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OZET

Bu cahsmada itakonik asit (IA), UV ismlan ile sodyum aljinat (NaAlg)
membranlar iizerine asillandi. Asillama, azot atmosferinde gerceklestirildi ve
benzofenon 1518a duyarh madde olarak kullamildi. Polimerlesme siiresinin,

monomer ve benzofenon derisimlerinin asilamaya etkisi arastirildi.

Calismada en uygun asillama siiresi 4 saat, benzofenon derisimi 0,1 M ve
monomer derisimi 1,0 M olarak belirlendi. Bu ¢alisma kosullarinda Kkiitlece

%14 asilama yiizdesine ulasildi.

Asllama yiizdesini artirmak amaciyla NaAlg membranlar itakonik asit
asilanmadan once, ayr1 ayr1 1M monomer ve 0,1 M benzofenon cozeltilerinde
bekletilerek sisirildi. En yiiksek asilama monomer (IA) c¢ozeltisinde sisirilen
membranlarda %14,75 olarak belirlendi. Ayrica asilama islemi, 4 saat UV
1s1nlari ile azot atmosferinde daha sonra da polimerlesme UV 1sinlar1 olmaksizin
azot atmosferinde siirdiiriilerek IA asilandi ve caliyma sicakhi@inin, asillama
siiresinin asillama yiizdesi iizerindeki etkisi incelendi. En uygun calisma kosulari
olarak belirlenen 30 °C ve 2 saat polimerlesme siiresinde asilamanin daha fazla

arttirllamadig goriildii.

Asih membranlar FTIR (Fourier Transform Infrared), SEM (Taramal
Elektron Mikroskobu) ve DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre)



kullanillarak karakterize edildi. Asillanmis NaAlg membranlarin intrinsik

viskozite degerleri ve sisme yiizdeleri belirlendi.
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ABSTRACT

In this study itaconic acid (IA) was grafted onto NaAlg membranes by UV
radiation. Grafting process was performed under nitrogen atmosphere and
benzophenone was used as a photosynthesizer. The effects of the polimerization
time, monomer concentration and benzophenone concentration were

investigated.

The suitable polimerization period was determined as 4 hours, the
concentration of the monomer and the benzophenone was optimized as 1,0 M
and 0,1 M respectively. The grafting percentage was found as 14%by weigt

under these conditions.

For the purpose of increasing grafting percentage, NaAlg membranes were
swelled in 1,0 M IA and 0,1 M benzophenone solutions before grafting.
Optimum grafting percentage was found as 14,75% for the membranes that
were swollen in IA solution. Further the grafting process was performed for 4
hours by UV irradiation and then carried out under the nitrogen atmosphere
without using UV radiation and the effect of temperature and grafting time was
investigated. It was observed that grafting could not be further increased at the
condition of 30 °C polimerization temperature and 2 hours polymerization time

which was the optimized conditions.
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Grafted membranes were characterized by using FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy), SEM (Scanning Electron Microscopy) and DSC
(Differantial Scanning Calorimetry). Intrinsic viscosity values and swelling of

the grafted NaAlg membrane’s were also investigated.
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1. GIRIS

Bugiin yasantimizda bir¢ok alanlarda kullanilan ve genelde plastik diye adlandirilan
pek ¢cok malzeme polimerik yapay maddelerdir. Polimerik maddelerin degisik yap1

ve Ozellik gosterebilmeleri nedeniyle giderek dogal iirlinlerin yerini almaktadir.

Yapay polimerik maddelerin; hafif olma, elektriksel ve mekanik o6zelliklerinin iyi
olmasi, korozyona karst direngli olmasi, plastik malzeme, film, kaplama ve iplik

olarak ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmalarini1 saglamaktadir.

Iki ayri maddenin fiziksel karisimindan yapilan iiriinler, bazi durumlarda, kendini
olusturan maddelerin saf hallerinden daha iyi O6zellikler tasiyabilmektedirler. Bu
nedenle polimerler bir araya getirilerek amaca uygun malzeme elde edilebilmektedir.
Polimerlerden uygun malzemenin elde edilebilmesi i¢in, polimerlerin modifikasyon
yontemleri; asilama, blend olusturma, kopolimerlestirme olarak sayilabilir. Asi
kopolimerlerin hazirlanmasi, gliniimiizde en fazla kullanilan yontemlerden birisidir.
Bu yontemde kopolimerlerin hazirlanmasinda mor &tesi ve iyonlastirict 1sinlar,
indirgenme- yiikseltgenme ile ¢alisan baslaticilar polimer radikallerinin iiretiminde

kullanilir.

