’de verildi.

Sekil 4.5’de goriildiigi gibi en yiiksek as1 yiizdesine monomer ¢ozeltisinde24 saat

bekletme siiresi ile ulasildi.

PVA membranlarin monomer c¢ozeltisinde bekletilme siirelerinin uzamasi ile asi
yiizdesinde gozlenen artigin, bu siire icinde PVA membranlara daha fazla monomer
difiizlenmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Belli bir bekletme siiresinden
sonra asilama ylizdesindeki azalma, uzayan siire i¢cinde homopolimer olusumundaki
artis ve PVA membranlarin monomer miktarinda doygunluga ulasmasi ile

aciklanabilir.

Benzer sonuclara literatiirde de rastlanmistir. Unal ve arkadaslar1 polietilentereftalat
filmler iizerine akrilamit asilanmasinda [16], PET {izerine 4-vinil pridin
asilanmasinda [18] monomer c¢ozeltisinde bekletme siiresi arttikca asi veriminin

arttig1 gozlemislerdir.
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4.7. PVA Membranlar Uzerine IA Asllamada, Membranlar1 Benzofenon

Cozeltisinde Bekletme Siiresinin Etkisi

As1 yiizdesine PVA membranlarin BP c¢ozeltisinde bekletilme siiresinin etkisini
incelemek amaci ile 60°C’de ve 30 dakika siire ile sisirilen membranlar 0,1 M BP
cozeltisinde oda sicakliginda ve karanlik ortamda 3 — 48 saat araliginda bekletilerek

asilama islemine gecildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da verildi.

Sekil 4.6’ nin incelenmesinden de goriildiigii gibi en yiiksek as1 verimine benzofenon

cozeltisinde 6 saat bekletme ile ulasilmistir.

PVA membranin baglatic1 c¢ozeltisinde bekletme siiresi arttikca asi veriminde
gozlenen artis bekletilme siiresi uzadikca PVA membran igerisine difiizlenen
benzofenon miktarinin artmasi ile aciklanabilir. Bekletme siiresi uzadiginda, UV ile
asilama sirasinda ortamda fazla miktarda bulunan benzofenon radikalleri kendi

aralarinda sonlanma reaksiyonu vererek polimerlesme baslatma yetenegini kaybeder.

Unal ve arkadaslar1 [16] polietilentereftalat filmler iizerine akrilamit asilanmasinda,
Sanli ve arkadaslar1 [17] PET filmler {izerine akrilamit asilanmasinda benzer

sonuglar1 belirtmislerdir.
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Sekil 4.6. % Asilamaya BP c¢ozeltisinde bekletme siiresinin etkisi [IA] = 0,5 M ;
[BP] =0,1 M ; t=1 saat
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4.8. PVA Membranlar Uzerine IA Asilamada, Asilama islemine Azot

Atmosferinde Devam Edilmesinin ve Sicaklifin As1 Verimine Etkisi

Asilama yiizdesini arttirmak amaci ile optimize edilen kosullarda; 1 saat siireyle UV
1sinlart kullanilarak yapilan asilamadan sonra, 2 saat siire ile asilamaya UV 1gin1
kullanmaksizin azot atmosferinde devam edilerek sicakligin as1 yiizdesi iizerindeki

etkileri arastirild1 ve sonuclar Sekil 4.7°de verildi.

Sekil 4.7°den de agikga goriildiigii gibi en yiiksek asilama verimine 40°C’ de ulasilda.

Sicakliktaki artis zincir hareketliligi, monomer ve benzofenon molekiillerinin
hareketliligini arttirir. Ayn1 zamanda sicakligin artmasi biiylime basamaginin hizinin
artmasina da sebep olur. Bu nedenlerden dolay:1 asilama verimi 40°C’ye kadar artis
gostermektedir. Sicakliktaki daha fazla artis sonlanma basamaginin da hizlanmasina

neden olarak as1 verimini azaltict yonde etki yapar.

Benzer sonuclari, Unal ve arkadaslar1 [16] PET iizerine akrilamit asilamasinda, Yang
ve arkadaslar1 [63] SBS iizerine VP asilamasinda, Sabaa ve arkadaslar1 [22] seliiloz
fiberler iizerine itakonik asit asilanmasinda, Sanli ve arkadaslar1 [17] PET {izerine

akrikamit agilanmasinda, Nagaty [71] metakrilik asit agilanmasinda gozlemislerdir.
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Sekil 4.7. Asilamaya sicakligin etkisi ([IA] =0,5 M ; [BP] =0,1 M ;
1 saat UV 1sinlari ile, 2 saat yalniz azot atmosferinde agilama.)

67



68

4.9. PVA Membranlar Uzerine IA Asilamada, Asilama islemine Azot

Atmosferinde Devam Edilmesinin ve Siiresinin As1 Yiizdesine Etkisi

Asilama yiizdesini arttirmak amaci ile optimize edilen kosullarda; 1 saat siireyle UV
isinlart  kullanilarak  yapilan asilamadan sonra, 40°C sicaklikta UV 1511
kullanmaksizin azot atmosferinde devam edilerek siirenin as1 yiizdesi iizerindeki

etkileri arastirild1 ve sonuclar Sekil 4.8’de verildi.

