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GAZ� ÜN�VERS�TES�  

FEN B�L�MLER� ENST�TÜSÜ 

Haziran 2006 

 

ÖZET 

 

Bu çalı�mada itakonik asit (IA), UV ı�ınları ile poli(vinil alkol) (PVA) 

membranlar üzerine a�ılandı. A�ılama, azot atmosferinde gerçekle�tirildi ve 

benzofenon ı�ı�a duyarlı madde olarak kullanıldı. Polimerle�me süresinin, 

monomer ve benzofenon deri�imlerinin a�ılamaya etkisi ara�tırıldı. 

 

Çalı�mada en uygun a�ılama süresi 1 saat, monomer ve benzofenon deri�imleri 

sırası ile 0,5 M ve 0,1 M olarak belirlendi. Belirlenen çalı�ma ko�ullarında 

kütlece % 11 a�ılama verimine ula�ıldı. 

 

PVA membranların 0,5 M monomer ve 0,1 M benzofenon çözeltilerinde 

bekletilmelerinin etkileri ara�tırıldı. En yüksek a�ılama verimi IA çözeltisinde 

bekletilen membranlarda %14 olarak belirlendi. 

 

A�ılama yüzdesini arttırmak amacı ile PVA membranlara, 1 saat UV ı�ınları ile 

azot atmosferinde daha sonra da azot atmosferinde UV ı�ınları kullanmadan IA 

a�ılamasına devam edildi. Çalı�ma sıcaklı�ının ve a�ılama süresinin a�ılama 

yüzdesi üzerindeki etkileri ara�tırıldı. IA; PVA membranlar üzerine 40ºC 

sıcaklıkta ve 2 saatlik süre sonunda %17 oranında a�ılandı. 
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A�ılanmı� PVA membranların intirinsik viskozite de�erleri ve �i�me yüzdeleri 

belirlendi. A�ı membranlar FTIR, DSC, SEM, 1H-NMR teknikleri kullanılarak 

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 N2 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 40ºC 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 1H-NMR techniques. 
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S�MGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalı�mada kullanılmı� bazı simgeler ve kısaltmalar açıklamaları ile birlikte 

a�a�ıda sunulmu�tur. 

 

Simgeler                               Açıklama 

 

Hw                                          Membranın içerdi�i su miktarı 

W0                                          Kuru membran kütlesi 

W                                           Islak membran kütlesi 

�                                            Kopma dayanımı 

�r                                                                Tersinir uzama (veya gerinim ) 

t                                             Polimer çözeltilerinin akı� süreleri  

t0                                           Çözücünün akı� süresi  

�r                                          Ba�ıl viskoziteyi göstermektedir. 

�sp                                                             Spesifik viskozite 

c                                            Deri�im 

 

Kısaltmalar         Açıklama 

 

PVA                           Poli(vinil alkol) 

IA                                    �takonik Asit 

BP                                   Benzofenon 

UV I�ınlar                          Ultraviyole I�ınlar 

SEM                                   Taramalı Elektron Mikroskobu 

FTIR                                  Fourier Transform Infrared Spektroskopisi 

DSC                                   Diferansiyel Taramalı Kalorimetre 
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1. G�R�� 

 

Poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinilasetat)’ın hidrolizi ile elde edilen bir polimerdir. 

Birçok organik çözücüye dayanaklı olan PVA, yüksek hidrofilik karaktere sahip  

olması nedeniyle endüstriyel alanda membranlı ayırma tekniklerinde suya kar�ı 

seçici membran hazırlamada temel polimer olarak kullanılır [1–3]. PVA membranlar 

pervaporasyon, ters ozmoz, biyomedikal ayırımlar ve daha birçok alanda genel 

olarak kullanılan bir membran türüdür [4-15]. Ancak suda çözünebilen bir polimer 

olması nedeniyle sulu karı�ımların ayrılmasında kullanılırken genellikle çapraz ba� 

yöntemi ile sudaki çözünürlü�ünün azaltılması gerekir. Bu durum PVA 

membranların hidrofilik karakterlerinin de azalmasına neden olur, dolayısıyla da 

PVA membranların hidrofilik karakterlerinin arttırılacak yönde modifiye edilmesi 

gerekir. Bu amaçla kullanılabilecek yöntemler, blend olu�turma, hidrofilik polimerler 

varlı�ında çapraz ba�lama, kopolimerle�tirme veya hidrofilik grupların a�ılama yolu 

ile yapıya sokulması sayılabilir. Polimer üzerine istenilen grubun a�ılanması 

sonrasında, polimerizasyon sırasında kullanılan ve olu�an kimyasal türlerin 

uzakla�tırılması ve membranların ayırmada gösterdikleri performansın çok küçük 

miktarlardaki safsızlıklardan dahi etkilenmesi nedeniyle yüksek saflıkta kopolimer 

eldesi ço�u zaman oldukça büyük hacimlerde çözücü/çöktürücü kullanılmasını 

gerektirir. Özellikle döküm yöntemi ile membran hazırlanması durumunda 

sentezlenen kopolimer için uygun çözücü bulmak sıklıkla ya�anılan problemler 

arasında yer almaktadır. Bu nedenlerle polimerik membranların olu�umu 

tamamlandıktan sonra modifiye edilmeleri cazip hale gelmi�tir. 

 

Ünal �anlı ve Rostamlou [16] 1998 yılında yaptıkları çalı�mada PET filmler üzerine 

akrilamit monomerini a�ılayarak, PET filmlerin hidrofilik ve yapı�kanlık özelliklerini 

iyile�tirecek yönde modifiye etmi�lerdir. �anlı ve arkada�ları [17] 1993 yılında PET 

filmler üzerine akrilamit monomerini benzoil peroksit ba�latıcısı kullanarak 

a�ılamı�lar ve membranı modifiye etmi�lerdir. Ünal ve �anlı [18] 1996 yılında PET 

filmler üzerine 4-VP a�ılayarak, PET filmleri modifiye etmi�lerdir. Zhikang ve 

arkada�ları [19] 2002 yılında polipropilen membranlar üzerine akrilik asit a�ılayarak, 
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poli propilen membranların hidrofilik özelli�ini arttırmı�lardır. Zhang ve arkada�ları 

[20] da 1990 yılında UV ı�ınları kullanarak, polietilen membranlara akrilamit ve 

akrilik asit a�ılayarak membranların hidrofilik özelli�ini iyile�tirmi�lerdir. Uyama ve 

arkada�ları [21] kaygan yüzeylere sahip membranlar elde etmek amacı ile 1990 

yılında naylon 6 filmlerine UV ı�ınları kullanarak akrilamit a�ılamı�lardır. Sabaa ve 

arkada�ları [22] selüloz fiberler üzerine 2002 yılında itakonik asit a�ılayarak, selüloz 

fiberlerin hidrofilikli�ini arttırmı�lardır. Pashova ve arkada�ları [23] 1994 yılında 

PAN membranlarının seçicili�ini iyile�tirmek amacı ile membran üzerine hidroksi 

etil metakrilat a�ılamı�lardır.  

 

Sunulan çalı�mada  PVA membranların hidrofilikli�ini arttırmak amacıyla, PVA 

membranlar istenilen kalınlıkta döküm yöntemi ile hazırlandıktan sonra itakonik asit 

a�ılanmı�, a�ılama i�lemi UV ı�ınları ile gerçekle�tirilmi�tir. PVA membranlar 

üzerine itakonik asit a�ılama ko�ulları ve membran özellikleri üzerindeki etkileri 

ara�tırılmı�tır. 
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2. GENEL B�LG�LER 

 

2. 1. Polimerler Hakkında Genel Bilgiler 

 

Monomer: Birbirlerine kovalent ba�larla ba�lanarak büyük moleküller 

olu�tuturabilen küçük mol kütleli kimyasal maddelerdir.  

 

Polimer: Çok sayıda monomerin kovelent ba�larla birbirine ba�lanarak olu�an büyük 

moleküllerdir [24, 25]. Polimer kelimesi, çok anlamına gelen poly- ve tanecik, küçük 

parça anlamına gelen -meros kelimelerinden türemi�tir. 

 

Polimerle�me reaksiyonları: Monomer birimlerinden ba�lanarak polimer 

moleküllerinin eldesine yol açan reaksiyonlara “polimerle�me reaksiyonları” denir. 

 

Molekül Kütlesi: Polimerlerin sentezi sırasında polimerle�me ortamında olu�acak 

zincirlerin uzunlu�u kontrol edilemez. Polimerle�menin her a�amasında farklı 

büyüklükteki polimer molekülleri bulunur ve polimerle�me sonucunda elde edilecek 

polimerler içinde aynı durum geçerlidir. Bu nedenle, polimerler için verilen molekül 

a�arlı�ı de�erleri kesin de�il ortalama sayılardır. 

 

Polimerler çe�itli özelliklere sahip oldukları için geni� bir sınıflandırmaları 

yapılmaktadır. 

 

2.1.1. Polimerlerin molekül a�ırlı�ına göre sınıflandırılması 

 

Polimer moleküllerinde yer alan monomer sayısı, iki ile sonsuz arasında 

de�i�ebilmektedir. Bu sayının az oldu�u çok küçük molekül a�ırlıklı polimerlere 

“oligomerler” denilir ve molekül a�ırlı�ı 1500’den dü�ük olan, zincir uzunlulları 50 

Aº’dan küçük dimer, trimer, tetramer türü molekülleri bu gruba girer. 

 

Monomer sayısının fazla oldu�u büyük molekül a�ırlıklı polimerlere ise 

“makromoleküller” denilir ve bunlar dört grupta incelenebilir:  
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a) Dü�ük molekül a�ırlıklı polimerler: Molekül a�ırlıkları 1500-5000 arası ve zincir  

uzunlukları 50-500 Aº arasında olan polimerlerdir. 

 

b) Orta molekül a�ırlıklı polimerler: Molekül a�ırlıkları 5000-10000 arasında, zincir  

uzunlukları 500-2500 Aº arasında olan polimerlerdir. 

 

c) Yüksek molekül a�ırlıklı polimerler: Molekül a�ırlıkları 10000 üzerinde ve zincir  

uzunlukları 2500 Aº’dan büyük olan moleküllerdir. 

 

d) Çapraz ba�lı polimerler: Polimer zincirlerinin birbirlerine çapraz ba�larla  

ba�lanarak olu�turdukları molekül a�ırlı�ı sonsuz olan moleküllerdir. 

 

2.1.2. Polimerlerin do�ada bulunup bulunmamalarına göre sınıflandırma 

 

a) Do�al polimerler: Do�adaki canlı varlıkların bünyelerinde olu�mu� ürünlerdir.  

Selüloz, ni�asta, do�al kauçuk, yün, pamuk gibi polimerlerdir.  

 

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

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

 

2.1.3. Polimerleri yapılarına göre sınıflandırma 

 

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

atomları içeren polimerlerdir.  

 

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

IIIA – IVA grubu elementleri) yer aldı�ı polimerlerdir. 

 

2.1.4. Polimerleri zincir yapılarına göre sınıflandırma 

 

a) Homopolimer: Tek tür monomerden olu�an polimerlerdir. 
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A-A-A-A         

 

b) Kopolimer: �ki tür monomerden olu�an polimerlerdir. Bu tür polimerler; 

tekrarlanan birimlerin dizili� tarzına göre üçe ayrılır [26]. 

 

Rastgele kopolimer: Monomerlerin yan yana geli�i rastgeledir. 

 

A-A-B-B-B-A-B-A        

 

Tekrarlanan (alternating) kopolimer: Monomerlerin periyodik olarak tekrarlanan 

belli bir düzene uydu�u sıralama vardır. 

 

A-B-A-B-A-B-A-B-A  

 

Blok kopolimer: Farklı homopolimerlerin bir araya gelmesi ile olu�an polimerlerdir. 

 

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B  

 

A�ı kopolimer: Ana zincir bir tür merden, yan dal ise ba�ka bir merden olu�an 

kopolimerdir. 

 

A-A-A-A-A-A-A-A-A

B

B

B

 

 

2.1.5. Zincirin fiziksel ve kimyasal yapısına göre sınıflandırma 

 

a) Lineer (Do�rusal Polimerler): Polimer zincirleri do�rusal yapıda olan 

polimerlerdir.  
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b) Dallanmı� Polimerler: Polimer ana zinciri üzerinde yer alan bir karbon atomu 

ba�ka polimer zincirine ba�lanmı� ise ‘dallanmı� polimer’ olarak adlandırılır. 

 

 

c) Çapraz ba�lı polimer: Dallanmı� bir polimerde her yan zincir bir ana zincire aittir. 

E�er yan zincir birden fazla ana zincire ait ise ‘çapraz ba�lı’ polimer olu�ur.  

 

 

 

2.1.6.Polimerlerin ısıya kar�ı gösterde�i davranı�a göre sınıflandırma 

 

a) Termoplastik: Isı ve basınç altında yumu�ayan,akabilen ve tekrar tekrar eritilip 

çe�itli formlarda �ekillendirilebilen do�rusal polimerlerdir.  

 

b) Termoset: Çapraz ba�lı, çözünmeyen ve erimeyen polimerlerdir. Bir kere 

�ekillendirildikten sonra tekrar çözünme ve eritmekle �ekillendirilemezler. 

 

2.1.7.Polimerleri sentezleme tepkimelerine göre sınıflandırma  

 

a) Basamaklı polimerle�me tepkimeleri: �ki yada daha fazla fonksiyonel grubu 

bulunan monomer molekülleri polimer vermek üzere bir araya geldi�inde bu 

monomer moleküllerinden bir grup veya küçük bir molekülün ayrılması yoluyla 

yürüyen polimerle�me tepkimelerine ‘basamaklı polimerle�me’ denir [27]. 
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Birle�meye yatkın fonksiyonel gruplar genelde -OH, -COOH, -NH2, -NCO ...gibi 

gruplardır. 

 

Basamaklı polimerle�me tepkimesinin genel stokiyometrisi �u �ekilde gösterilir:  

 

n M    Mn +   (n-1)  A       

 

n tane monomer molekülünün (M) birle�mesiyle n tane mer ta�ıyan polimer zinciri 

meydana gelir ve (n-1) tane küçük molekül (A), yapıdan ayrılarak Mn polimeri 

olu�ur.Genelde bu ayrılan moleküller; su, metanol, hidrojen klorür... gibi 

maddelerdir. 

 

Basamaklı polimerle�me tepkimesi ile ba�lıca; poliesterler, poliamitler, poliüretanlar, 

polianhidritler, polisloksanlar, selülozik polimerler, ve fenol-aldehit, üre-aldehit, üre-

formaldehit, reçineleri olu�ur.  

 

b) Katılma polimerle�mesi tepkimeleri: Katılma polimerle�mesi, vinil türevleri ve 

dienler gibi doymamı� monomerlerin yapısındaki çift ba�ın açılması sonucunda 

olu�an aktif uca, monomerlerin katılmasıyla yürüyen polimerle�me tepkimeleridir.  

 

Katılma polimerle�mesi genel olarak; 

 

n M        Mn        

 

�eklinde gösterilebilir. 