Dokiim yontemi ile hazirlanan membranlarin membran {izerine agilama yontemi ile,
asilanmis polimerden membran eldesinde karsilasilan uygun ¢oziicii bulma sorunu ve
polimerlesme esnasinda kontrol edilemeyen polimer zincirlerinin olusmasi ortadan

kalkmustir.

Polimerik malzemelerin 6zellikle membranlarin yiizeyleri, kolaylikla fiziksel ve
kimyasal olarak modifiye edilebilir. Ornegin fotobaslaticili as1 kopolimerlesme

yiizey 6zelliklerini modifiye etmek i¢cin miikemmel bir yontemdir.

Unal, Sanli ve Rostomlou 1998 yilinda yaptiklar1 calismada PET filmler {izerine
akrilamit monomerini asilayarak, PET filmlerin hidrofilik ve yapiskanlik 6zelliklerini

iyilestirecek yonde modifiye etmislerdir [1]. Uyama ve arkadaslari nylon-6,



polipropilen ve etilen-vinil asetat kopolimerini akrilamit ile agilamislardir. Asi
sonrast kaygan olmayan ve hidrofobik yilizey kaygan ve hidrofilik bir yiizeye sahip
olmustur[2]. Xu ve arkadaslar1 ince gdzenekli i¢i bos polipropilen lifleri yiizeyini
fotokimyasal olarak modifiye etmislerdir. As1 sonrasi 1slanma 6zelligi az olan lifin

1slanma 6zelliginin arttigini, gézeneklerin ise azaldigini belirlemislerdir[3].

Aljinik asit ve tuzlari besin endiistrisinde, tekstil ve kagit sanayinde, tip alaninda, dis
hekimliginde, kozmetik ve farmasotik teknoloji alaninda yaygin bir kullanim alanina
sahiptir[4-6]. Kullanim alaninin yaygin ve fazla olmasi aljinik asitin 6zellikle
sodyum tuzunun iizerinde c¢aligmalari artirmistir. Sodyum aljinat membranlar
hazirlanarak modifiye edilmesi i¢in ¢esitli yontemler kullanilmistir. Tripathy ve
arkadaglar1 ¢ozelti ve redoks polimerlesme yontemleri ile sodyum aljinatin
Ozeliklerini  yenilemislerdir [7,8]. Kurkuri ve arkadaslar1 sodyum aljinat
membranlarin  hidrofilik 6zelligini artirmak i¢in c¢alismalardir [9]. Erbil ve
arkadaslar1 ¢ozelti polimerlesme ve serbest radikal polimerlesme yontemlerini
kullanarak TA ve akrilamit kopolimerlerini ¢aligmislardir [10,11]. Sabaa ve
arkadaglar1 kimyasal yontemle seliilloz fiberler iizerine kimyasal yontem ile A

asilamiglardir[12].

Bu calismada, NaAlg membranlarin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla dokiim
yontemiyle hazirlanan membranlara, UV 1smlar1 kullanilarak TA asilanmigtir. Bu
sekilde hidrofilikligi artmis olan membranlar1 pervaporasyon ve kontrollii ilag
salinmmminda rahatlikla kullanma imkanimiz olugmus olur. Asilamaya sicakligin,
stirenin, monomer ve hizlandirici derisimlerinin etkisi incelenmis, asilanmig filmler

FTIR, SEM, DSC ve intrinsik viskozite 6l¢timleri ile karakterize edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerlerin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Polimer : Uygun sartlarda biiyiik molekiiller olusturulmasina yatkin fonksiyonlu

gruplart bulunduran basit molekiillerin tepkimesi ile olusan bilesiktir. Bir baska
deyimle * birbirine kovalent baglarla bagli, sayisi ¢ok olan ve ayni yapiya sahip basit

kimyasal gruplar (-merler-) igeren biiyiik molekiillerdir.”

Polimerizasyon : Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin eldesine

3

yol acan tepkimelere polimerlesme tepkimeleri “ polimerizasyon” denir. Polimer
molekiiliinde yer alan mer sayisi en az 2 en ¢ok sonsuz olabilir. Genellikle bu say1

102-10° civarindadir.

Polimerizasyon derecesi : Polimer maddelerin zincir uzunluklar1 hep ayni olmayip
degisik sayida mer igerirler. Polimer molekiilii bagina diisen ortalama mer sayisi

polimerizasyon derecesi” olarak tanimlanir.