Sekil 4.8’den de goriildiigii gibi en yiiksek agilama verimine 2 saat azot atmosferinde

asilama ile ulasildi.

UV isinlant ile asilama isleminde en yiiksek asilama verimine 1 saat siirede
ulagilmisti. Asilama siiresinin arttikca asilama veriminin azalarak sabitlendigi
belirlenmisti. As1 verimini arttirmak amaci ile UV i1sinlar ile asilamadan sonra
polimerlesmeye azot atmosferinde devam edildiginde ise en yiiksek asilama verimine
2 saat siire sonunda ulasildi. Siirenin artmasi beklenildigi gibi asilama veriminin
azalmasina ve sonra sabit kalmasina sebep oldu. Asilama veriminin ilerleyen siire ile
azalmasi, uzun siiren tepkimelerin daha ¢ok homopolimer olusumuna yol acmast ve
polimerlesme ortaminda olusan homopolimer zincirlerinin monomere karsi bir engel
olusturmasi ile aciklanabilir. Aym1 zamanda PVA membranlarin yiizeyinde olusan
aktif merkezlerin belirli bir siire sonunda doygunluga ulagmas: ile de as1 verimindeki

degisme aciklanabilir.

Benzer sonuclara literatiirde de rastlanmistir. Sanli ve arkadaslart [17], Unal ve
arkadaslar1 [18] asilama siiresi arttikca as1 veriminin artarak belli bir degerden sonra
sabitlendigini, Yang [63] SBS iizerine viinil piridin asilanmasinda asilama siiresi
arttikca as1 veriminin arttigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica Zang [20], Hebeish [58],
Mostafa [59], Vera-pacheco [60], Ghoch [61], Sacak [62] de asilama verimine

stirenin etkilerini incelemisler ve benzer sonuglar gozlemlemislerdir.
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Sekil 4.8. Asilamaya siirenin etkisi ([IA] = 0,5 M ; [BP] =0,1 M ; 1 saat UV 1sinlar1
ile, 40°C sicaklikta UV 1sinlart olmadan yalniz azot atmosferinde asilama.)
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4.10.Asilanmis PVA Membranlarin % Sisme Degerleri

Asilanmis PVA membranlarin sisme kapasitelerini bulmak amaci ile, sabit tartima
getirilmis farkli as1 yiizdelerindeki membranlar metanol igerisinde oda sicakliginda
belirli siirelerde bekletildi. Asilanmis membranlar siizge¢ kagidi ile kurulandiktan
sonra 1slak tartimlar1 alindi. Sisme yiizdeleri Es.3.1 yardimi ile hesaplandi. Sonuglar

Cizelge 4.2.°de verildi.

Cizelge 4.2.”de goriildiigii gibi as1 verimi arttikca % sisme de artmaktadir.

Cizelge 4.2. Asilanmis membranlarin sisme yiizdelerinin as1 yiizdesi ile degisimi

9 As1(m/m) %Sisme (m/m)
0,0 10,3
12,1 12,9
13,1 13,6
14,4 13,7
15,5 16,4

Asilama yiizdesi arttikga sisme yiizdelerindeki artig, itakonik asit monomerinden
gelen hidrofilik gruplarin PVA membran {izerine asilanmasina atfedilebilir. Bu
durum itakonik asit monomerinin PVA membran iizerine asilandigin1 gosteren bir

kanit olarak da diisiiniilebilir.

Benzer sonuglara literatiirde de rastlanmistir. Polietilentereftalat filmler iizerine
akrilamit asilanmasinda [16], nisasta {izerine akrilamit asilanmasinda [72] as1 yiizdesi

arttikca sisme ylizdesinin arttigl gozlenmistir.
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4.11. Asilanmis PVA Membranlarin Intrinsik Viskozitelerinin Asilama Yiizdesi

ile Degisimi

Orijinal ve degisik as1 yiizdelerine sahip membranlar suda c¢oziildiikkten sonra
Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak 25°C’de akis siireleri bulundu. Es. 3.3 ve Es.
3.4 kullanilarak bagil viskozite ve spesifik viskozite degerleri hesaplandi. Daha sonra
Ns/C, C'ye kars1 grafige alindi ve sifir derisime ekstrapole edilerek intrinsik,

viskozite [n] degeri ordinattan okundu. Sonuclar Cizelge 4.3’de gosterildi.

Cizelge 4.3’de goriildiigli gibi as1 verimi arttikca intrinsik, viskozite [n] degeri

artmaktadir.

Cizelge 4.3. Asilanmis PVA membranlarin intrinsik viskozite degerleri

9 As1(m/m) n (dL/g)
0,0 0,34
13,1 0,46
14,6 0,60
15,6 0,71

Asilama yiizdesi arttik¢a intrinsik, viskozite [n] degerindeki artis, PVA membran
tizerine itakonik asit asilanmasina atfedilebilir. Bu durum itakonik asit monomerinin

PVA membran iizerine asilandigin1 gosteren bir kanit olarak da gosterilebilir.