 

Katılma polimerle�mesi, ya serbest radikal üzerinden ya da iyonik bir mekanizma ile 

olur. Birinci türe serbest radikal polimerle�me tepkimesi, ikinci türe ise iyonik 

polimerle�me tepkimesi adı verilir.  
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i) Serbest radikal katılma polimerle�mesi: Serbest radikal üzerinden polimerle�menin 

yürümesi için önce monomer yapısındaki çift ba�ın açılması gerekir. Çift ba�ın 

açılması, sıcaklık veya ı�ık etkisi ile parçalanarak serbest radikal meydana getiren bir 

madde e�li�inde olur ki, bu görevi yapan maddelere “ba�latıcı” denir.  

 

Serbest radikal katılma polimerle�me tepkimeleri, üç basamakta olu�ur; 

 

1) Ba�lama basama�ı: bu basamakta monomer molekülleri kimyasal veya fiziksel 

yolla aktifle�tirilerek radikal (R•) haline dönü�türülür. Radikal olu�umu ısıl, 

fotokimyasal veya iyonizasyon radyasyonu ile sa�lanabilir. En yaygın yöntem 

sisteme dı�ardan monomer ile birle�erek radikaller veren ba�latıcı maddelerin ilave 

edilmesidir. I, bir ba�latıcı molekülünü göstermek üzere, ba�lama tepkimesi; 

 

I  2 R•          

 

R• + M  RM•        

 

�eklinde iki basamaklı bir tepkimedir.  

 

2) Büyüme basama�ı: Ba�lama basama�ında olu�an monomer radikalin çok sayıda 

monomer katılması ile polimer zincirinin hızla büyüdü�ü basamaktır.  

 

RM• + M   RM2
•         

 

RM2
• + M  RM3

•        

: 

: 

RM•
n-1 +M  RMn

•        
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3) Sonlanma basama�ı: Büyüyen polimer zincirlerinin aktivitesini kaybederek ölü 

polimer haline geçti�i basamaktır. Aktif polimer zincirlerinin sonlanması 

“kombinasyonla” veya “disproporsiyonla” olmak üzere iki �ekilde olabilir.  

 

Kombinasyonla sonlanma iki radikalin zincir uçlarının birle�mesiyle gerçekle�ir.  

 

Kombinasyonla sonlanma tepkimesi �öyle gösterilebilir:  

 

RM•
n + RM•

m  R2Mn+m       

 

Disproporsiyonla sonlanma ise, bir hidrojen atomunun polimer radikalinin birisinden 

di�erine geçmesi ile gerçekle�ir. Hidrojen kaybeden radikalin zincir ucunda bir çift 

ba� meydana gelir. Di�er radikalik zincir ucu ise hidrojen katılması ile doymu� ba� 

olu�turur.  

 

Disproporsiyonla sonlanma tepkimesi �öyle gösterilebilir:  

 

RM•
n + RM•

m  RMn + RMm      

 

Katılma polimerle�mesinde bu temel tepkimeler yanında transfer tepkimeleri de 

görülür. Büyümekte olan polimerik radikal aktifli�ini, tepkime ortamında kullanılan 

maddelere ( monomere(M), ba�latıcıya(I), çözücüye(S) ve aktifli�ini yitirmi� bir 

polimer molekülüne(Mm) ) aktarabilir.  

 

Mn
• + I     Mn + I•  (ba�latıcıya transfer)     

 

Mn
• + S    Mn + S• (çözücüye trasfer)     

 

Mn
• + M   Mn + M• (monomere transfer)    

 

Mn + Mm  Mn + Mm
• (ölü polimere transfer)    
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ii) �yonik katılma polimerle�mesi: �yonik katılma polimerle�mesinde, ba�lama 

basama�ında ba�latıcı ile monomer tepkimesi sonucu olu�an aktif uç iyonik 

karakterdedir. Zincir iyonunun karakterine ba�lı olarak, anyonik veya katyonik bir 

�ekilde devam eder. Aktif ucun anyonik veya katyonik olu�u ba�latıcıya ba�lıdır.  

 

Anyonik polimerle�me ba�latmak üzere bazik ba�latıcılar (katalizörler) kullanılır. 

Bunlar genellikle alkali metaller, potasyum amit, alkil lityum ve grignard 

bile�ikleridir. Katyonik polimerle�mede ise BF3, SnCl4, TiCl4, AlCl3 gibi asidik 

özellikli Fridel Craft tipindeki katalizörler kullanılır. 

 

Katyonik polimerle�meye alkoksi, fenil, vinil, 1-1-dialkil gibi elektron verici gruplar 

ta�ıyan monomerler, anyonik polimerle�meye ise nitril, fenil, karboksil, vinil gibi 

elektron çekici gruplar ta�ıyan monomerler daha yatkındır. �yonik polimerle�menin 

bu seçkinli�i, anyonik veya katyonik büyüyen parçacıkların kararlılıkları için çok 

sıkı �artların bulunmasındandır ve bu nedenle de endüstrideki uygulama alanı 

oldukça kısıtlıdır. 

 

2.2. A�ı Kopolimerler 

 

Polimer molekülleri ile aktif polimer zincirleri arasında yürüyen zincir transfer 

tepkimelerinin meydana gelmesinin polimer moleküllerinde dallanmaya yol 

açabilece�i ilk defa 1937 de Flory tarafından ileri sürülmü�tür [28]. Daha sonra 1946 

yılında Carlin ve Shakspeare tarafından saptanmı�tır.  

 

Bir polimerin ana zincirin sonunda de�il de zincir boyunca herhangi bir yerde aktif 

merkez elde edilebilirse ikinci bir monomerin bu yerde aktif merkeze katılması ile 

a�ı (graft) kopolimerler elde edilir. 

 

Ana zincirde ve yan zincirde yer alan monomer türlerinin sayısına ba�lı olarak 

de�i�ik yapılarda a�ı kopolimer elde etmek mümkündür. 

�ki farklı monomerin kopolimerle�mesinden elde edilen bir rasgele kopolimer, 

genellikle homopolimerlerin özellikleri arasında davranı� gösterirken bir a�ı 
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kopolimer kendisini olu�turan polimerlerin üstün özelliklerini birle�tirir. Bu nedenle 

a�ı kopolimerin polimer kimyasındaki yeri son derece önemlidir. 

 

2.2.1. A�ı kopolimerle�me yöntemleri 

 

A�ı kopolimerle�me yöntemlerinin temeli bir makromolekül üzerinden a�ılamayı 

ba�latabilecek aktif merkezleri olu�turmaya dayanır. Bu merkezler bir serbest radikal 

anyonik veya katyonik merkez veya basamaklı polimerle�mesini ba�latabilecek bir 

kimyasal grup da olabilir.  

 

Ana polimer zincirinde aktif merkezlerin olu�turulmasında çe�itli yöntemler 

uygulanabilir. Bu yöntemler: 

 

Ana polimere radikal etkisi 

Ana polimerin hidroperoksidasyonu 

Redoks tepkimeleri 

Fotokimyasal yöntem 

�yonla�tırıcı ı�ınlar 

Di�er yöntemler 

 

Ana polimere radikal etkisi  

 

Bu yöntemle a�ı kopolimer eldesi, zincir transfer tepkimelerinden veya doymamı� 

polimere radikal etkisinden yararlanılarak gerçekle�tirilir. 

 

a) Zincir transfer tepkimeleri: Bir serbest radikalin bir polimer zincirinden bir atom 

(hidrojen vb.) kopararak a�ılama için uygun bir aktif merkez olu�turmasına dayanır. 

Serbest radikalik büyüyen bir polimer zinciri veya bir ba�latıcıdan gelmi� radikaller 

de olabilir. Bu tür bir zincir trasferinin meydana gelebilmesi için polimerle�me 

sisteminde polimerle�ebilen bir monomerin (A), bir polimer zincirinin (Bn) ve bir 

serbest radikal kayna�ının (A•) bulunması gerekir. Böyle bir ortamda a�ı kopolimer 

tepkimeleri stokiyometrik olarak �u �ekilde gösterilir: 
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A•  +  B B B A   +  B B•
B  

 

B B•
B B B+  nA

A

A

B

 

 

Genelde etilenik veya vinil monomerlerinin serbest radikallerle ba�latılan 

polimerle�mesinde gözlenen polimerik radikalin katıldı�ı transfer tepkimeleri 

monomer, ba�latıcı, çözücü ve ölü polimer ile bu polimerik radikal arasında olur. Bu 

tepkimeleri �u �ekilde sıralayabiliriz:  

 

A• + I  A + I• ( ba�latıcıya transfer)  

 

A• + S  A + S• ( çözücüye transfer)  

 

A• + M A + M• ( monomere transfer)  

 

A• + A-A   A•-A-A    

 

I, S, M sırası ile ba�latıcı, çözücü, monomer molekülleridir.  

 

Zincir transfer tepkimelerinden yararlanılarak yapılan bir a�ı kopolimerle�me 

i�leminden sonra ortamda �u polimerler olu�ur; a�ı kopolimer, a�ılamada kullanılan 

monomerin homopolimeri, a�ılama tepkimesine katılmamı� ana polimer. 

Bu yöntemle a�ılama yapılan monomerin homopolimerinin olu�ması kaçınılmaz bir 

durumdur. Bu ise a�ı kopolimerle�me çalı�malarında istenmez ancak yöntem 

uygulanabilirli�indeki kolaylık nedeniyle sıkça kullanılır.  
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b) Doymamı� polimere radikal etkisi: Doymamı� yapı içeren bir polimerin a�ı 

kopolimerle�mesi iki aktif merkez üzerinden gerçekle�ebilir. Doymamı�lık noktaları 

radikal zincir polimerle�mesi için uygun yerlerdir. Ayrıca, serbest radikaller 

tarafından koparılacak atomlara da sahiptirler. Bu nedenle do�al ve sentetik kauçuk 

gibi ana zincir üzerinde çift ba� bulunduran polimerler a�ı kopolimerlerinin 

eldesinde yaygın olarak kullanılmı�tır [29]. 

 

Doymamı� polimerin radikal etkisi ile a�ılanmasına poli(izopren) örnek verilebilir.  

 

CH2 C

CH3

CH CH2 +  R• 

C•

CH3

CH CH2

R

CH2

CH2 C CH C•H

CH3

+ RH 

 

Tepkimeden de görüldü�ü gibi a�ılama iki merkez üzerinden yürüyebilir. Bu yolla 

yapılan a�ılama zincir transfer tepkimelerinden yararlanılarak yapılan a�ılamaya göre 

daha kompleks bir özellik gösterir. Bu nedenle do�al ve sentetik kauçuk gibi ana 

zincir üzerinde çift ba� bulunduran polimerler a�ı kopolimerlerin eldesinde yaygın 

olarak kullanılmı�tır [30]. 

 

 Ana polimerin hidroperoksidasyonu 

 

A�ı kopolimerizasyonun ana zincir üzerinden yürümesi mümkün olamayan 

polimerlerde görülür. Bu yöntemde ana polimer zinciri boyunca rasgele yerlerde 

hidroperksit grupları olu�turulur. Böylece çok i�levli bir ba�latıcı elde edilir. A�ı 

kopolimerle�me uygun bir monomer yanında bu hidroperoksit gruplarının 

aktivasyonu ile ba�latılabilir.  
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Polimer zinciri boyunca hidroperoksit grupları olu�turmanın en kolay yolu uygun 

yan grupların do�rudan oksidasyonudur.Polimerin ozon ile etkile�tirilmesi ile de 

hidroperoksitler olu�turulabilir. Bu yöntem doymamı� yapı içeren polimerlere ve 

kararsız hidrojen atomları içeren polimerlere uygulanabilir. 

 

Hidroperoksit olu�turmada elektrolizden yararlanılabilir. Polimerik asitler elektroliz 

edilirse ana zincir üzerinde radikaller olu�ur. Serbest radikallerin oksijen ile 

birle�erek daha sonra hidroperoksitler olu�turmaları ile yan hidroperoksit grupları 

içeren polimerler elde edilebilir. Bu polimerin bir monomer yanında ısıtılması ile a�ı 

kopolimer elde edilir. 

 

Redoks tepkimeleri 

 

Redoks sistemlerinin kullanılması ile a�ı kopolimerle�mesinde ana polimer 

zincirlerinde aktif merkezlerin olu�turulması sa�lanabilmektedir. Redoks sistemleri, 

iki veya daha fazla maddeden olu�an ve bunların etkile�imi ile radikal üreten 

sistemlerdir.  

 

Mino ve Kaizerman NO3
- ve SO4

-2 gibi Ce+4 tuzlarının organik indirgenler yanında 

kuvvetli redoks sistemleri olu�turdu�unu bulmu�lardır [31]. Bu indirgenler alkoller, 

tiyoller, glikoller, aldehitler ve aminlerdir.Yükseltgenme ve indirgenme, seryum 

iyonları ile vinil polimerle�mesini ba�latan geçici serbest radikaller üretir. 

 

�ndirgen olarak alkol kullanıldı�ı zaman tepkime �öyledir: 

 

Ce+4 + RCH2OH [Ce- Alkol kompleksi ] Ce+3 + H+ + RC•HOH       

 

Bu tepkimede, 

 

Ce+4: Sulu çözeltideki Ce(IV) kompleksini gösterir. 

RC•HOH: Serbest radikali gösterir. 
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�ndirgen olarak polivinil alkol gibi polimerik bir indirgen kullanılırsa ve tepkime bir 

vinil monomeri yanında yapılırsa a�ı kopolimer elde ediilece�i ara�tırmacılar 

tarafından ileri sürülmü�tür. Böylece seryum amonyum nitrat kullanılarak dü�ük 

molekül a�ırlıklı poli (vinil alkol) üzerine, akrilamit, akrilonitril ve metil metakrilat 

a�ılaması bu yolla yapılmı�tır.  

 

Redoks sistemi olarak sodyum tiyo sülfat – potasyum persülfat da kullanılmı�tır. Bu 

yöntem sülüloz-akrilonitril a�ı kopolimerinin hazırlanmasında kullanılmı�tır.  

 

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

redoks sistemleri de a�ılama çalı�malarında kullanılmı�tır. 

 

Demir(II) – H2O2 sistemi için reaksiyonlar �u �ekildedir: 

 

Fe+2 + H2O2  HO• + OH-  + Fe+3      

 

HO• +Fe+2  OH- + Fe+3       

 

HO• + H2O2  H2O + HO•
2       

 

HO•
2 + H2O2  HO• + H2O + O2       

 

A�ı koplimerle�meden sonra sorumlu radikaller HO• ve HO•
2 radikalleridir. Bu tür 

redoks ba�latıcılarla yapılan a�ılama zincir tepkimeleri üzerinden yürür [34].  

 

M + HO•  M• + H2O      

 

M• + M  M•       
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Fotokimyasal yöntem 

 

I�ı�ın etkisi ile vinil bile�iklerinin polimerizasyonu çok eskiden beri bilinmektedir. 

Fakat bu olay sistematik olarak 40’lı yılların ba�ında ara�tırılmaya ba�lanmı�tır. Bu 

da radikallerin ortalama ya�am sürelerini tayin etmek için Melville’nin ilk olarak 

fotokimyasal polimerizasyonu uyguladı�ı zamana rastlamaktadır [35]. 