Molekiil agirligr : Her bir polimer molekiiliinde (zincirde ) farkli sayida mer birimi
yer alabileceginden, polimer zincirlerinin agirliklar1 farkli olur. Bu nedenle
polimerlerin molekiil agirlig1 ortalama molekiil agirlig1 olarak verilir. Polimerlerin
ortalama molekiil agirligi, sayica ortalama, agirlikca ortalama, zeta ortama ve

viskozite ortalama molekiil agirlig1 seklinde verilir.

Polimerlerin degisik ozelliklerde olmasi, zincirlerin fiziksel ve kimyasal yapisina,
1stya karsi gosterdigi davranisa ve sentezleme tepkimesi gibi faktorlere bagli olarak

ayirmak miimkiindiir [13].



2.1.1. Polimerleri molekiil agirhgina gore siniflandirma

Polimer maddelerin, hangi yontemle elde edilirse edilsin, zincirlerinin hepsi ayni
uzunlukta olmazlar. Kullanilan yonteme bagl olarak ayirmak miimkiindiir. Birinde,
her boyda zincirler bulunur ve buna “¢gok dagilimli” veya “heterodispers” denilir.
Digerinde zincirlerin ¢ogu belli bir boyda olur ve buna “monodispers” veya “tek

dagiliml1” denilir.

Her iki sistem i¢in molekiil agirligi ve zincir uzunluguna gore;

a)Oligomerler : Molekiil agirliklar: 1500 den diisiik olan dimer, trimer, tetramer, tiirii
molekiiller bu gruba girer. Zincir uzunluklart 50 A° den kiigtiktiir, destillenebilirler,

kristal halinde veya amorf yapida olabilirler.

b)Polimerler:

(1)Diistik molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklart 1500-5000 aras1 olan
polimerler bu gruba girer. Zincir uzunluklar1 50-500 A° arasinda olup
destillenemezler. Lineer yapidaysalar, sismeden c¢oziiniirler ve c¢ozeltilerinin

viskoziteleri diisiiktiir.

(i1) Orta molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklart 5000-10000 arasindadir.
Zincir uzunluklar ise 500-2500 A° arasinda olup, zincir uzunluguna bagli olarak

dogrusal yapida olanlar ¢oziiniirler ve sismede gosterebilirler.

(111) Yiiksek molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklar1 10000 in iizerinde ve
zincir uzunluklar1 2500 A° dan daha biiyiik olan polimerlerdir. Bu polimerler

destillenemezler, dogrusal yapida olanlar sisme gostererek ¢oziiniirler.

(iv)Ag vyapili polimerler : Polimer zincirlerinin birbirlerine ¢apraz baglarla
baglanarak olusturduklar1 dev molekiiller. Bu polimerlerin ¢dziinmesi s6z konusu

degildir [14].



2.1.2. Polimerleri dogada bulunup bulunmamalarina gore simflandirma

a) Dogal polimerler : Canlilar aleminin ( agaglar, hayvanlar) iirettigi, seliiloz, nisasta,

proteinler, pamuk, yiin, dogal kaukguk gibi polimer.

b) Yapay polimerler: Kimyasal maddelerin polimerlesme tepkimeleriyle elde edilen

polivinil kloriir ( PVC), polietilen (PE), poliesterler....gibi polimerler.

2.1.3. Organik veya inorganik yapilarina gore siniflandirma

a) Organik polimerler: Yapilarinda, ¢ogulukla kabon ve hidrojen bulunduran dogal

ve yapay polimerlerdir.

b) inorganik polimerler: Yapilarinda ¢cogunlukla inorganik elementlerin Si, P, O, N,

S, Se gibi yer aldig1 polimerlerdir.

2.1.4. Zincir yapilarina gore simniflandirma

a) Homopolimer: Tek tiir (mer) igeren polimerlerdir. Genelde bu tiir polimerler lineer

yapiya sahiptirl.

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

b) Kopolimerler: Birden fazla yinelenen birim (mer)tiirii igerirler. Bu tiir
polimerlerde yenilenen birimlerin dizilis tarzina gore ii¢ tiire ayirmak miimkiindiir.
Eger yinelenen birimler A ve B ile gosterilirse, kopolimer tiirleri;

Rastgele kopolimer: ~“***ABBAAABBAMM?

Ard arda kopolimer: “***ABABABABA"M"MA

Blok kopolimer: “**"*AAAAABBBBB" ile gosterilir.