Benzer sonuglara literatiirde de rastlanmistir. Polietilentereftalat filmler iizerine
akrilamit asilanmasinda [16], PET iizerine VP asilanmasinda [18], nisasta iizerine
metil akrilat asilanmasinda [73], Hofreiter ve arkadaslar1 [74], Rath ve arkadaslari
[75], Weaver ve arkadaslar1 [76] asilama verimi arttik¢a intrinsik, viskozite [n]

degerinde artis gozlemislerdir.
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4.12. SEM Analiz Sonuclari

PVA ve PVA-g-IA membranlarinin yiizey morfolojisinin incelenmesi amaci ile SEM
migrografi alinmig, Resim 4.9. ve Resim 4.10 da sunulmustur. Yiizey yapisindan,
membranin homojen ve gozeneksiz oldugu goriilmiistiir. Yiizey yapisimin fazla
degismemesi asilama veriminin ¢ok yiikksek olmamasindan kaynaklandig

diistiniilebilir.

— 18Hm
METU 2BKU %1,350808

Resim 4.1. PVA membranin SEM migrografi
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— 18Mm
METU Z28KU A1,5088

Resim 4.2. PVA-g-IA membranin SEM migrografi (%11 As1 verimi)

Benzer sonuclara literatiirde de rastlanmistir Polietilentereftalat filmler iizerine
akrilamit asillanmasinda [16], Poli (propilen) membranlar iizerine akrilik
asilanmasinda [19] asilanmis membranlar SEM ile karakterize edilmistir. Benzer

sekilde ylizey yapisindan, membranin homojen ve gézeneksiz oldugu gozlenmistir.
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4.13. FTIR Sonuglar:

Sekil 4.12’de asillanmis ve asilanmamis PVA membranin FTIR spektrumlari
goriilmektedir. PVA’da 1715 cm™ deki gerilme, PVA’de %?2 hidrolize olmamis vinil
asetat grubundaki C=0O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Asilanmis PVA
membranda bu pikin siddetinin artmas1 yapiya itakonik asit girdigini gostermektedir.
Genel olarak bakildiginda, yine 3600 — 3000 cm™ de O — H gerilme band1, 3000 —
2850 cm™ de C — H gerilme bandi ve 1150 — 1000 cm™ de vinil asetattan gelen C— O

gerilme bandi gozlenmistir. Benzer sonuclara literatiirde de rastlanmustir [77].
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Sekil 4.9. PVA membran ve IA asilanmis PVA membrannin FTIR spektrumu
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4.14. "H - NMR Sonuglar1

Astlanmis PVA nin karakterizasyonunu desteklemek amaci ile 'H — NMR spektrumu
alinmis ve Sekil 4.13’de sunulmustur. 9,5 ppm civarindaki pikin karakteristik asit
grubundan kaynaklandig1 diistiniilmiistiir ve yapiya itakonik asitin girdigi
desteklemektedir. Ciinkii alkole ait H’in kimyasal kayma degeri O — 5 ppm araliginda
cikarken, asit grubuna ait proton tiirlerinin kimyasal kayma degerlerinin 8 — 12 ppm

araliginda ciktig bildirilmistir [78].

4.15. DSC Sonuglar:

Sekil 4.14’de itakonik asit asilanmis PVA ve PVA membranlarinin DSC egrileri
sunulmustur. Egriden as1 kopolimerin camsi1 gecis sicaklign 125,2°C olarak
bulunmustur. PVA membrana gore (104,6 °C) yiiksek cikmasi zincir halindeki
polimere itakonik asit asilanmasi ile dallanmanin artmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

1) PVA membran iizerine UV i1sinlar1 kullanilarak itakonik asit asilamasinda, uygun
asilama siiresi 1 saat, baslatict derisimi 0,1 M ve monomer derisimi 0,5 M olarak

belirlendi. Bu ¢alisma kosullarinda en yiiksek % 11 asilama ylizdesine ulasildi.

2) Asilama yiizdesine; PVA membranlarin 0,5M monomer cozeltisinde ve 0,1M
baglatic1 ¢ozeltisinde bekletilmesinin etkisi arastirildi. Bu islemler sonucunda; en

yiiksek asilama yilizdesi monomerde bekletilen membranlarda %14 olarak belirlendi.

3) As1 yiizdesini arttirmak amaci ile 1 saatlik UV asilamasindan sonra asilama
islemine UV kullanmadan azot ortaminda devam edilerek sicakligin ve siirenin etkisi
arastirildi. 40°C sicaklikta ve 2 saat siirede en yiiksek %17 asilama yilizdesine

ulasildi.

4) Asilanmis PVA membranlarin intiristik viskozite degerlerinin yiizde asidaki artisa

bagli olarak arttig1 belirlendi.

5) Asilanmis PVA membranlarin sisme yiizdelerinin yiizde asidaki artisa bagh olarak

arttig1 belirlendi.

6) DSC egrilerinden, PVA ve PVA — g — A membranlarin cams1 gecis sicakliklar

sirast ile 104,6 ve 125,2 olarak bulunmustur.
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