 

Bir molekül görünür yada ultraviyole bölgede elektromagnetik bir ı�ını absorbe 

ediyorsa, onun enerjisi artar ve molekül uyarılmı� bir durum alır. Enerji bakımından 

zenginle�en böyle bir molekül, ya serbest radikal verecek �ekilde ayrı�ır ya da 

enerjisini tekrar yayar. Serbest radikaller a�ı kopolimerle�mesini ba�latmak için 

kullanılırlar. Polimerdeki ba�ların ı�ıma ile kopması, fotosensitizer (ı�ı�a duyarlı 

madde) katılması ile kolayla�tırılır. 

 

 

Alifatik ketonlar fotosensitizer olarak kullanıldı�ında gaz veya çözelti fazında 

ı�ınlanmaları sonucunda �u iki reaksiyon meydana gelir:  

 

R1 CO R2
hv R1

• + RCO•
R1

• + R2
•

+ CO•

 

 

R CH2 CH2 CH2 CO R RCH CH2  + CH3COR  

 

Birinci reaksiyonda serbest radikaller olu�ur. �kinci reaksiyonda; moleküller bir 

olefin ve daha dü�ük karbonlu bir keton vermek üzere karbonil gruplarına göre �-� 

konumunda parçalanabilir. Bu da serbest radikallerin blok ya da a�ı kopolimer 

eldesinde kullanılabilece�ini gösterir. 

 

Guillet ve Norrish, karbonil grubu içeren vinil monomerlerinin ı�ınlama ile 

makromoleküller serbest radikaller olu�turabilece�ini, olu�an makromoleküller 

serbest radikallerin blok ya da a�ı kopolimer eldesinde kullanılabilece�ini 

belirtmi�lerdir [36]. 
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Ultraviyole ı�ınları yardımıyla a�ı kopolimer olu�ma mekanizması a�a�ıdaki gibi 

gösterilebilir [20]. 

 

1.Ba�lama Basama�ı 

 

B νh B
•
 

 

PH + B•
BH•

+
  P

•

 

 

ΜΗ +
 

B• BH• +
  M

•
 

 

 

P•
+
 M PM•

 

 

2. Geli�me Basama�ı 

 

PM•
+ nMH P(MH)nM•                                                                                            

 

 

M•
+ nMH (MH)nM•                                                                                                  

 

 

3.Sonlanma Basama�ı 

 

P(MH)n
•

+ R• P(MH)nR
 

 

(MH)nM• + R• (MH)nMR                                                                  
 

 

B: Ba�latıcı 

PH: Polimer 
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MH: Monomer 

R•: Radikal 

 

Karbon – hidrojen ba�ları gibi ı�ınlamaya duyarlı ba�lar bir polimer içerisinde 

olu�turulup daha sonra bu polimerin bir monomer yanında ı�ınlaması da a�ı 

kopolimer eldesinde kullanılabilir. 

 

�yonla�tırıcı ı�ınlar 

 

A�ı kopolimer eldesinde, polimer zincirleri üzerinde aktif merkezler olu�turmak 

amacı ile iyonla�tırıcı ı�ınlardan yararlanıllır. Yöntem de�i�ik �ekillerde 

uygulanabilir. 

 

i) Bir polimerin bir monomer yanında vakumda do�rudan ı�ınlanması, 

 

ii) Bir polimerin havada hidroperoksi grupları olu�turmak üzere ı�ınlanması, daha 

sonra bu polimerin monomerle havasız ortamda etkile�tirilmesi, 

 

iii ) Bir polimerin vakumda ı�ınlanması, böylece olu�an radikallerin daha sonra bir 

monomerle etkile�tirilmesi, 

 

iv) �ki farklı polimerin vakumda birlikte ı�ınlanması, 

 

i) �yonla�tırıcı ı�ınlardan yararlanılarak a�ı kopolimer eldesinde, bir polimerin 

monomerle birlikte vakumda ı�ınlanması ile yapılabilir. �u tepkimelerle 

gösterilebilir: 

 

γ
Α Α Α +

  Α Α Μ  + Μ Α
nM            (a)
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γ
Α Α Α Α Α

nM
• A +  Mp

M

                     (b)     

 

 

Mp: Ayrılmı� küçük molekül. 

 

Bu yolla olu�an polimer a�ı veya blok kopolimerdir. 

 

E�er ana polimer, ı�ın etkisi ile degradasyona girebilecek bir polimer ise tepkime (a) 

meydana gelir, elde edilen polimerde bir blok kopolimerdir. E�er ana polimer, çapraz 

ba� vermeye yatkın bir polimer ise (b) tepkimesi meydana gelir ve elde edilen ürün 

bir a�ı kopolimerdir. 

 

ii) Polimerin hava ya da oksijenli ortamda ı�ınlaması peroksit veya hidroperoksit 

olu�umuna ba�lı olarak iki durum gösterir. Peroksit ba�ının olu�ması söz konusu ise, 

a�a�ıdaki tepkimeler meydana gelir: 
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Tepkimeleri sonucu blok veya a�ı kopolimer elde edilir. 

 

Ana polimerin degradasyonu veya çapraz ba�lanmaya girebilir türde olmasına ba�lı 

olarak blok veya a�ı kopolimer meydana gelir. 
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iii) Polimerin oksijensiz ortamda ı�ınlanması ile aktif hale geçebilir. Böyle bir 

ortamda monomer katılırsa a�ı kopolimer elde edilebilir. Bu yöntemle olu�an 

radikaller uzun süre canlı kalırlar. A�ılama etkinli�i canlı radikallerin sayısına 

ba�lıdır. Radikal hareketlili�i sıcaklı�a ve sistemin fiziksel durumuna ba�lı oldu�u 

için dü�ük sıcaklıkta polimerin camsı durumunda bulunabilece�i açıktır. 

 

iv) Çapraz ba� vermeye yatkın iki veya daha fazla türde polimer karı�ımının 

ı�ınlanması ile a�ı kopolimer elde etmek mümkündür. A�ılama tepkimelerini �u 

�ekilde gösterebiliriz: 

 

E�er monomerin biri degradasyona yatkın ise a�a�ıdaki yapıda polimer elde edilir. 

 

A

A

B

 

 

Di�er yöntemler 

 

a) �yonik sentezler: A�ı kopolimer eldesini, iyonik mekanizmadan faydalanarak da 

gerçekle�tirmek mümkündür. Katyonik polimerizasyonu ba�latmada karbonyum 

iyonları rol alırken, anyonik polimerizasyon karbanyon iyonları ile yürür. 

 

b) Mekaniksel parçalanma: Mekaniksel i�lemlerden (ö�ütme, çi�neme, vb.) geçirilen 

bir polimerde ba� kopmaları sonucunda kopan zincirlerin sonunda serbest radikaller 

olu�ur. Bu esnada ortam da monomer varsa, blok kopolimerle�me ba�lamaktadır. �ki 

de�i�ik türde polimer karı�ımı mekaniksel i�lemden geçirilirse, iki farklı türde 

radikalin polimer zincirleri olu�ur. Böylece iki farklı türde polimer zincirinin 
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birle�mesi ile blok kopolimer elde edilir. Mekaniksel parçalanma ile kopolimer 

eldesinde de�i�ik yöntemler uygulanabilir. 

Polimer-monomer ve polimer-polimer karı�ımlarının mekaniksel karı�ımlarının 

mekaniksel i�lemlerden geçirilmesi blok kopolimer yanında, zincir transfer 

tepkimeleri nedeniyle a�ı kopolimer olu�umuna da yol açar. Ürün, blok ve a�ı 

kopolimerlerinin bir karı�ımıdır. Ancak, blok kopolimer miktarı a�ı kopolimere 

oranla ço�u kez daha fazla oldu�u için, bu yöntem blok kopolimer eldesi için 

uygundur. 

 

c) Basamaklı ve halka açılması tepkimeleri: Hidroksil, karboksil, amin, tiyol ve ester 

grupları içerenpolimer molekülleri basamaklı tepkime ile blok ve a�ı kopolimerler 

olu�turabilirler. Fonksiyonel gruplar zincir sonlarında yer alırsa blok kopolimer elde 

edilir. Fonksiyonel grupların zincir boyunca yer alması ise a�ı kopolimer verir. 

 

Etilen oksit (epoksit) halka açılması ile polimerize ediliir. Bu halka açılması 

tepkimesi su ve glikol gibi hidroksil grupları içeren bile�ikler ile yapılmaktadır. 

 

Aromatik amino grubu içeren polimerlerden de faydalanarak a�ı kopolimer elde 

etmek mümkündür. Poli(stiren)in a�ı kopolimerizasyonuna hazırlanmasında, 

aromatik halka üzerinde radikalik aktif merkezin olu�ması; poli(stiren)in nitrolanıp 

daha sonra indirgenmesi ile aromatik amin grubu içeren bir polimer elde edilir. Bu 

amino grubunun di azolanması ile polimerik diazonyum tuzu elde edilir. Bu tuzun, 

Fe+2 ile tepkimesi sonucu a�ı kopolimerizasyonu ba�latabilecek radikaller olu�ur 

[37]. 

 

2.3.Polimerik Membranlar 

 

2.3.1. Membranların tanımı ve sınıflandırılması 

 

Membranlar, iki fazı birbirinden ayıran ve özel bir tarzda kimyasal türlerin 

ta�ınmasını sa�layan bir ara faz olarak tanımlanabilir [38,39].  
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Membran proseslerinde ayırma, membran ara fazından kimyasal türlerin aktarma 

farkına dayanır [40]. Aktarım hızı ise her parçacık üzerinde etkin olan sürücü 

kuvvetlerin, parçacıkların mobilitesi (hareketlili�i) ve ara fazdaki konsantrasyonu 

tarafından tayin edilir. Ara fazdaki mobilite ve konsantrasyon, verilen bir sürücü 

kuvvet altında ne kadar büyük bir akım olu�turdu�unu belirler. Mobilite çözünenin 

büyüklü�ü ve ara fazın fiziksel yapısı ile belirlenir.Ara fazdaki çözünen 

konsantrasyonu ise çözünen ile ara faz maddesi arasındaki uyumluluk ile belirlenir. 

Membranlarda aktarım i�lemi bir denge olayı de�ildir. Bu tür proseslerde aktarım bir 

orantı katsayısı ile verilir. Membranla ayırma i�lemlerinde önemli miktar madde 

akımına neden olan sürücü kuvvetler pratikte önemlidir, bu sürücü kuvvetler 

hidrostatik basınç farkı, konsantrasyon farkı, elektriksel potansiyel farkı olabilir. 

Sürücü kuvvetler ve kütle akıları arasındaki ba�ıntı geçirgenlik katsayıları ile verilir. 

Bunlar membranın kimyasal do�asına, fiziksel yapısına ve aktarılacak bile�enlere 

ba�lıdır.  

 

Membranlar do�al yapılarına göre; 

 

a) Do�al membranlar 

b) Sentetik membranlar 

 

olmak üzere iki temel gruba ayrılır. Do�al membranlar ya�amımız için önemli olan 

ve canlı-cansız türlerde bulunan membranlardır. Sentetik membranlar ise kimyasal 

yapıları göz önüne alınarak organik veya inorganik olabilirler [41]. 

 

Membranlar genel olarak 4 ana grupta toplanabilir [42]; 

 

1) Mikrogözenekli membranlar 

2) Homojen membranlar  

3) Elektrikle yüklü membranlar  

4) Asimetrik membranlar 
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Mikrogözenekli membranlar 

 

Mikrogözenekli memranlar kütle aktarım i�lerinde kullanılan en basit membranlardır. 

Mikrogözenekli membranlar bir katı matriksinde 5 µm’den 50 �m kadar çaplı 

oyuklar ve gözenekler içerirler.Çe�itli kimyasal türlerin ayrılması gözenek çaplarına 

ve parçacık büyüklüklerine ba�lı olarak eleme mekanizması üzerinden yürür. 

 

Bu tür membranlar 4 de�i�ik yöntemle hazırlanabilir; 

 

a) Sinterlenmi� membranlar hazırlama yöntemi: Bu yolla membran hazırlamada çok 

ince toz polimer 50-100 mm kalınlıktaki bir film halinde preslenir, daha sonra bu 

film polimerin erime noktasının hemen altına kadar ısıtılarak sinterlenir. Bu 

yöntemle %10-40 poroziteli ve daha ziyade düzgün olmayan ve geni� bir gözenek 

da�ılımına sahip membranlar elde edilir. Kullanılan maddenin partikül büyüklü�ü 

olu�an membranın gözenek büyüklü�ünü belirleyen önemli bir parametredir. 

Sinterlenmi� membranlar özellikle kolloidal çözeltilerin, süspansiyonların, korrosif 

çözeltilerin örne�in; asit ve bazların yüksek sıcaklıklar da filtrasyonunda, ince 

gözenekli olanları gaz ayırma i�lemlerinde kullanılır.  

 

b) Gerilmi� membranlar: Bu membranlar hazırlanırken polimerden membran çekilir 

ve çekme yönüne dik yönde gerilir. ��lem polimer filminin çatlamasına neden olur ve 

gözenekler olu�ur. Gerilmi� membranların yüksek porozitelerinden dolayı gazlara ve 

buhara kar�ı geçirgenlikler fazladır. Bu yöntem poliolefinlere ve politetrafloroetilene 

uygulanır. 

 

c) I�ınla a�ındırma : Düzgün gözenekli membranların hazırlanmasında kullanılan ve 

membranların iki basamakta elde edildi�i yöntemdir. Birinci basamakta polimer 

filmi � parçacıkları ile ı�ınlanarak zayıflatılır. �kinci basamakta da zayıflatılan 

noktalar kimyasal yolla a�ındırılırlar. Bu teknikle elde edilen membranlar mükemmel 

bir gözenek boyutu ve da�ılımı gösterirler. 
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d) Kapiler gözenekli membranlar: Ticari olarak en önemli faz dönü�üm membranları 

selülozik polimerlerden elde edilir. Genellikle uygun bir çözücüde çözülen polimer, 

sıvı bir film halinde döküldükten sonra bir çöktürücü sistemine daldırılır. Çöktürücü 

katı polimerin ayrılmasına ve çözücünün sıvı faza geçmesine neden olur. Polimer 

deri�imi, çöktürücü ortamı çöktürücü sıcaklı�ını de�i�tirerek çe�itli gözenek 

boyutlarında farklı kimyasal, mekanik, termal özelliklere sahip pek çok 

mikrogözenekli membranlar elde edilir. Bu tür membranlar bulanık çözeltilerin 

arıtılmasında enzimlerden bakterilerin uzakla�tırılmasında, yapay böbrekte, kanın 

toksit maddelerden arıtılmasında, patolojik bile�enlerin tutulmasında kullanılır. 

 

e) Plazma polimerizasyonu: Son yıllarda geli�tirilmi� yeni bir teknik olup daha çok 

kompozit membran üretiminde kullanılır. Plazma polimerizasyonu ile di�er 

yöntemlerle elde edilen membranların yüzey özelliklerinin de geli�tirilmesi 

mümkündür.  

 

Homojen membranlar 

 

Homojen membranlar yo�un ve devamlı bir film tabakasından olu�an, yapılarında 

gözenek bulundurmayan, katı veya sıvı yapıda olabilen membranlardır. Aktarım hızı 

türlerin difüzlenebilirli�i ve membran fazındaki konsantrasyonu tarafından belirlenir. 