Eger bir polimer ana zinciri bir kopolimer ise tigiincii bir homopolimerin ana zincire

yan dallar halinde baglanirsa buna ASI KOPOLIMER denir.
A, B, C merlerinden olusan bir as1 kopolimer:

-A-A-A-A-A-A-A-A-
| |
C

C
| |
C C
ile gosterilir.
2.1.5. Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore siniflandirma

Bir polimer molekiiliiniin zincirleri hem dogrusal, hem de dallanmis olabilir.

Dogrusal polimer zinciri "M/

Dallanmis polimer zinciri

Capraz baglh polimer zinciri: Eger yan zincir birden fazla ana zincire ait ise “capraz

bagli” polimerler, capraz bag sayisinin artisi ise “ag yapili polimerleri” olusturur.



2.1.6. Isiya gosterdigi davranisa gore siniflandirma

a) Termoplastik: Is1 ve basing altinda yumusayip akan ve g¢esitli formlarda

sekillendirilebilen dogrusal polimerler.

b) Termoset: Bir kez sekillendirildikten sonra tekrar ¢6zmek ve eritmekle

sekillendirilemeyen ¢apraz bagli polimerler.

2.1.7. Sentezlenme reaksiyonlarina gore simiflandirma

a) Basamakli (kondensasyon): Kondensasyon tepkimeleri ile elde edilen polimerler.

Ornegin poliester.

b) Zincir (katilma): Sentez tepkimesi bir ¢ift bagin agilmasi ve monomerlerin

birbirine zincir halkalar1 gibi katilmasiyla olusan polimerler.

2.1.8. Polimerlesme reaksiyonlari

Polimerlerin eldesinde ( Carothers, 1929), basit molekiiller arasi cereyan eden
polimerlesme tepkimelerini iki ana gruba ayirmak miimkiindiir. Bu ayirmaya gore
polimerlesme  tepkimeleri,  kondensasyon  polimerlesmesi ve  katilma

polimerlesmesidir[15].

Basamakli (kondensasyon) polimerlesmesi

Bu tiir tepkimelerde, polimer molekiillerinin eldesi, monomer molekiillerinin
birlesmeye yatkin fonksiyonel grup tasimasi temeline dayanir. Bu gruplar genelde —
OH, -COOH,-NH,,NCO,... gibi gruplardir.

Kondensasyon polimerlesmesinin genel stokiyometrisi su sekilde gosterilebilir:

nM—-M,; + (n-1)A



n tane monomer molekiiliiniin birlesmesiyle n tane mer tasiyan polimer zinciri
meydana gelir ve (n-1) tane, fonksiyonel gruplarin birlesme sonucu olusan kiiciik
molekiil ayrilir. Genelde bu ayrilan kii¢iik molekiiller, su, metanol, hidrojen kloriir....

gibi maddelerdir.

Katilma polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde, vinil monomerleri ve dienler doymamig monomerlerin
zincir tepkimeleri sonucu olusan polimerlesme tepkimeleridir. Bu tip polimerlesmede
zincir tastyict bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ciftlesmemis elektronu
bulunan serbest radikallerde olabilir. Bu serbest radikaller katalizér veya baglatici
denilen kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olusur. Bu serbest radikal bir vinil
monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden
ciftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Birka¢ saniye gibi bir siire sonunda
iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girerek 6lii polimer molekiilii olusur. Katilma

polimerizasyonu genel olarak,

nM—M,

seklinde gosterilebilir. Bu tip tepkimelere zincir tepkimeleri de denir.

Katilma polimerlesmesinde ¢ift bagin homolitik kirilmasiyla meydana gelen aktif
merkezler serbest radikal yapida, heterolotik kirilmasiyla meydana gelen aktif
merkezlerde iyonik yapida olabileceginden, katilma polimerlesmesi bu merkezlerin
yapisina gore serbest radikal katilma polimerlesmesi ve iyonik katilma

polimerlesmesi olarak siiflandirilir.

Serbest radikal katilma polimerlesmesi

Radikal katilma polimerizasyonunda, polimerlesmeyi baslatmak icin, 1s1 veya 1sik

yardimiyla parcalanarak serbest radikal veren maddelerden yararlanilir. Bu amacla

en ¢ok kullanilan baslaticilar, organik peroksitler ve azot bilesikleridir.



Flory, Serbest radikal polimerizasyonunu {i¢  basamaktan olustugunu

gostermistir[13].

1) Baglama basamag1 : Bu basamakta baslatici, 1sisal veya fotokimyasal yolla iiretilir.
Daha sonra baglaticinin serbest radikali monomerin ¢ift baginin uygun tarafina
baglanarak monomeri serbest radikal haline getirir ve radikalik monomer ucuna diger
monomer molekiilleri katilarak makro radikal zincirleri olusur. Radikalik zincirler
birleserek 0lii polimer zincirleri olusur ve polimerlesme tepkimesi sonlanir. I bir
baslatict molekiiliinii géstermek {izere,

Baglama tepkimesi

[— 2R

R +M — RM

Seklinde iki basamakl1 bir tepkimedir.

i1) Bliylime basamagi : Baglama basamagindan olusan monomer radikalinin ¢ok

sayida monomer katmasiyla polimer zincirinin hizla biiytidiigli basamaktir.

RM +M — RM

RM;" + M —» RMj’

RM'y. tM ——» RM,,

iii) Sonlanma basamagi : Biiyliyen polimer zincirlerinin, 6lii polimere donistiigii
basamaktir. Aktif polimer zincirlerinin sonlanmasi iki sekilde olabilir. Bunlar

“kombinasyonla” sonlanma veya “disproporsiyonla” sonlanmalidir. Kombinasyonla
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sonlanma iki radikalin zincir uglarmin birlesmesiyle gerceklesir, kombinasyonla

sonlanma tepkimesi sdyle gosterilebilir:

RM, + RMy, — RoMpi

Disproporsiyonla sonlanma ise, bir hidrojen atomunun polimer radikalinin birisinden
digerine ge¢mesiyle gerceklesir. Bu halde hidrojen kaybeden radikalin zincir ucunda
bir cift bag meydana gelir. Diger radikalik zincir ucu ise hidrojen katilmasiyla

doymus bag olusturur. Disporsiyonla sonlanma tepkimesi s0yle gosterilebilir.
RM; + RM, —» RM,, + RM,,

Katilma polimerizasyonlarinda bu temel tepkimeler yaninda zincir transfer
tepkimelerinin olabilecegi gosterilmistir. Bilylimekte olan polimerik radikaller;
aktifligini, tepkime ortaminda bulunan, monomer baslatici, ¢oziicii ve 6lii polimere

aktarabilecegi bulunmustur.

My, +1—- M, +I (baslaticiya transfer)

M,+S—>M,+S (¢Oziiciiye transfer)

M, +M — M, +M (monomere transfer)

M, +Mp— M+My,  (polimere transfer)

Iyonik katilma polimerlesmesi

Katilma polimerizasyonunda; baslatictya bagli olarak, baslama basamaginda,
baslatic1 ile monomer reaksiyonu sonucu olusan aktif u¢ iyonik karakterde ise,
biiyliyen zincir ucu iyonik (anyonik veya katyonik) olarak katilmaya devam eder ve

zincir iyonunun karakterine bagl olarak ( anyonik veya katyonik ) olarak devam

eder.
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Anyonik polimerizasyonda; baglatici olarak genelde, alkali metaller, potasyum amit,
alkil lityum ve Grignard bilesikleri kullanilir. Katyonik polimerizasyonda ise BFs,

SnCly, TiCly, AlCls, gibi Fridel Craft tipindeki katalizorler kullanilir.
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3. ASI KOPOLIMERLER

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

yilinda Carlin ve Shakspare tarafindan saptanmistir [16].

Bu durumda elde edilen polimer molekiillerinde, ana zincir ile yan dallar farkl
bilesimlerdedir, yani bir “as1 kopolimer” dir. As1 kopolimerde; yeni polimerik
birimler ana polimer zincirlerine yan dallar halinde baglanir ve bdylece bir dallanmis

yap1 meydana gelir ve hi¢bir zaman dogrusal bir yap1 olusmaz.

As1 kopolimerde, ana zincirde ve yan zincirlerde yer alan monomer ( merler)
tiirlerinin sayisina bagli olarak ¢ok degisik yapilarda as1 kopolimer elde etmek

miumkindiir.

Iki farkli monomerin kopolimerlesmesinden elde edilen bir rastgele kopolimer,
genellikle homopolimerlerinin 6zellikleri arasinda bir davranis gosterirken bir asi
kopolimer kendisini olusturan polimerlerin {istiin 6zelliklerini birlestirir. Bu nedenle

as1 kopolimerin polimer kimyasinda yeri son derece 6énemlidir.