Bu tür membranlarda kütle aktarımı oldukça küçüktür ve olabildi�ince ince 

hazırlanır. Gaz ayırımı, pervaporasyon, kanın oksijenlendirilmesi, kontrollü ilaç 

salınımı gibi bir çok alanda kullanılırlar. 

 

Homojen membranlar; homojen metal veya polimer membranlar ve sıvı membranlar 

olarak gruplandırılır.  

 

a) Homojen metal veya polimer membranlar: Levhalar veya içi bo� lifler �eklinde 

hazırlanırlar. Levha �eklinde olanlar çözeltiden döküm yapılarak veya presleme ile 

elde edilirler. �çi bo� lifler �eklinde olanlar, eritilen polimerin içinden hava üflenerek 

elde edilirler. Bu tür membranların en önemli uygulama alanı gaz ayırma ve 

membranlı destilasyondur. Homojen membranlar ayrıca metal ve ala�ımlardan da 
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yapılabilirler. Örne�in; paladyum-gümü�, paladyum-itriyum bu tür ala�ım 

membranlardır ve hidrojenin ayırma ve safla�tırılmasında kullanılır. 

 

b) Homojen sıvı membranlar: Yüksek aktarım hızına sahip, oldukça seçimli 

membranlardır. Emülsiyon tipi membranlarda membran olarak etkileyecek madde 

sıvı veya di�er emülsiyon yapıcı madde ile emülsiyon yapılır. Ayrıca emülsiyonu 

kararlı kılacak maddeler eklenir ve bu emilsiyon üçüncü bir faza da�ıtılır. 

 

Bu tür membranlar çözücü ekstraksiyonunun yerine organik maddeleri ( aromatik ve 

parafinik hidrokarbonları), metal iyonlarını ayırmada veya de�i�tirmede kullanılır. 

�kinci tür sıvı membranlar sabit sıvı membranlardır. Bu tür membranlar da sıvı 

membran, gözenekli bir yapı içine doldurularak kullanılır. 

 

Elektrikle yüklü membranlar 

 

Bu tür membranlar sabit pozitif ve negatif yükler ta�ıyan oldukça �i�mi� jellerdir. 

Sabit pozitif yük ta�ıyanlar anyon de�i�tirici membranlar olarak çalı�ırlar ve 

çevresindeki akı�kandan anyonu ba�larlar. Sabit negatif yük ta�ıyanlar da katyon 

de�i�tirici olarak görev yaparlar. Yüklü membranlarda ayırma kar�ıt iyonların 

uzakla�tırılması ile olur. Ayırma gerek membranlarda gerekse membran etrafında 

bulunan akı�kan içindeki iyonların yükü ve konsantrasyonu ile belirlenir. Elektrik ile 

yüklü bu membranlar polimer matriksinde iyon de�i�tirici bir maddenin da�ıtılması 

ile veya iyonik monomerden film olu�turacak �ekilde polimerle�mesi ile elde edilir 

[43]. 

 

Bu tür membranlarda en yaygın sabit iyon grubu, katyon de�i�tirici iyonlarda 

sülfonik asit, daha az olarak da karboksil gruplarıdır. Bununla birlikte fosforik, 

selenik gruplarda bazen kullanılmaktadır.  

 

Anyon de�i�tirici membranlarda sabit gruplar genellikle qarterner amonyum daha az 

olarak da sülfonyum gruplarıdır.  
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Bir iyon de�i�tirici membran i�lerli�i ters yüklü iyonlara kar�ı seçicili�i, mekanik ve 

kimyasal kararlılı�ı ile belirlenir. Bu özellikler polimer matriksinde iyonik grupların 

do�ası ve yo�unlu�una ba�lıdır. Fakat bu membranlar kolayca �i�mezler ve çevre 

iyonun mobilitesi azdır.  

 

Di�er taraftan az çapraz ba�lı membranlar kolayca �i�erler, iyonik mobiliteleri 

fazladır, fakat mekanik dayanıklılık azdır. Bu nedenle yüklü grup yo�unlu�u ve 

çapraz ba� derecesi iyi bir �ekilde dengelenmelidir. 

 

Asimetrik membranlar 

 

Günümüzde ayırma yöntemlerinde kullanılan en önemli membranlar asimetrik 

yapıda olu�turulurlar. Asimetrik membranlar yüksek kütle aktarım hızına ve yüksek 

mekanik dayanıklılı�a sahiptirler. Bu tür membranlarda 100-200 �m kalınlı�ında 

oldukça gözenekli bir alt tabaka üzerinde, 0,1-1 �m kalınlı�ında bir deri tabakası 

vardır [44]. 

 

�nce deri tabakası gerçek membranı temsil eder. Gözenekli alt tabaka ince ve hassas 

olan deri tabakası için destek görevi yapar. Kütle aktarımında etkili de�ildir. Bu tür 

membranlardan ters osmoz, ultrafiltrasyon, gaz ayırımı gibi basınçlı sistemlerde 

yararlanılır. Asimetrik membranlarda daha ziyade faz dönü�ümü ile eldeedilirler. Bu 

yöntem ile membran elde etmek için polimer çözücü veya çözücü-çöktürücü 

karı�ımlarında çözülür, cam veya metal bir tabaka üzerine dökülür ve polimeri 

çöktürmek için özel bir yönteme ba� vurulur. 

 

2.3.2. Membranların çökelme i�lemleri 

 

Çökelme i�lemleri dört yolla yapılabilir: 

 

a) Buhar fazında çökelme: Buhar fazında çökelme ile membran eldesinde 

polimerçözeltisi üzerine çöktürücünün buhar fazında difüzyonu ile membran elde 

edilir. Gözenekli membran deri tabakası içermez, gözenekler rasgele da�ılmı� 
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durumdadır. Gözenek büyüklü�ü, sıcaklı�ın de�i�tirilmesi ile veya polimer 

deri�iminin de�i�tirilmesi ile düzenlenir. 

 

b) Kontrollü buharla�tırma ile çökelme: Bu yöntemde polimer kolayca 

buharla�abilen iyi bir çözücü ve zayıf bir çözücü karı�ımında çözülür. Buharla�tırma 

sırasında karı�ım, daha yüksek çöktürücü içeri�ine kaydı�ında polimer çöker. 

Gözenekli membran elde etmek isteniyorsa çözeltiye bir veya birkaç çöktürücü 

eklenebilir. Kullanılan çözücülerin kaynama noktası çöktürücünün kaynama 

noktasından en az 30ºC dü�ük olmalıdır. Membranın asimetrisi polimer çözeltinin üst 

tabakasından çözücünün hızla buharla�ması sonunda sa�lanır ve deri tabakalı bir 

membran olu�ur. 

 

c) Daldırarak çöktürme: Çöktürücü banyoya, döküm yapılarak hazırlanan filmin 

daldırılması ile yapılır. Polimer, çözücü kaybı ve çöktürücü difüzyonu ile çöker. Deri 

olu�umu filmin üst tabakasında polimer deri�iminin artı�ı ile belirlenir. 

 

d) Termal çökelme: Bu yöntemde ise polimer yüksek sıcaklıkta bir çözücü-çöktürücü 

karı�ımında çözülür, sıcaklı�ın dü�mesi ile çözelti kararsız hale gelir ve gözenekli bir 

yapı olu�ur. Polimer karı�ımından, çözücünün buharla�ması önlenemezse üzerinde 

bir deri tabakası olu�ur. 

 

Faz dönü�ümü ile elde edilen membranlar parmaksı, süngersi ve geçirgen olmayan 

bir yapı gösterirler. Daldırarak çöktürmede çöktürücü, döküm yapılmı� film içine 

çözücünün difüzlenmesinden daha hızlı girer ve parmaksı yapıya sahip membranlar 

olu�ur. Parmaksı yapılar tuz tutmazlar, hidrodinamik geçirgenlikleri fazladır. 

buharla�tırma ile çöktürme i�lemlerinde süngerimsi yapıda membranlar olu�ur. 

Süngersi yapılar iyi tuz tutma yetene�ine sahiptir ve mekanik açıdan daha sa�lamdır. 

Deforme olmadan, sıvı geçirgenlikleri de�i�meden 100 atm basınca kadar 

çalı�abilirler. 

 

Kullanım amacına uygun gözenek ve morfolojik yapıda faz dönü�ümü membranları 

elde edebilmek için bazı parametreler göz önüne alınmalıdır. Bu parametreler: 
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i) Polimer deri�imi 

ii) Çözücü 

iii) Çöktürücü 

iv) Çökelme hızı 

v) Polimer çözücü-çöktürücü karı�ımı 

vi) Buharla�ma süresi 

vii) Sıcaklık 

viii) Plastikle�tirici 

 

olarak sıralanabilirler. 

 

i) Polimer deri�imi: Membran olu�turmak üzere seçilen bir polimerin döküm 

çözeltisindeki deri�imi ço�unlukla % 5-20 arasında tutulur. Dü�ük polimer 

deri�imleri çözücü-çöktürücü de�i�iminin yava� oldu�u bir faz dönü�ümü verir. 

Sonuçta parmaksı yapıya sahip oldukça gözenekli membranlar olu�ur. Yüksek 

deri�imler jel halinde çözelti verir ve membran dökmek için uygun de�ildir. Genel 

olarak polimerin deri�imi arttıkça geçirgenlik, gözeneklilik, çökelme hızı azalır ve 

tuz tutma oranı artar. 

 

ii) Çözücü: Membran hazırlama i�lemlerinde çözücü seçiminde bir fikir vermek 

üzere çözücü parametrelerinden yararlanılır. Bir polimer için en iyi çözücü, 

çözünürlük parametresi kendisine en yakın olanıdır. Bu nedenle polimerin 

çözünürlük parametresine yakın olan bir çözücü seçilmelidir. E�er çözücü karı�ımı 

kullanılmak istenirse karı�ım için çözünürlük parametresi hesaplanır ve elde edilen 

de�erin polimerinkine yakın olması istenir. Membran olu�umu i�lemi bir çok 

parametreden etkilendi�i için çözünürlük parametresi daha çok polimer - çözücü 

uyumu konusunda bir fikir verir. 

 

iii) Çöktürücü: Membran üretimi i�lemlerinden polimer - çözücü sistemi 

buharla�tırma i�lemi ile çözücü kaybetti�i zaman polimerle�me artar ve jelle�me 

olur. Bu �ekilde gözenekli polimer filmleri elde edilir. Gözenekli yapılar ise 

çöktürücü veya çözücü karı�ımı, döküm çözeltisine eklendi�inde olu�ur. 
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iv) Çökelme hızı: Membran yapısının olu�umu sırasında yüksek çökelme hızları 

daima parmaksı yapıda sonuçlanır. Dü�ük çökelme hızları süngersi yapılarda 

asimetrik membranları meydana getirir. 

 

v) Polimer çözücü – çöktürücü karı�ımı: Çözücü ve çöktürücü hem karı�ımdaki 

polimerlerin aktiflik katsayılarını hem de çökme ve katıla�ma noktasındaki 

polimerlerin deri�imini belirler. Fakat polimer çözücü - çöktürücü için aktiflik 

katsayısı de�erlerini ve aktifliklerin bile�imine ba�ımsızlı�ını elde etmek güçtür. 

 

Bununla beraber polimer çözücü etkile�imi çözücülük parametrelerinin 

kar�ıla�tırılması ile tahminen ifade edilebilir. Polimer ve çözücünün çözücülük 

parametreleri ne kadar birbirine yakınsa uyu�umları da o kadar yakındır. Aynı 

polimer için farklı çözücü ve çöktürücüler kullanılarak de�i�ik gözenek yapılarına 

sahip membranlar elde edilebilir. 

 

vi) Buharla�ma süresi: Membran üretim i�lemlerinden sonra ürkütmeye kadar bir 

buharla�tırma süresi uygulanır. Çözücü karı�ımı uçuculuk sırasına göre döküm 

filminden buharla�arak uzakla�ır. Buharla�ma sırasında yüzeyde polimer deri�imi 

artar. Ortamda çöktürücü olmadı�ı zaman buharla�tırma yolu ile jelle�me olur ve 

gözeneksiz polimer filmler elde edilir. Buharla�ma süresi deneylerle belirlenir. 

 

vii) Sıcaklık: Çöktürme i�lemi sırasında sıcaklık, çöktürücü giri�i ve çözücünün 

çöktürücüden ayrılma hızını de�i�tiren bir etkendir. Gözenek büyüklükleri ve sayısı 

da böylelikle de�i�tirilmi� olur. Bu nedenle i�lem sırasında sıcaklık sabit 

tutulmalıdır.  

 

viii) Plastikle�tirici : Polimer bir materyalin yapısal düzenlenmesi için katı veya sıvı 

haldeki bazı katkı maddeleri kullanılabilir.  
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Plastikle�tirici denilen bu maddeler membranların dayanıklıklarını, esnekliklerini, iyi 

i�lenebilme gibi mekanik özelliklerini de�i�tirir. Küçük miktarda plastikle�tirici 

kullanmakla gerçekte mekanik dayanıklılı�ı arttırdı�ı bulunmu�tur. 

 

2.3.3. Membranların karakterizasyonu 

 

Membranların birbirleri ile karı�tırılabilmeleri ve verilen bir çözünene gösterece�i 

tutma davranı�ını belirlemeye yarayacak bazı parametrelere ihtiyaç vardır. Bu 

parametreler a�a�ıdaki gibi sıralanabilir: 

 

Geçirgenlik 

Gözenek büyüklü�ü da�ılımı 

Tuz tutma oranı 

Membranların su absorpsiyonu  

Mekanik özellikler 

 

Geçirgenlik 

 

Membranların geçirgenlikleri ayırma tekni�ine göre farklılıklar gösterir. Çözücü ve 

belli büyüklükteki çözünen türler, basınç farkı altında membranlardan geçirilirler. 

Proseslerde tutulan parçacıklar küçük makromoleküllerden (MA:500) 0,2 �m 

çapındaki kolloidal parçacıklara kadar uzanır. Mikroskobik seviyede gerçek ayırma 

molekülleri �ekil ve büyüklüklerine göre birbirinden ayrıldı�ı bir eleme mekanizması 

gibi dü�ünülebilir. Çözücü ve çözünen geçi�i için ayrı ayrı inceleme yapmak 

yararlıdır. Membranların sıvı geçirgenli�i sürücü kuvvetlerle orantılıdır. Farklı 

sıcaklıklarda ölçülen su akısı, viskozite ile ters orantılı oldu�undan a�a�ıdaki ba�ıntı 

ile standart bir geçirgenlik katsayısı tanımlanabilir. 

 

s

s
s

PL
J

η

∆
=

.
                 (2.1) 

 

Lp: Standart geçirgenlik kat sayısı ( mLcm-2) 
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Js: Akı ( mL cm-2 s-1) 

	P: Basınç farkı ( g cm-1 s-2) 


s: Saf suyun viskozitesi (g cm-1s-1) 

 

Gözenek büyüklü�ü da�ılımı 

 

Bir membranın yüzeyindeki gözenek büyüklü�ü da�ılımının de�erlendirilmesi bir 

çok ara�tırmaya konu olmaktadır. De�i�ik teknikler arasında en çok kullanılanlardan 

biri olarak tarama elektron mikroskobundan yararlanılmaktadır. Bu mikroskopla 

alınan yüzey foto�raflarındaki gözenek do�rudan sayılabilir.  

 

Tuz tutma oranı 

 

Basınçla çalı�an membran sistemlerinde bir çözünenin gözlemlenen tuz tutma kat 

sayısı “R” a�a�ıdaki �ekilde tanımlanır. 

 

=
−

=−=
00

0

0

,1
c

c

c

cc

c

c
R Ø               (2.2) 

 

R : Tuz tutma katsayısı 

c : Son deri�im 

c0 : Ba�langıç deri�imi 

Ø : Eleme kat sayısı 

 

Membran üretiminde çözünen geçi�i için bir üst molekül a�ırlı�ı sınırı bulunur. Bu 

kabaca bir de�er olup %5-10 oranında esnekli�e sahiptir. Membranın çe�itli 

çözünenlere kar�ı gösterdi�i geçirgenlik genellikle safla�tırılmı� proteinlerle 

belirlenir. Tutmanın % 95 oldu�u sınır ‘nominal geçirgenlik sınırı’ olarak 

adlandırılır.  

 

Membranlar gözenek boyutları açısından  bir da�ılım gösterdikleri için kesin bir 

geçirgenlik sınırı elde etmek zordur. Aynı zamanda çözünen geçi�i, molekül a�ırlı�ı 
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kadar �ekline de ba�lıdır. �nce uzun bir molekül küçük bir kapiler gözenekten dik 

olarak geçebilir. Ayrıca akı� hızı, basınç, çözünen membran etkile�imlerinin de bu 

sınırı belirlemede etkili oldukları görülmü�tür. 

 

Membranlarla ayırma uygulamalarında tutulan maddeler yüzeyde birikme 

e�ilimindedirler. Bu e�ilim gözeneklerin tıkanmasına ve membranların bozunma 

sürecinin hızlanmasına yol açar. Deri�im polarlı�ı denilen bu olayın en önemli 

sonucu basınçtaki bir artı�a kar�ılık membranın geçirgenli�inde yeterli artı�ın 

gözlenmeyi�idir. Deri�im polarlı�ı yıkama, karı�tırma, membran yüzeyinde paralel 

akı�, küçük deri�imlerle çalı�ma gibi önlemlerle giderilebilir. Biyolojik kaynaklı 

besleme çözeltileri ile çalı�ıldı�ında membran üzerinde zamanla çökelmeler olu�ur. 

 

Membranların su absorpsiyonu 

 

Membranların su absorpsiyonu, membran morfolojisine göre de�i�iklikler gösterir. 

Süngerimsi yapıdaki membranlar parmaksı yapılara göre , daha fazla su absorplar.  

 

Bir membranını içerdi�i su miktarı Hw ile gösterilir ve �öyle tanımlanır: 

 

100
0

0 ×
−

=
W

WW
Hw                  (2.3) 

 

Hw : Membranın içerdi�i % su miktarı  

W0 : Kuru membranın kütlesi  

W : Islak membranın kütlesi 

 

Mekanik özellikler  

 

Polimerik malzemeler, yapılarına i�lenme tekniklerine ve kullanıldıkları çevre 

ko�ullarına göre de�i�en mekanik özellikler gösterirler. Polimerik bir malzemeden 

beklenenlerin ba�ında kullanılaca�ı yere göre belirli sertlik ve sa�lamlıkta olması ve 

mekanik özelliklerini istenilen süre koruyabilmesi gelir. Polimerlerin mekanik 
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özelliklerini belirtmek amacı ile çe�itli parametreler tanımlanmı� ve bu 

parametrelerin ölçüldü�ü testler geli�tirilmi�tir.  

 

Polimerik malzemenin mekanik özellikleri; dı� kuvvetlerin etkisi ile ortaya çıkan, 

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

 

i) Viskoelastisite: Polimerik malzemeye bir dı� kuvvet uygulandı�ı zaman malzeme 

�ekil ve boyut de�i�tirerek cevap verir. E�er uygulanan kuvvet kaldırıldı�ında 

malzeme ilk haline dönüyorsa bu deformasyon ‘ideal elastik deformasyon’ olarak 

tanımlanır. Bu deformasyon, moleküler düzeyde bir molekülün atomları arasındaki 

ba�ların gerilmesi ve ba� açılarının de�i�mesi sonucu görülen bir deformasyondur.  

 

Bir polimerik malzemenin geometrik durumundaki de�i�me ‘gerinim’, malzeme 

içinde, dı� kuvvetleri dengelemek için olu�an tepki de ‘gerilim’ olarak adlandırılır 

[45].  

 

Polimerik malzemelerde üç de�i�ik gerinim olu�abilir.  

 

a) Basit çekme 

b) Basit kayma 

c) E�de�er sıkı�tırma 

 

Basit çekmede, polimerik malzeme tek yönde çekilince boyu uzar. Uzama ile çekme 

gerilimi arasındaki ili�ki a�a�ıdaki gibi ifade edilir. 

 

� = E . �r                            (2.4) 

 

Burada; 

�: Uygulanan gerilim 

�r: Tersinir uzama ( gerinim ) 

E: Çekme modülü (young modülü ) 
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Polimerik malzemelerde, çekme ile malzemenin boyu uzarken eni daralır. 

Daralmanın uzamaya oranı ‘poisson oranı (K)’ olarak bilinir [45]. K’nın de�eri bir 

çok polimer için 0,5 civarındadır.  

 

Basit kayma geriniminde, malzemenin hacmi sabit kalır, buna kar�ılık, uygulanan 

gerilim ile kayma ortaya çıkar. Kayma gerilimi kayma açısının (�) tanjantı ile do�ru 

orantılıdır. Bu ili�ki a�agıdaki gibi ifade edilir. 

 


 = G. Tan�                     (2.5) 

 

Burada;  


: Kayma gerilimi 

� : Kayma açısı 

G: Kayma modülü 

 

Kayma modülü ile çekme modülü arasında �öyle bir ili�ki vardır: 

 

1 + K = E / 2G                 (2.6) 

 

E�de�er sıkı�tırmada, sıkı�maya neden olan gerilim basınç olup, basınç uygulanması 

ile malzemenin �ekli aynı kalırken, hacmi küçülür. Bu ili�ki a�a�ıdaki gibi ifade 

edilir: 

 

P = B. �V / V                  (2.7) 

 

Burada; 

P: Basınç 

�V: Hacim de�i�imi 

V: Orijinal hacim 

B: Blok modülü 

 

�deal elastik davranı� Hook Kanunu ile a�a�ıdaki gibi ifade edilir. 



 35 

Gerilim = Sabit x Uzama                (2.8) 

 

Bu ifade de görüldü�ü gibi uzama gerilim ile orantılı olarak artar ve orantı kat sayısı 

( sabit ), uygulanan gerilim çekme oldu�u için Young modülünün kar�ılı�ı olarak 

dü�ünülür. 

 

Viskoz deformasyon; tersinmez deformasyon akı� halini ifade eder. Burada 

uygulanan kuvvetin etkisi ile yapıdaki moleküller birbiri üzerinden kayarak 

tersinmez olarak yer de�i�tirirler, akarlar. Kayma gerilimi kayma hızı ile a�a�ıdaki 

gibi do�ru orantılıdır. 

 

Kayma gerilimi = Sabit x Kayma hızı                 (2.9) 

 

Burada orantı kat sayısı ( sabit ) akmazlı�ı gösteren viskozitedir.  

 

ii) Gerilim – Gerinim e�rileri: Gerinim veya yüzde uzamaya kar�ı gerilimin grafi�e 

geçirilmesi ile elde edilen e�riler, polimerik malzemenin mekanik özellikleri ile 

ilgili bir çok bilgi vermektedir. 

 

  
�ekil 2.1. Örnek gerilim – gerinim E�risi  
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�ekil 2.1. dikkate alınarak bir gerilim – gerinim e�risinden elde edilecek bilgiler 

a�a�ıdaki gibi özetlenebilir [45,46]. 

 

E�rinin AB bölgesi, do�rusaldır ve polimerik malzemede elastik deformasyonu 

temsil eder. AB e�risinin e�imi polimerik malzemenin sertli�ini gösteren Young 

modülünü (E), Do�runun altında kalan alan da polimerik malzemenin kalıcı 

deformasyona u�ramadan absorplayabilece�i enerji miktarını verir. 

 

BC bölgesinde viskoelastik deformasyon görülmektedir. Malzemede az da olsa kalıcı 

deformasyon olmu�tur. ‘C’ noktasına ‘akma verimi’ denir.  

 

C2 noktasında okunan de�er polimerik malzemenin önemli bir kalıcı deformasyon 

olmadan ta�ıyaca�ı yük miktarını verir. 

 

C1 noktasından bulunan de�er de polimerik malzemede önemli bir kalıcı 

deformasyon olmadan uzayabilece�i de�eri ‘akma veriminde uzamayı’ verir. Bu 

de�er malzemenin elastikiyetini gösterir.  

 

CD bölgesinde, uygulanan gerilim de�i�meden, polimerik malzeme önemli ölçüde 

uzamaktadır. ‘Plastik akma’ plastik malzemelerde gözlenen bir deformasyondur. 

Fiberler ve elastomerlerde akma veriminde, akma olmaksızın kopma gözlenir. 

 

Genellikle yarı kristalin polimerlerde Tg’nin üzerinde ve amorf polimerlerde Tg’nin 

altında yapılan çekme deneylerinde, incelenen örnekte plastik akma ba�lamadan önce 

boyun olu�umu gözlenmektedir. Boyun olu�umu, gerilim – gerinim e�rilerinde, �ekil 

2.1’de kesikli çizgilerle belirtilen e�ride görüldü�ü gibi, akma verimi civarında bir 

tepe noktası ile kendini belli eder.  

 

Gerilim – gerinim  e�risinin DE bölgesinde gerilimde önemli bir artı� gözlenir. Bu 

artı� polimer zincirlerinin yapı içinde a�ırı yönlenmesi sonucu sertli�in artmasını 

ifade eder. E noktasında kopma gözlenir.  
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E1 noktasında okunan de�er “kopmada uzama” olarak adlandırılır ve ne kadar 

büyükse malzeme o kadar dayanıklıdır.  

 

E2 noktasından bulunan gerilim de�eri, polimerik malzemenin kopmadan 

ta�ıyabilece�i yükü gösterir ve “kopma gerilimi” olarak adlandırılır. 

 

ABCDE e�risinin altında kalan alan polimerik malzemenin sa�lamlı�ının ( 

kırılmazlı�ının ) bir ölçüsüdür. Bu de�er ne kadar küçükse malzeme o kadar 

kırılgandır. 

 

2.4. PVA ( Polivinil Alkol ) 

 

PVA’nın açık formülü; 

 

CH2 CH

OH

n

 

 

�eklindedir. 

 

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

çözünebilen bir reçinedir.  

 

PVA ticari olarak polivinilasetatın hidrolizinden üretilmi�tir. PVA’nın bulu� tarihi 

1924’lere dayanır. Herman ve Hechnel alkaliyi poli(vinil asetat)’ın alkol çözeltisine 

eklemi�ler ve fildi�i renkli poli (vinil alkol) elde etmi�ler.  

 

Staudinger alkol ve poli(vinil asetat) arasındaki tersinir dönü�ümler olan esterle�me 

ve sabunla�ma reaksiyonlarını çalı�mı�tır. Poli(vinil alkol) üzerine ilk bilimsel rapor 

1927de yayınlanmı�tır.  
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Mükemmel kimyasal direnci ve fiziksel özellikleri ile PVA reçineleri geni� bir 

endüstriyel kullanım alanına sahiptir. PVA polimeri mükemmel bir yapı�kandır. Bazı 

polimerlere benzer olarak çözücü ve ya� direncine sahiptir.  

 

Poli(vinil alkol) filmleri yüksek gerilim gücüne ve a�ınma direncine sahiptir. 

Yüzeyin dü�ük gerilme gücü nedeniyle emülsiyon ve koruyucu kolloid özellikleri 

mükemmeldir.  

 

PVA’nın kullanım alanları; liflerde, yapı�kanlarda, emülsiyon polimerizasyonunda, 

poli(vinil bütiral) üretiminde, tekstil ve ka�ıt yapımında kullanılır [48].  

 

Önemli miktarda yapı in�aatlarında, çimento eklemlerinde, böcek,bitki zehiri ve 

gübreler için so�uk suda çözülebilir ambalaj yapımında, kozmetikte 

emülsiyonla�tırıcı, kontrollü erozyon için toprak ba�lamada kullanılır. 

 

Televizyon tüplerinde fosforesans pigmentlerinin ve boyalarının ba�layıcısı olarak 

ve polarizlenme merceklerinde kullanılır. 

 

PVA’nın en çok üretildi�i yer olan Japonya’da, ba�lıca sentetik lif ve filmlerinin 

imalinde ba�langıç maddesi olarak kullanılır [49]. Bir homo polimer veya kopolimer 

olarak sosis ve sucuk ba�ırsaklarının hazırlanmasında kullanılır. 

 

2.4.1. Fiziksel özellikleri 

 

Poli(vinil alkol)’ün  fiziksel özellikleri di�er polimerlerden farklı olarak, 

hazırlanmasındaki metoda ba�lıdır. Son özellikleri poli(vinil asetat)ın 

polimerizasyonundan, hidrolizden, kurutmadan ve ö�ütmeden etkilenir [50].  

 

Kristalizasyon ve erime noktası: Kristal derecesinin çözülebilirli�i; suya duyarlılı�a, 

gerilme gücüne, oksijen bariyer özelli�ine, ve termoplastik özelliklerine önemli 

etkileri vardır.  
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Kristalin erime noktası mükemmelli�e ve boyuta ba�lıdır. Poli(vinil alkol)ün erime 

noktası çe�itli deneysel de�erlerle rapor edilmi�tir. 220 ve 267 ºC aralı�ında PVA 

tam olarak hidrolizlenmi�tir. Kristalin erime noktasının tam olarak belirlenmesi için 

veri tekni�i kulanılır. 

 

Camsı geçi� sıcaklı�ı: Tam hidrolizlenmi� PVA’nın camsı geçi� sıcaklı�ı yüksek 

molekül a�ırlıklı materyaller için 85ºC oldu�u saptanmı�tır. %87-89 hidrolizlenmi� 

PVA’nın camsı geçi� sıcaklı�ı 58ºC dir. Bu da polimerizasyon derecesine ba�lıdır. 

 

Çözünebilirlik: Poli(vinil alkol) yüksek polar ve hidrofilik çözücülerde çözünür.Su, 

DMSO, asetamid, glikol ve DMF gibi çözücülerde iyi çözünür. 

 

Çözelti viskozitesi:PVA çözeltilerinin viskozitesi tam olarak molekül a�ırlı�ına, 

konsantrasyona, hidrolize ve sıcaklı�a ba�lıdır. 

 

Mekanik özellikler:Plastiklenmemi� PVA’nın gerilme gücü hidrolizin derecesine, 

moleküler a�ırlı�a ve ba�ıl neme ba�lıdır. Isı i�lemi gerilme gücünü arttırır. 

Plastikle�tirici gerilme gücünü azaltır bundan dolayı su duyarlılı�ı artar. 

 

Çözücü direnci: Poli(vinil alkol) hidrokarbonlardan, hayvan ve bitki ya�larından 

etkilenmez. Organik çözücülerin direnci hidrolizin artması ile artar. 