3.1.As1 Kopolimerlesme Yontemleri

Ast kopolimerlesme yontemlerinin temeli bir makromolekiil {izerinde asilamayi
baslatabilecek aktif merkezleri olusturmaya dayanir. Bu merkezler bir serbest radikal
anyonik veya katyonik merkez veya kondenzasyon polimerlesmesini baslatabilecek
bir kimyasal grup da olabilir. Ana polimer zincirinde aktif merkezlerin

olusturulmasinda c¢esitli yontemler uygulanir, bu yontemler;

- Ana Polimere Radikal Etkisi
- Ana Polimerin Hidroperoksidasyonu

- Redoks Tepkimeleri
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- Fotokimyasal Yontem
- Iyonlastiric1 Isinlar
- Diger Yontemler

olarak siralanabilir.

3.1.1. Ana polimere radikal etkisi

Ana polimere radikal etkisi ile as1 kopolimer eldesi, zincir transfer tepkimelerinden

veya doymamis polimere radikal etkisinden yaralanilarak gerceklestirilir.

a) Zincir transfer tepkimeleri - Bir serbest radikalin bir polimer zincirinden bir atom
(hidrojen) kopararak agilama i¢in uygun aktif merkez olusturmasina dayanir. Serbest
radikal biiyiiyen bir polimer zinciri olabilecegi gibi bir baslaticidan gemli radikaller

de olabilir.

Bir makro molekiilde, radikalik aktif merkezin olusmasi, canli bir polimer ile
asilamas1 gereken bir makro molekiil arasinda cereyan eden zincir transfer ve elde
edilen as1 kopolimer tepkimelerini genel bir stokiyometrisi olarak sdyle gosterilebilir.

vwwW A +vwwwAn B—B ww — vwwWwWA +vwwwwn B—B —B vwwa/

vwwWwW BwwwW B —B www +nA —» vwww B—-—B-B vww»w\/

Zincir transfer tepkimelerinde gozlenen radikal transferi, monomer, baslatici, ¢oziicii

ve 0lii polimer ile polimerik radikal arasinda olur.

WA+ v A+T (baslaticiya transfer)
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wWwWW AT+ M — v A+ M ( monomere transfer)
WAWS AT+ S — W A+ S ( ¢Oziiciiye transfer)

WWWAW AT+ W A — A w5 v A AT — A v

( polimere transfer)

ILS,M sirasiyla baslatici, ¢0zlici, monomer molekiillerini gosterir.  Asi

kopolimerlesmede sorumlu olan son tepkimedir.

b) Doymamis polimere radikal etkisi : Burada asilanmasi istenen makro molekiiliin
cift bag icermesi gerekmektedir. Asilama icin aktif merkez olusmasi, polimerizasyon
ortaminda serbest radikallerin bulunmasi ile meydana gelir. Bu serbest radikal ana
polimerin ¢ift baginin kirilmasina neden olur. Bu ¢ift bag kirilmasi sonucu bir serbest
makro radikal olusur ve asilama; olusan aktif merkezin {izerinden yliriir. Doymamis

polimerlerin radikal etkisi ile agsilanmasina poli(izopren) drnek olarak verilebilir.

CHa Ha

T
i

o CHy— C==CH—CHp"+R—»CHj

CH, IL

——— a0 CHy—C==CH——CH wwRH

Tepkimeden goriildiigii gibi asilama iki merkez iizerinden yiiriiyebilir. Bu yolla
yapilan asilama zincir transfer tepkimelerinden yararlanarak yapilan asilamaya gore
daha kompleks bir 6zellik gosterir. Bu nedenle dogal ve sentetik kauguk gibi ana
zincir iizerinden ¢ift bag bulunduran polimerler as1 kopolimerlerin eldesinde yaygin

olarak kullanilmistir[17].
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3.1.2. Ana polimerin hidroperoksidasyonu

Ast kopolimer hazirlamanin diger bir yolu da, polimer zinciri boyunca rastgele
pozisyonlarda hidroperoksit gruplar olusturmaktir. Ast  kopolimerizasyon,
hidroperoksit gruplarinin 1s1 veya redoks yoluyla aktif hale gelmesi sonucu

baslatilabilmektedir.

Polimer zinciri boyunca hidroperoksit gruplari olugturmanin ¢esitli yollar1 vardir. En
basit yontemlerden birisi, uygun yan gruplarin dogrudan oksidasyonudur. Bir
polimerin, kararli makromolekiiler peroksitler vermesi yapisiyla yakindan ilgilidir.
Polistirenin peroksidasyonu sonucu ¢ok az hidroperoksit grubu olusurken, Poli(p-

izopropil stiren) de ¢ok iyi bir verim elde edilmistir[18].