 

Gaz bariyer özellikleri: Dü�ük nemli ortamda, PVA’nın oksijen bariyer özelli�i en 

iyidir. Fakat bariyer performansı %60 oldu�unda kötüle�ir. 

 

Yüzey gerilme gücü: PVA’nın sulu çözeltisinin gerilme gücünü konsantrasyon, 

sıcaklık, hidroliz derecesi ve PVA omurgası üzerine asetat da�ılımı çe�itlendirir. 

 

Öz viskozite ve moleküler a�ırlık: PVA’nın öz viskozitesi sıcaklıkla dü�er. Öz 

vizkozitesi ile moleküler a�ırlık arasındaki ili�ki polimerin hidroliz derecesi ile 

de�i�ir. 
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2.4.2. Kimyasal özellikler 

 

Poli(vinil alkol ) di�er ikincil polihidrat alkollere benzer olarak belirli bir yöntem 

içinde kimyasal reaksiyonlara u�rarlar. En büyük ticari önemi aldehitler ve asetaller 

arasındaki reaksiyonlarıdır. 

 

Esterle�me: Borik asit ve halkalı boraks formu poli( vinil alkol )ile esterle�ir. 

Reaksiyon pH’a duyarlıdır ve çözünmez jel pH 4.5 – 5.0 civarında biçimlenir. 

Poli(vinil alkol) ve sülfür tri oksit pli(vinil sülfat)’ı verir. 

 

Poli (vinil alkol ) ve fosfor penta oksit veya fosforik asit poli (vinil fosfat)’ı 

verir.sınırsız sayıda organik esterler poli(vinil alkol)’ün standart sentez 

reaksiyonlarından hazırlanabilir [47]. 

 

Eterle�me: Poli (vinil alkol)’ün eterleri kolayca biçimlenir. Çözünmez iç eterler 

suyun uzakla�tırılması ile biçimlenir. Reaksiyon mineral asitler ve alkali tarafından 

katalizlenir. 

 

Termal bozunma: PVA’nın termal olarak bozunması oksijen eksikli�inde iki evrede 

olu�ur. Birinci evre 200ºC’de ba�lar ve ba�lıca dehidrasyon uçucu ürünlerinin 

olu�umu ile birlikte bulunur. Kalıntılar 400 – 500ºC kadar ısıtıldı�ında karbon ve 

hidrokarbonları olu�turur.  

 

Biyokimyasal bozunma: Poli (vinil alkol ) tamamen kimyasal bozunmaya u�rayan 

sentetik bir polimerdir.  

 

Çapraz ba�lanma : Poli ( vinil alkol ) su direncini geli�tirebilmek için çapraz 

ba�lanabilir. Üre-formaldehit ve melamin-formaldehit çapraz ba�lama için kullanılır. 

Trimetilolmelamin dü�ük sıcaklık gerekti�inde kullanılabilir. Çok fonksiyonlu 

bile�ikler hidroksil grupları ile reaksiyon verdikleri için kullanılabilirler.  
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2.4.3. Üretim  

 

Poli( vinil asetat ), poli(vinil alkol)’e do�rudan hidrolizlenerek dönü�türülür [46]. 

Reaksiyon; sülfürik asit, hidroklorik asit gibi kuvvetli asitlerle veya sodyum alkolat, 

potasyum hidroksit tarafından katalizlenebilir. Alkol çözeltisindeki poli (vinil 

asetat)’ın alkolle parçalanarak katalizlenmesi son derece hızlı bir reaksiyondur. 

Hidrolizin derecesi; çalı�ma zamanı, kataliz konsantrasyonu, sıcaklık ve eklenenler 

tarafından kontrol edilir. Hem sürekli hem de kesikli prosesin ticari kullanımı vardır, 

sürekli proses daha baskındır. 

 

2.5. �takonik Asit 

 

Beyaz, kokusuz, kristalin bir madde olan itakonik asit (IA), oda ko�ullarında katı 

halde bulunur. Su, alkol ve asetonda rahatlıkla çözünür. Küf yada karbonhidratların 

fermantasyonundan elde edilir. Reaktif özellikleri nedeni ile polimerle�me için son 

derece önemli monomerlerden biridir. IA’nın açık formülü; 

 

CH2 C COOH

CH2

COOH  

 

�eklindedir.  

 

Çizelge 2.1. IA’in özellikleri 
 
Molekül a�ırlı�ı (g/mol) 130,1 

Erime noktası (ºC) 165,0 – 168,0 

Yo�unluk (g/mL) 1,5 – 1,6 

Sudaki Çözünürlü�ü (%) 8,0 – 9,5 
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IA’in sıklıkla kullanıldı�ı alanlar �u �ekilde sıralanır  

 

IA akrilik elyafın üretiminde üçüncü monomer olarak kullanıldı�ında elyafa kolay 

boyanabilme ve iyi temas edebilme gibi özellikler katar. Akrilik elyafların 

üretiminde uluslar arası standart miktar bellidir. (%1,3 – 1,8) 

 

IA; dolgu maddesi olarak  da kullanılabilir. Plastiklerin ve paltoluk kuma�ların 

üretiminde IA % 1 – 5 arasında kullanıldı�ında ürüne kolay boyanabilme, izolasyon, 

su geçirmezlik ve korozyon önleyici özellikler katar. Ka�ıt yüzeylerinde halıların 

dö�enmesinde bulundu�u gibi yüksek dayanıklılıkta plastik ve cam elyafın 

yapımında kullanılır.  

 

Tutkal materyali olarak kullanılır. IA den yapılan akrilik asit emülsiyonu dokuma 

olmayan elyaflar için kusursuz bir yapı�tırıcıdır. IA içeren monomerik poli (vinil 

klorür) (PVC) tutkalı, ka�ıt ve selüloit için en iyi yapı�tırıcıdır. 

 

Di�çili�e ait yapı�kanların üretiminde IA kullanılabilir. Çok de�erlikli metal oksitlere 

sahip olan AA-IA’nın çapraz ba�lanmasından olu�an di�çili�e ait yapı�kanlar, 

basınca dayanıklı ve fizyolojik uyarlanabilir özelliktedir. 

IA içeren polimerler parlak ve saydam özellikteki özel lenslerin ve yapay kıymetli 

ta�ların yapımı için uygundur. 

 

Lekelerin çıkarılmasında ajan olarak kullanılabilir. IA – AA polimeri bir çe�it yüksek 

moleküllü �elatla�tırıcıdır. Bu polimer buhar kazanında veya temizleme i�lerinde 

kullanılan aletlerin so�utulmasında, sudaki alkali magnezyum ve alkali kalsiyum 

kirlerinin olu�umuna kar�ı özel bir etkiye sahiptir. 

 

Çe�itli kopolimerle�me tepkimelerinde, reçine eldesinde kullanılır [51].  

 

Plastikle�tirici ve ya� üretiminde katkı maddesi olarak uygulama alanına sahiptir  
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Plastikle�tirici ve ya� üretiminde katkı maddesi olarak uygulama alanına 

sahiptir.[52]  

 

Eczacılıkta ise kontrollü ilaç salım sistemlerinde  denenmektedir [53,54]. 
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3. MATERYAL VE METOD 

 

3.1. Materyal 

 

3.1.1. Deneyde kullanılan cihazlar ve düzenekler 

 

UV polimerle�me düzene�i  

 

PVA membran üzerine itakonik asit (IA) a�ılanması G.R.E. 125W Helios Italqartz 

model UV polimerle�me düzene�i ile yapıldı  

 

Kimyasal A�ı kopolimer sentezleme düzene�i  

 

PVA membran üzerine itakonik asit (IA) a�ılanmasına UV olmadan, �ekil 3.2’deki 

düzenek ile devam edildi.  

 

Etüv 

 

Çalı�mada kullanılan membranların kurutulması ve sabit tartıma getirilmeleri için 

Memmert model etüv kullanıldı. 

 

Termostat 

 

Çalı�malarda sabit sıcaklı�ın sa�lanması için Medline Scientific Limited BS-21 

model ve Clifton marka termostatlar kullanıldı. 

 

Analitik terazi 

 

Deneyde kullanılan kimyasal maddeler Precisa markalı XB 220A model analitik 

terazi ile tartıldı. 
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�ekil 3.1 PVA membranlara IA a�ılama düzene�i: 1. UV lambası         2. Su banyosu 
               3. A�ılama hücresi     4. Azot gazı giri�i    5. Geri so�utucu 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
�ekil 3.2. Azot atmosferinde a�ılama düzene�i: 1. Geri so�utucu        2. Termostat 
                3. A�ılama hücresi    4. Azot gazı giri�i    5. Su banyosu 
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Mikrometre 

 

Membran kalınlıklarının ölçümünde Aldrich marka Z 16904-8 model mikrometre 

kullanıldı. 

 

Mekanik test cihazı 

 

A�ılanmı� membranların mekanik dayanımı Shimadzu Corporation marka AG-1 

model mekanik test cihazı ile yapıldı. 

 

Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

 

Membran örmeklerinin migrografları numuneler altın ile kaplandıktan sonra JSM-

6400 model taramalı elektron mikroskobu kullanılarak alındı. 

 

Viskozimetre 

 

A�ılanmı� membranların viskozitesi ubbelohde viskozimetresi ile ölçüldü. 

 

3.1.2. Deneyde kullanılan kimyasal maddeler 

 

Poli (vinil alkol)  

 

72,000 g/mol  molekül a�ırlıklı PVA Merck firmasından temin edildi ve membran 

hazırlamada kullanıldı. 

 

�takonik asit 

 

Sigma firmasına ait 130,1 g/mol molekül a�ırlıklı itakonik asit PVA üzerine 

a�ılamada monomer olarak kullanıldı.  

 

 



 47 

Benzofenon 

 

Fluka firmasına ait 182,22 g/mol molekül a�ırlıklı benzofenon a�ılama i�leminde 

ba�latıcı olarak kullanıldı.  

 

Metanol  

 

Merk firmasına ait 32,04 g/mol molekül a�ırlıklı, 0,79 kg/L yo�unluklu metanol 

itakonik asit çözücüsü olarak kullanıldı. 

 

Sodyum hidroksit 

 

BDH firmasına ait 40 g/mol molekül a�ırlıklı sodyum hidroksit a�ı sonrası kalan 

itakonik asit miktarını belirlemek amacıyla ayarlı NaOH çözeltilerinin 

hazırlanmasında kullanıldı. 

 

3.2. Metod 

 

3.2.1. PVA membranların hazırlanması 

 

PVA’nın suda %5 (m/v)’lik çözeltisi hazırlanarak, bu çözeltiden, farklı kalınlıklarda 

membranlar elde etmek amacı ile de�i�ik hacimlerde alınarak cam petri kaplarına 

döküldü. 50ºC’de tam kurulu�a kadar etüvde kurutuldu. Elde edilen membranların 

kalınlı�ı 20µm olarak belirlendi. Hazırlanan membranlar daha sonra a�ılama 

i�lemlerinde kullanıldı. 

 

3.2.2. PVA membranların �i�me yüzdelerinin bulunması 

 

Bölüm 3.2.1 de anlatıldı�ı �ekilde hazırlanan PVA membranlar sabit tartıma getirildi. 

Sabit tartıma getirilen membranlar farklı sıcaklık ve sürelerde metanolde 

bekletilerek, tartımları alındı. A�a�ıdaki e�itlik kullanılarak �i�me yüzdeleri tespit 

edildi. 
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% �i�me = 100×
−

k

kı

m

mm
                (3.1) 

mı ve mk sırası ile, ıslak ve kuru membran kütleleridir.  

 

3.2.3. PVA-g-IA a�ı kopolimerlerinin sentezlenmesi 

 

PVA-g-IA a�ı kopolimerleri , IA monomerinin UV ı�ınları ile polimerle�tirilmesiyle 

hazırlandı. Monomer deri�imi 0,5M, benzofenon deri�imi 0,1M olacak �ekilde 

metanolde 100mL çözelti hazırlandı. �i�irilmi� PVA membran a�ılama hücresine 

konuldu. Hazırlanan karı�ım 30 dakika azot atmosferinde karı�tırıldı. 1 saat süre ile 

UV ı�ınına maruz bırakılarak kopolimerle�me gerçekle�tirildi. Bu sürenin sonunda 

membran çözelti içinden alınarak, kalan çözeltideki monomer deri�imi ayarlı NaOH 

ile titre edilerek belirlendi. Monomer deri�iminden kütlesine geçildi ve a�ılama 

verimi a�a�ıdaki e�itlik kullanılarak hesaplandı. 

 

%A�ılama Verimi = 100×
−

b

sb

m

mm
                 (3.2) 

 

E�itlikteki mb ve ms sırası ile, a�ılama ba�langıcı ve a�ılama sonrası çözeltilerdeki 

monomer kütleleridir.  

 

PVA membranlara IA a�ılanması için önerilen mekanizma a�a�ıdaki gibidir ve 

polimerizasyonun; benzofenonun 340 – 360 nm dalga boylarında UV ı�ınlarını 

absorplayarak singlet hale uyarılması, sonrada triplet hale dönü�erek film yüzeyinden 

hidrojen kopartmasıyla ba�ladı�ı dü�ünülmektedir [57].  
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           PVA – g – IA  

 

3.2.4. Sadece azot atmosferinde kopolimerle�me 

 

UV ı�ınları ile 1 saat kopolimerle�meden sonra sadece azot atmosferinde a�ılamaya 

devam edildi. A�ılama yüzdesini arttırmak için sıcaklık ve süre de�i�tirilerek a�ılama 

yapıldı. A�ılama verimi E�. 3.2 yardımı ile hesaplandı.  

 

3.2.5. PVA membranların monomer çözeltisinde bekletilmeleri 

 

Metanolde 0,5 M 100 mL monomer çözeltisi hazırlandı. PVA membranlar monomer 

çözeltisinde de�i�ik sürelerde, karanlık ortamda bekletilerek a�ılama verimi 

üzerindeki etkileri ara�tırıldı. 

 

3.2.6. PVA membranların benzofenon çözeltisinde bekletilmeleri 

 

Ba�latıcı olarak kullanılan benzofenonun metanolde 0,1 M 100 mL çözeltisi 

hazırlandı. PVA membranlar benzofenon çözeltisinde de�i�ik sürelerde, karanlık 

ortamda bekletildi. A�ılama verimi üzerindeki etkileri ara�tırıldı. 

 

3.2.7. A�ılanmı� membranların �i�me yüzdelerinin tayini  

 

A�ılanan membranların �i�me kapasitelerini belirlemek üzere a�ılanmı� numuneler 

sabit tartıma getirildi. Daha sonra oda sıcaklı�ında numuneler metanol içerisinde 

belirli sürelerde bekletildi. Membranların üzerindeki metanol uzakla�tırılarak ıslak 

kütleleri belirlendi. �i�me yüzdesi E�. 3.1 yardımı ile hesaplandı. 
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3.2.8. A�ılanmı� membranların intrinsik viskozite de�erlerinin belirlenmesi 

 

A�ılama yüzdesinin PVA’nın intrinsik viskozitesine etkisini belirlemek üzere de�i�ik 

yüzdelerde a�ılanmı� membranlar suda çözülerek 25ºC’deki su banyosuna 

yerle�tirildi. Sıcaklık dengesi sa�landıktan sonra Ubbelohde viskozimetresi ile akı� 

süreleri ölçülerek a�a�ıdaki e�itliklerle ba�ıl ve spesifik viskoziteleri hesaplandı.  