Hidroperoksit olusturmada elektroliz de kullanilabilir. Polimerik asitler elektroliz
edilirse ana zincir lizerinde radikaller olusur. Serbest radikallerin oksijenle birleserek
daha sonra hidroperoksitler olusturmalari ile yan hidroperoksit gruplari iceren
polimer elde edilir. Bu polimerin monomer yaninda 1sitilmasi ile as1 kopolimer elde

edilir [19].

] ]
WCHZCCHZCCHzWE'E*f:’QWCHZWCHZTCHW
COOH COOH COOH
R R R

L’WCHzCCHZTCHZWL“»MWCHZWCHZWCHW

T COOH OOH COOH

Q

R R
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3.1.3. Redoks tepkimeleri

Ast  kopolimerizasyonda, ana polimer zincirlerinde aktif merkezlerin

olusturulmasinda, redoks sistemlerinden yararlanilmasi da miimkiindiir.

Redoks sistemleri, iki veya daha fazla maddeden olusan ve bunlarin etkilesimi ile
radikal tireten sistemlerdir. Cok sayida redoks sistemi bilinmekte ve her gegen giinde

yenileri eklenmektedir.

Mino ve Kaizerman NOs” ve SO4~ gibi Ce™ tuzlarmim organik indirgenler yaninda
kuvvetli redoks sistemleri olusturdugunu bulmuslardir.Bu indirgenler alkoller,
tiyoller, glikoller, aldehitler ve aminlerdir.Yiikseltgenme ve indirgenme, seryum

iyonlart ile vinil polimerlesmesini baglatan gegici serbest radikaller tiretir.
Indirgen olarak alkol kullanildig1 zaman tepkime s6yledir:

Ce™ + RCH,OH ~— [Ce- Alkol kompleksi ]—»Ce™ + H"+ RCHOH (3.8)
Bu tepkimede,

Ce™: Sulu ¢ozeltideki Ce(IV) kompleksini gosterir.
RC'HOH: Serbest radikali gosterir.

Indirgen olarak polivinil alkol gibi polimerik bir indirgen kullanilirsa ve tepkime bir
vinil monomeri yaninda yapilirsa as1 kopolimer elde ediilecegi arastirmacilar
tarafindan ileri siiriilmiistiir. Boylece seryum amonyum nitrat kullanilarak diisiik
molekiil agirlikli poli vinil alkol iizerine, akrilamit, akrilonitril ve metil metakrilat

asilamasi bu yolla yapilmistir [20].

Potasyum permanganat- okzalik asit [21] ve demir(I])- hidrojen peroksit [22] redoks

sistemleri de asilama ¢alismalarinda kullanilmisgtir.
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Demir (IT)- hidrojen peroksit redoks sistemi i¢in cereyan eden reaksiyonlar soyledir:

Fe'? + H,0, —» HO + OH + Fe"

HO + Fe”? >OH + Fe*

HO + H,0O, — H,O + HO",

HO, +H,O, — HO + H,O + O,

As1 kopolimerizasyonu baglatan radikaller .OH ve HO; radikalleridir. Bu nedenle

asilama zincir transfer tepkimeleri {izerinden yiiriir.

3.1.4. Fotokimyasal yontem

Gortiniir bolge veya ultraviyole bdlgesinde 11 absorbsiyonu yapan bir molekiiliin
enerjisi artar. Enerji bakimindan zenginlesenbdyle bir molekiil; ya serbest radikal
verecek sekilde ayrisir ya da enerjisini tekrar yayar. Polimer molekiilleri s6z konusu

ise olusan serbest radikaller as1 kopolimerizasyonu baslatmasinda kullanilabilir.

Cogu kez diisiik enerjili 1sinlarla polimerlerde bag kopmasi, ortama 1518a duyarlt bir
madde (photosensitizer) eklenmesi ile kolaylastirilir. Alifatik ketonlar faydal
senzitizorlerdir. Gaz fazinda ve ¢o6zeltide bunlarin fotolizleri, ayn1 zamanda olan su

iki reaksiyon ile gdsterilmistir.

hv
Ri-CO-Rp, — > R 1+ R,CO" — > R +RL +CO

R] — CH2 - CH2 - CH2 CO - Rl —> R-CH= CH2 + (31‘13(301{1

Birinci reaksiyonda serbest radikaller olusur. Ikinci reaksiyonda; molekiiller bir
olefin ve daha diisiik karbonlu bir keton vermek tizere karbonil gruplarina gore o-3

konumunda parg¢alanabilir. Bu da serbest radikallerin olusmasi ile gerceklesir.
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Guillet ve Norrish, karbonil grubu iceren vinil monomerlerinin 1sinlama ile
makromolekiiller serbest radikaller olusturabilecegini, olusan makromolekiiller
serbest radikallerin blok ya da as1 kopolimer eldesinde kullanilabilecegini

belirtmiglerdir [23].