 

0

0

t

tt
r

−
=η                  (3.3) 

 

Bu e�itlikte; 

 

t: polimer çözeltilerinin akı� süreleri (s) 

t0: çözücünün akı� süresi (s) 


r: ba�ıl viskoziteyi göstermektedir. 

 


sp= 
r-1                   (3.4) 

 


sp: spesifik viskozite 

 

Daha sonra 
sp/C, C’ye kar�ı grafi�e alındı ve sıfır deri�ime ekstrapole edilerek 

intrinsik, [
], de�eri ordinattan okundu. 
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4. SONUÇLARIN DE�ERLEND�R�LMES� VE TARTI�MA 

 

Bu çalı�mada UV ı�ınları kullanılarak PVA membranlara itakonik asit a�ılandı, 

a�ılama süresinin, monomer ve benzofenon deri�iminin, membranları monomer ve 

benzofenon çözeltilerinde �i�irme sürelerinin, a�ılama üzerindeki etkileri ara�tırıldı. 

 

Çalı�manın birinci a�amasında; a�ılamaya elveri�li kalınlıkta membranlar 

hazırlanarak uygun a�ılama ortamı ( çözeltisi ) belirlendi. Membranların 

çözünmedikleri ancak mümkün oldu�unca yüksek �i�me yüzdesi gösterdikleri 

çözücü cinsi, �i�me süresi ve sıcaklı�ı belirlendi. 

 

�kinci a�amasında; UV ı�ınları ile PVA membranlara IA a�ılanarak a�ılama süresinin,  

monomer ve benzofenon deri�iminin, membranın monomer ve benzofenon 

çözeltilerinde �i�irme sürelerinin a�ılama yüzdesine etkileri ara�tırıldı. 

 

Üçüncü a�amasında; UV ı�ınları kullanarak yapılan a�ılama i�leminden sonra, yalnız 

azot atmosferinde a�ılama sürdürülerek süre ve sıcaklı�ın a�ılama yüzdesine etkileri 

ara�tırıldı. 

 

Son olarak dördüncü bölümde; a�ılanmı� membranların �i�me yüzdeleri tayin edildi, 

limit viskozite sayıları bulundu. A�ılanmı� membranlar SEM, FTIR, DSC ve 1H – 

NMR ile karakterize edildi. 

 

4.1. PVA Membranları �i�irme Çözücüsünün Belirlenmesi 

 

PVA membranlara itakonik asitin a�ılanması a�amasında, monomerin polimerik 

membran içerisine mümkün oldu�unca yüksek miktarlarda difüzlenebilmesini 

sa�lamak amacıyla, PVA membranın çözünmedi�i ancak yüksek �i�me gösterdi�i 

çözücü belirlenmeye çalı�ıldı. Bu amaçla PVA membranların Çizelge 4.1.’de verilen 

çözücülerde �i�me davranı�ları incelendi. 
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Uygun kalınlıkta hazırlanan membranlar sabit tartıma getirildikten sonra çizelge 

4.1’de verilen çözücülerde 24 saat süre ile bekletilerek ıslak tartımları alındı ve �i�me 

yüzdeleri E�.3.1 yardımı ile hesaplandı.  

 

Çizelge 4.1’den de görüldü�ü gibi hazırlanan PVA membranlarda en dü�ük �i�me 

yüzdesi dioksan için gözlenirken, metanolde daha yüksek yüzdelerde �i�meye 

ula�ıldı. A�ılama çalı�maları metanollü ortamda sürdürüldü. 

 

Çizelge 4.1 PVA membranın çe�itli çözücülerdeki �i�me yüzdeleri  
 
Çözücü % �i�me (m/m) Çözücü Parametresi (cal/cm3)1/2 

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 

Karbontetraklorür 2,40 8,6 

(PVA’nın çözücü parametresi: 12,60) 
 

Ünal ve �anlı [18] PET filmlerin DMSO çözücüsündeki �i�me davranı�larını 

incelemi�lerdir. 
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4.2. PVA Membranların Metanoldeki �i�me De�erlerine, Bekletme Süresinin ve 

Sıcaklı�ın Etkisi 

 

Farklı sıcaklık ve sürelerde metanolde bekletilen PVA membranların E�. 3.1 ile 

hesaplanan �i�me yüzdeleri �ekil 4.1’de verilmi�tir. 

 

�ekil 4.1’in incelenmesinden de görüldü�ü gibi en yüksek �i�me yüzdesine 60ºC’de 

ve 30 dakika sürede ula�ıldı.  

 

Sıcaklı�ın etkisi altındaki rasgele hareketlili�in frekansı ve zincir atlamalarının 

yüksekli�i artarak daha geni� serbest hacim olu�ur [55,56].Serbest hacimdeki artı� 

çözücü moleküllerinin polimer zincirleri arasına nüfuzu kolayla�tırır ve �i�me 

yükselen sıcaklık ile artar.  

 

Ünal ve arkada�ları da [16] PET filmlerde �i�menin sıcaklık ile arttı�ını 

belirlemi�lerdir. �anlı ve arkada�ları [17] benzer sonuçları bulmu�lardır.  

 

Çalı�manın bundan sonraki a�amalarında PVA membranlar 60ºC sıcaklıkta 30 

dakika süre ile metanolde bekletildikten sonra a�ılama i�leminde kullanılmı�tır. 
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�ekil 4.1. % �i�meye sıcaklık ve sürenin etkisi (� 30ºC, � 40ºC, � 50ºC, x 60ºC) 
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4.3. PVA Membranlar Üzerine IA A�ılamada, A�ılama Süresinin Etkisi 

 

Bölüm 3.2.3 de anlatılan �ekilde hazırlanan a�ılama hücresine, belirlenen sıcaklık ve 

sürede �i�irilmi� PVA membranlar yerle�tirilerek a�ılama verimine a�ılama süresinin 

etkisi ara�tırılmı�, elde edilen sonuçlar �ekil 4.2 de verilmi�tir. 

 

�ekil 4.2’in incelenmesinden de görüldü�ü gibi a�ılama verimi ilk önce artmı� daha 

sonra biraz azalarak sabit kalmı�. En yüksek a�ılama verimine 1 saat süresinde 

ula�ılmı�tır.  

 

Polimerle�me süresi arttıkça PVA membran içerisine difüzlenen monomer ve 

benzofenon miktarı artaca�ından PVA membran üzerinde olu�acak aktif merkez 

sayısı da artar. Aktif merkez sayısının artması a�ılama yüzdesini arttıracaktır. 

A�ılama veriminin ilerleyen süre ile azalması, uzun süren tepkimelerin daha çok 

homopolimer olu�umuna yol açması ve polimerle�me ortamında olu�an 

homopolimer zincirlerinin monomere kar�ı bir engel olu�turması ile açıklanabilir. 

Aynı zamanda PVA membranların yüzeyinde olu�an aktif merkezlerin belirli bir süre 

sonunda doygunlu�a ula�ması ile de a�ı verimindeki de�i�me açıklanabilir.  

 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır. PET filmler üzerine akrilamit 

a�ılanmasında [16], naylon 6 filmleri üzerine akrilamit a�ılanmasında [21] en yüksek 

a�ı verimine 1 saatte ula�ılmı�tır.  

 

Benzer sonuçlar Zang [20], �anlı [17], Ünal [18], Ranby [57],Hebeish [58], Mostafa 

[59], Vera-pacheco [60], Ghoch [61], Saçak [62], Yang ve arkada�larının [63] 

çalı�malarında da gözlenmi�tir.  
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�ekil 4.2. % A�ının polimerle�me süresi ile de�i�imi [IA]: 0,5 M ; [BP]: , 
               01 M, T=25ºC 
 

Elde edilen 1 saatlik a�ılama süresi bundan sonraki deneylerde optimum a�ılama 

süresi olarak kullanılmı�tır. 
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4.4. PVA Membranlar Üzerine IA A�ılamada, Monomer Deri�iminin Etkisi 

 

Monomer deri�iminin a�ı yüzdesine etkisini ara�tırmak amacı ile 1 saat süre ile 

[BP]= 0,1 M’da sabit tutularak 0,25 M – 2 M aralı�ında 4 farklı monomer 

deri�iminde a�ılama yapıldı. Sonuçlar �ekil 4.3’de verildi. 

 

�ekil 4.3’ün incelenmesinden de görüldü�ü gibi monomer deri�iminin artması ile 

a�ılama yüzdesinde önceleri bir artı� görülmü�, daha sonra doygunlu�a ula�arak 

a�ılama yüzdesinde bir miktar azalma gözlenmi�tir. 

 

Dü�ük monomer deri�imlerinde, a�ı yüzdesinin dü�ük olması, PVA membran 

içerisine difüzlenebilecek monomer miktarının az olmasından kaynaklanmakta ve 

monomer deri�imi arttıkça membrana difüzlenebilecek monomer miktarı 

artaca�ından a�ı yüzdesinde artı� gözlenmektedir. Belli bir monomer deri�iminden 

sonra a�ı yüzdesindeki azalma ise monomer deri�imindeki artı�ın homopolimer 

olu�umuna ve ortam viskozitesinin artmasına neden olmasına, dolayısıyla da PVA 

membranlara monomer difizyonunun engellenmesine atfedilebilir. 

 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır. Polietilen film yüzeyine akrilamit 

a�ılanmasında [20], polietilentereftalat filmler üzerine akrilamit a�ılanmasında [16], 

selüloz fiberlerine itakonik asit a�ılanmasında [22], poli (akrilo nitril ) membranlara 

poli(etilen glikol) a�ılanmasında [64], stiren – butadien – stiren üzerine vinil piridin 

a�ılanmasında [63] monomer deri�imi arttıkça a�ı veriminin arttı�ı ve belli bir 

de�erden sonra azaldı�ı gözlenmi�. Uyama ve arkada�ları [21], �anlı ve arkada�ları 

[17], Ünal ve arkada�ları [18], Yao ve arkada�ları [65] da a�ılama yüzdesine 

monomer deri�iminin etkilerini ara�tırmı�lar ve monomer deri�imi arttıkça a�ı 

veriminin arttı�ı ve belli bir de�erden sonra sabit kaldı�ını gözlemi�lerdir. Monomer 

deri�iminin etkisi ayrıca [66,67,68]’da da incelenmi� ve benzer sonuçlar 

bulunmu�tur.  
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�ekil 4.3. % A�ının monomer deri�imi ile de�i�imi [BP] = 0,1 M ;  
                t = 1 saat 
 

Maksimum a�ılama yüzdesinin elde edildi�i monomer deri�imi ( [IA] = 0,5 M ), 

daha sonraki deneylerde monomer deri�imi olarak kullanılmı�tır. 
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4.5. PVA Membranlar Üzerine IA A�ılamada, Benzofenon Deri�iminin Etkisi 

 

A�ılama veriminin benzofenon deri�imi ile de�i�imini incelemek amacı ile 0,05 M – 

0,4M deri�im aralı�ında benzofenon kullanılarak UV ı�ınlarıyla 1 saat  süre ile 

monomer deri�imi 0,5 M’da sabit tutularak a�ılama yapıldı. Sonuçlar �ekil 4.4’de 

gösterildi. 

 

�ekil 4.4’ün incelenmesinden de görüldü�ü gibi a�ı verimi 0,1 M benzofenon 

deri�imine kadar artmı�, daha yüksek deri�imlerde azalmı�tır.  

 

A�ılama mekanizması incelendi�inde, UV ı�ınları ile radikal hale getirilmi� 

benzofenon PVA membran yüzeyinden hidrojen kopararak radikal olu�turur. Olu�an 

aktif radikale metilen grubundan itakonik asit ba�lanması ile PVA membran üzerine 

a�ılanmı� kopolimer elde edilir. Benzofenon deri�imi arttıkça radikal sayısı da 

artaca�ından a�ılama veriminde artı� gözlenir. Ba�latıcı deri�iminde 0,1 M’ın üzerine 

çıkıldı�ında, benzofenon deri�imindeki artı� ile homopolimer olu�um hızı artar, 

ba�latıcı radikalleri PVA membran yüzeyindeki radikallerle sonlanma tepkimesi 

verir, ortamda fazla miktarda bulunan benzofenon radikalleri kendi aralarında 

sonlanma reaksiyonu vererek polimerle�me ba�latma yetene�ini kaybeder. Bu 

nedenlerde dolayı ba�latıcı deri�iminde 0,1 M’ın üzerine çıkıldı�ında a�ı verimi 

azalır. 

 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır. Selüloz fiberlerine itakonik asit 

a�ılanmasında [22], polietilen film yüzeyine akrilamit a�ılanmasında [20], 

Polietilentereftalat filmler üzerine akrilamit a�ılanmasında [16], PET filmler üzerine 

akrilamit a�ılanmasında [17] ba�latıcı deri�imi arttıkça a�ılama veriminin arttı�ı ve 

belli bir de�erden sonra azalarak sabitlendi�i görülmü�tür. 

 

Ba�latıcı deri�iminin etkisi [58, 60, 69, 70]’de de ara�tırılarak, benzer sonuçlar 

bulunmu�tur. 
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�ekil 4.4. % A�ının benzofenon deri�imi ile de�i�imi [IA] = 0,5 M ,  
 t = 1 saat 

 

Elde edilen sonuçlardan benzofenon deri�imi 0,1 M olarak belirlenmi�, çalı�manın 

bundan sonraki a�amalarında [BP] = 0,1 M olarak alınmı�tır. 
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4.6. PVA Membranlar Üzerine IA A�ılamada, Membranları Monomer 

Çözeltisinde Bekletme Süresinin Etkisi 

 

A�ı yüzdesine PVA membranların IA çözeltisinde bekletilme süresinin etkisini 

incelemek amacı ile 60ºC’de, 30 dakika süre ile metanolde �i�irilmi� membranlar, 

0,5M IA çözeltisinde oda sıcaklı�ında ve karanlık ortamda 3 – 48 saat aralı�ında 

bekletildikten sonra optimize edilen ko�ullarda a�ılama i�lemi yapıldı. Elde edilen 

sonuçlar �ekil 4.5’de verildi. 

 

�ekil 4.5’de görüldü�ü gibi en yüksek a�ı yüzdesine monomer çözeltisinde24 saat 

bekletme süresi ile ula�ıldı. 

 

PVA membranların monomer çözeltisinde bekletilme sürelerinin uzaması ile a�ı 

yüzdesinde gözlenen artı�ın, bu süre içinde PVA membranlara daha fazla monomer 

difüzlenmesinden kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Belli bir bekletme süresinden 

sonra a�ılama yüzdesindeki azalma, uzayan süre içinde homopolimer olu�umundaki 

artı� ve PVA membranların monomer miktarında doygunlu�a ula�ması ile 

açıklanabilir.  

 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır. Ünal ve arkada�ları polietilentereftalat 

filmler üzerine akrilamit a�ılanmasında [16], PET üzerine 4-vinil pridin 

a�ılanmasında [18] monomer çözeltisinde bekletme süresi arttıkça a�ı veriminin 

arttı�ı gözlemi�lerdir. 
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�ekil 4.5. % A�ılamaya IA çözeltisinde bekletme süresinin etkisi  
                [IA] = 0,5 M ;  [BP] = 0,1 M ; t = 1 saat 
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4.7. PVA Membranlar Üzerine IA A�ılamada, Membranları Benzofenon 

Çözeltisinde Bekletme Süresinin Etkisi 

 

A�ı yüzdesine PVA membranların BP çözeltisinde bekletilme süresinin etkisini 

incelemek amacı ile 60ºC’de ve 30 dakika süre ile �i�irilen membranlar 0,1 M BP 

çözeltisinde oda sıcaklı�ında ve karanlık ortamda 3 – 48 saat aralı�ında bekletilerek 

a�ılama i�lemine geçildi. Elde edilen sonuçlar �ekil 4.6’da verildi. 

 

�ekil 4.6’nın incelenmesinden de görüldü�ü gibi en yüksek a�ı verimine benzofenon 

çözeltisinde 6 saat bekletme ile ula�ılmı�tır. 

 

PVA membranın ba�latıcı çözeltisinde bekletme süresi arttıkça a�ı veriminde 

gözlenen artı� bekletilme süresi uzadıkça PVA membran içerisine difüzlenen 

benzofenon miktarının artması ile açıklanabilir. Bekletme süresi uzadı�ında, UV ile 

a�ılama sırasında ortamda fazla miktarda bulunan benzofenon radikalleri kendi 

aralarında sonlanma reaksiyonu vererek polimerle�me ba�latma yetene�ini kaybeder. 

 

Ünal ve arkada�ları [16] polietilentereftalat filmler üzerine akrilamit a�ılanmasında, 

�anlı ve arkada�ları [17] PET filmler üzerine akrilamit a�ılanmasında benzer 

sonuçları belirtmi�lerdir.  
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�ekil 4.6. % A�ılamaya BP çözeltisinde bekletme süresinin etkisi [IA] = 0,5 M ;  

[BP] = 0,1 M ; t = 1 saat 
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4.8. PVA Membranlar Üzerine IA A�ılamada, A�ılama ��lemine Azot  

Atmosferinde Devam Edilmesinin ve Sıcaklı�ın A�ı Verimine Etkisi 

 

A�ılama yüzdesini arttırmak amacı ile optimize edilen ko�ullarda; 1 saat süreyle UV 

ı�ınları kullanılarak yapılan a�ılamadan sonra, 2 saat süre ile a�ılamaya UV ı�ını 

kullanmaksızın azot atmosferinde devam edilerek sıcaklı�ın a�ı yüzdesi üzerindeki 

etkileri ara�tırıldı ve sonuçlar �ekil 4.7’de verildi. 

 

�ekil 4.7’den de açıkça görüldü�ü gibi en yüksek a�ılama verimine 40ºC’ de ula�ıldı. 

 

Sıcaklıktaki artı� zincir hareketlili�i, monomer ve benzofenon moleküllerinin 

hareketlili�ini arttırır. Aynı zamanda sıcaklı�ın artması büyüme basama�ının hızının 

artmasına da sebep olur. Bu nedenlerden dolayı a�ılama verimi 40ºC’ye kadar artı� 

göstermektedir. Sıcaklıktaki daha fazla artı� sonlanma basama�ının da hızlanmasına 

neden olarak a�ı verimini azaltıcı yönde etki yapar. 

 

Benzer sonuçları, Ünal ve arkada�ları [16] PET üzerine akrilamit a�ılamasında, Yang 

ve arkada�ları [63] SBS üzerine VP a�ılamasında, Sabaa ve arkada�ları [22] selüloz 

fiberler üzerine itakonik asit a�ılanmasında, �anlı ve arkada�ları [17] PET üzerine 

akrikamit a�ılanmasında, Nagaty [71] metakrilik asit a�ılanmasında gözlemi�lerdir. 
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�ekil 4.7. A�ılamaya sıcaklı�ın etkisi ([IA] = 0,5 M ; [BP] = 0,1 M ;  
                1 saat UV ı�ınları ile, 2 saat yalnız azot atmosferinde a�ılama.) 
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4.9. PVA Membranlar Üzerine IA A�ılamada, A�ılama ��lemine Azot 

Atmosferinde Devam Edilmesinin ve Süresinin A�ı Yüzdesine Etkisi 

 

A�ılama yüzdesini arttırmak amacı ile optimize edilen ko�ullarda; 1 saat süreyle UV 

ı�ınları kullanılarak yapılan a�ılamadan sonra, 40ºC sıcaklıkta UV ı�ını 

kullanmaksızın azot atmosferinde devam edilerek sürenin a�ı yüzdesi üzerindeki 

etkileri ara�tırıldı ve sonuçlar �ekil 4.8’de verildi. 

 

�ekil 4.8’den de görüldü�ü gibi en yüksek a�ılama verimine 2 saat azot atmosferinde 

a�ılama ile ula�ıldı. 

 

UV ı�ınları ile a�ılama i�leminde en yüksek a�ılama verimine 1 saat sürede 

ula�ılmı�tı. A�ılama süresinin arttıkça a�ılama veriminin azalarak sabitlendi�i 

belirlenmi�ti. A�ı verimini arttırmak amacı ile UV ı�ınları ile a�ılamadan sonra 

polimerle�meye azot atmosferinde devam edildi�inde ise en yüksek a�ılama verimine 

2 saat süre sonunda ula�ıldı. Sürenin artması beklenildi�i gibi a�ılama veriminin 

azalmasına ve sonra sabit kalmasına sebep oldu. A�ılama veriminin ilerleyen süre ile 

azalması, uzun süren tepkimelerin daha çok homopolimer olu�umuna yol açması ve 

polimerle�me ortamında olu�an homopolimer zincirlerinin monomere kar�ı bir engel 

olu�turması ile açıklanabilir. Aynı zamanda PVA membranların yüzeyinde olu�an 

aktif merkezlerin belirli bir süre sonunda doygunlu�a ula�ması ile de a�ı verimindeki 

de�i�me açıklanabilir.  

 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır. �anlı ve arkada�ları [17], Ünal ve 

arkada�ları [18] a�ılama süresi arttıkça a�ı veriminin artarak belli bir de�erden sonra 

sabitlendi�ini, Yang [63] SBS üzerine viinil piridin a�ılanmasında a�ılama süresi 

arttıkça a�ı veriminin arttı�ını gözlemlemi�lerdir. Ayrıca Zang [20], Hebeish [58], 

Mostafa [59], Vera-pacheco [60], Ghoch [61], Saçak [62] de a�ılama verimine 

sürenin etkilerini incelemi�ler ve benzer sonuçlar gözlemlemi�lerdir.  
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�ekil 4.8. A�ılamaya sürenin etkisi ([IA] = 0,5 M ; [BP] = 0,1 M ; 1 saat UV ı�ınları 
                ile, 40ºC sıcaklıkta UV ı�ınları olmadan yalnız azot atmosferinde a�ılama.) 
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4.10.A�ılanmı� PVA Membranların % �i�me De�erleri 

 

A�ılanmı� PVA membranların �i�me kapasitelerini bulmak amacı ile, sabit tartıma 

getirilmi� farklı a�ı yüzdelerindeki membranlar metanol içerisinde oda sıcaklı�ında 

belirli sürelerde bekletildi. A�ılanmı� membranlar süzgeç ka�ıdı ile kurulandıktan 

sonra ıslak tartımları alındı. �i�me yüzdeleri E�.3.1 yardımı ile hesaplandı. Sonuçlar 

Çizelge 4.2.’de verildi. 

 

Çizelge 4.2.’de görüldü�ü gibi a�ı verimi arttıkça % �i�me de artmaktadır. 

 

Çizelge 4.2. A�ılanmı� membranların �i�me yüzdelerinin a�ı yüzdesi ile de�i�imi  
 

%A�ı(m/m) %�i�me (m/m) 

0,0 10,3 

12,1 12,9 

13,1 13,6 

14,4 13,7 

15,5 16,4 

 

A�ılama yüzdesi arttıkça �i�me yüzdelerindeki artı�, itakonik asit monomerinden 

gelen hidrofilik grupların PVA membran üzerine a�ılanmasına atfedilebilir. Bu 

durum itakonik asit monomerinin PVA membran üzerine a�ılandı�ını gösteren bir 

kanıt olarak da dü�ünülebilir. 

 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır. Polietilentereftalat filmler üzerine 

akrilamit a�ılanmasında [16], ni�asta üzerine akrilamit a�ılanmasında [72] a�ı yüzdesi 

arttıkça �i�me yüzdesinin arttı�ı gözlenmi�tir.  
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4.11. A�ılanmı� PVA Membranların �ntrinsik Viskozitelerinin A�ılama Yüzdesi 

�le De�i�imi 

 

Orijinal ve de�i�ik a�ı yüzdelerine sahip membranlar suda çözüldükten sonra 

Ubbelohde viskozimetresi kullanılarak 25ºC’de akı� süreleri bulundu. E�. 3.3 ve E�. 

3.4 kullanılarak ba�ıl viskozite ve spesifik viskozite de�erleri hesaplandı. Daha sonra 


sp/C, C’ye kar�ı grafi�e alındı ve sıfır deri�ime ekstrapole edilerek intrinsik, 

viskozite [
] de�eri ordinattan okundu. Sonuçlar Çizelge 4.3’de gösterildi. 

 

Çizelge 4.3’de görüldü�ü gibi a�ı verimi arttıkça intrinsik, viskozite [
] de�eri 

artmaktadır. 

 

Çizelge 4.3. A�ılanmı� PVA membranların intrinsik viskozite de�erleri  
 

%A�ı(m/m) 
 (dL/g) 

0,0 0,34 

13,1 0,46 

14,6 0,60 

15,6 0,71 

 

A�ılama yüzdesi arttıkça intrinsik, viskozite [
] de�erindeki artı�, PVA membran 

üzerine itakonik asit a�ılanmasına atfedilebilir. Bu durum itakonik asit monomerinin 

PVA membran üzerine a�ılandı�ını gösteren bir kanıt olarak da gösterilebilir.  

 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır. Polietilentereftalat filmler üzerine 

akrilamit a�ılanmasında [16], PET üzerine VP a�ılanmasında [18], ni�asta üzerine 

metil akrilat a�ılanmasında [73], Hofreiter ve arkada�ları [74], Rath ve arkada�ları 

[75], Weaver ve arkada�ları [76] a�ılama verimi arttıkça intrinsik, viskozite [
] 

de�erinde artı� gözlemi�lerdir. 
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4.12. SEM Analiz Sonuçları 

 

PVA ve PVA-g-IA membranlarının yüzey morfolojisinin incelenmesi amacı ile SEM 

migrografı alınmı�, Resim 4.9. ve Resim 4.10 da sunulmu�tur. Yüzey yapısından, 

membranın homojen ve gözeneksiz oldu�u görülmü�tür. Yüzey yapısının fazla 

de�i�memesi a�ılama veriminin çok yüksek olmamasından kaynaklandı�ı 

dü�ünülebilir. 

 

 
Resim 4.1. PVA membranın SEM migrografı 
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Resim 4.2. PVA-g-IA membranın SEM migrografı (%11 A�ı verimi) 
 

Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır Polietilentereftalat filmler üzerine 

akrilamit a�ılanmasında [16], Poli (propilen) membranlar üzerine akrilik 

a�ılanmasında [19] a�ılanmı� membranlar SEM ile karakterize edilmi�tir. Benzer 

�ekilde yüzey yapısından, membranın homojen ve gözeneksiz oldu�u gözlenmi�tir.  
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4.13. FTIR Sonuçları 

 

�ekil 4.12’de a�ılanmı� ve a�ılanmamı� PVA membranın FTIR spektrumları 

görülmektedir. PVA’da 1715 cm-1 deki gerilme, PVA’de %2 hidrolize olmamı� vinil 

asetat grubundaki C=O gerilmesinden kaynaklanmaktadır. A�ılanmı� PVA 

membranda bu pikin �iddetinin artması yapıya itakonik asit girdi�ini göstermektedir. 

Genel olarak bakıldı�ında, yine 3600 – 3000 cm-1 de O – H gerilme bandı, 3000 – 

2850 cm-1 de C – H gerilme bandı ve 1150 – 1000 cm-1  de vinil asetattan gelen C– O 

gerilme bandı gözlenmi�tir. Benzer sonuçlara literatürde de rastlanmı�tır [77]. 
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�ekil 4.9. PVA membran ve IA a�ılanmı� PVA membrannın FTIR spektrumu  
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4.14. 1H – NMR Sonuçları 

 

A�ılanmı� PVA’nın karakterizasyonunu desteklemek amacı ile 1H – NMR spektrumu 

alınmı� ve �ekil 4.13’de sunulmu�tur. 9,5 ppm civarındaki pikin karakteristik asit 

grubundan kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür ve yapıya itakonik asitin girdi�i 

desteklemektedir. Çünkü alkole ait H’in kimyasal kayma de�eri 0 – 5 ppm aralı�ında 

çıkarken, asit grubuna ait proton türlerinin kimyasal kayma de�erlerinin 8 – 12 ppm 

aralı�ında çıktı�ı bildirilmi�tir [78].  

 

4.15. DSC Sonuçları 

 

�ekil 4.14’de itakonik asit a�ılanmı� PVA ve PVA membranlarının DSC e�rileri 

sunulmu�tur. E�riden a�ı kopolimerin camsı geçi� sıcaklı�ı 125,2ºC olarak 

bulunmu�tur. PVA membrana göre (104,6 ºC) yüksek çıkması zincir halindeki 

polimere itakonik asit a�ılanması ile dallanmanın artmasından kaynaklandı�ı 

dü�ünülmektedir.  
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5. SONUÇLAR 

 

1) PVA membran üzerine UV ı�ınları kullanılarak itakonik asit a�ılamasında, uygun 

a�ılama süresi 1 saat, ba�latıcı deri�imi 0,1 M ve monomer deri�imi 0,5 M olarak 

belirlendi. Bu çalı�ma ko�ullarında  en yüksek % 11 a�ılama yüzdesine ula�ıldı. 

 

2) A�ılama yüzdesine; PVA membranların 0,5M monomer çözeltisinde ve 0,1M 

ba�latıcı çözeltisinde bekletilmesinin etkisi ara�tırıldı. Bu i�lemler sonucunda; en 

yüksek a�ılama yüzdesi monomerde bekletilen membranlarda %14 olarak belirlendi. 

 

3) A�ı yüzdesini arttırmak amacı ile 1 saatlik UV a�ılamasından sonra a�ılama 

i�lemine UV kullanmadan azot ortamında devam edilerek sıcaklı�ın ve sürenin etkisi 

ara�tırıldı. 40ºC sıcaklıkta ve 2 saat sürede en yüksek %17 a�ılama yüzdesine 

ula�ıldı. 

 

4) A�ılanmı� PVA membranların intiristik viskozite de�erlerinin yüzde a�ıdaki artı�a 

ba�lı olarak arttı�ı belirlendi. 

 

5) A�ılanmı� PVA membranların �i�me yüzdelerinin yüzde a�ıdaki artı�a ba�lı olarak 

arttı�ı belirlendi. 

 

6) DSC e�rilerinden, PVA ve PVA – g – IA membranların camsı geçi� sıcaklıkları 

sırası ile 104,6 ve 125,2 olarak bulunmu�tur. 
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