Ultraviyole 1sinlart yardimiyla as1 kopolimer olusma mekanizmasi asagidaki gibi

gosterilebilir

1.Baslama Basamagi

B hv B

PH+ B BH +P

MH+B° —— BH + M’

P +M——PM

2.Gelisme Basamagi

PM + nMH — P(MH),M'

M +nMH — (MH),M'

3.Sonlanma Basamagi

P(MH), + R — P(MH),R

(MH),M + R' — (MH),MR

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

Karbon- halojen baglar1 gibi 1sinlamaya karsi duyarli baglar bir polimer icerisinde
olusturulup daha sonra bu polimerin monomer yaninda 1sinlamasi da as1 kopolimer
eldesinde kullanilabilir[24].

3.1.5. iyonlastiric1 1smlar

Ast  kopolimer eldesinde, polimer zincirleri iizerinde aktif merkezlerin
olusturulmasinda iyonlastirict 1ginlardan da yararlanilir. Yontem degisik sekillerde
uygulanabilir.

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

i1) Bir polimerin havada peroksi veya hidroperoksi gruplar1 olusturmak iizere

1sinlanmasi, daha sonra bir monomerle etkilestirilmesi,

ii1) Bir polimerin vakumda 1ginlanmasi, boylece olusan radikallerin daha sonra bir

monomerle etkilestirilmesi,
iv) iki farkli polimerin vakumda birlikte 151nlanmasi.
i) Iyonlastirici 1sinlardan yararlanarak as1 kopolimer eldesinde, bir polimerin

monomerle Dbirlikte vakumda 1smmlanmasiyla yapilabilir. Su tepkimelerle

gosterilebilir, 3.8.a ve 3.8.b;
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Bu yolla olusan polimer asi(veya blok) kopolimerdir.

Eger ana polimer, 151n etkisi ile degradasyona girebilecek bir polimer ise tepkime
3.8.a meydana gelir, elde edilen polimerde bir blok kopolimerdir. Eger ana polimer
capraz bag vermeye yatkin bir polimer ise 3.8.b tepkimesi meydana gelir ve elde

edilen iiriin bir as1 kopolimerdir.

Her iki durumda da ortamda bulunanan M monomeri 1sin etkisi ile altinda

kalacagindan homopolimerlesme s6z konusudur.

i1) Polimerin hava yada oksijenli ortamda 1sinlanmas1 peroksit veya hidroperoksit
olusumuna bagli olarak iki durum gdsterir. Peroksit baglarin olugsmasi sézkonusu ise

3.9 tepkimeleri sonucu blok veya as1 kopolimer elde edilir.

A A A A
§ 9] 9] e ISI » 7énm >
A
A
M M
Ozy A A A
LN _hm__
O
oO— o
2



21

Ana polimerin degradasyonu veya c¢apraz baglanmaya girebilir tiirde olmasina baglh

olarak blok veya as1 kopolimer meydana gelir.

iii) Polimerin, oksijensiz ortamda 1sinlanmasi ile aktif hale gegebilir. Boyle bir
ortamda monomer katilirsa as1 kopolimer elde edilebilir. Bu yontemle olusan
radikaller uzun siire canl kalirlar. Asilama etkinligi canli radikallerin sayisina

baghidir.
iv) Capraz bag vermeye yatkin veya daha fazla tiirde polimer karigimini

1sinlanmast ile ag1 kopolimer elde etmek miimkiindiir, asilama tepkimeleri soyle

gosterilebilir:

S

>
> > >
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Eger monomerlerin biri degratasyona yatkin ise asagidaki yapida polimer elde edilir.
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3.1.6. Diger yontemler

Ast kopolimer eldesini, iyonik mekanizmadan faydalanarak da gergeklestirmek
miimkiindiir.katyonik polimerizasyonu baglamada karbonyum iyonlar1 rol oynarken,

anyonik polimerzasyon karbonyum iyonlari ile ytriir.
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Mekanik islemlerden (6glitme,¢igneme vb.) gecirilen bir polimerde bag koparak
serbest radikal tasiyan zincirler olusur. Bu esnada ortamda monomer bulunuyorsa,
blok kopolimerzasyon reaksiyonlara yol acar ve blok kopolimer elde edilir. Iki
degisik tiirde polimer karisimi mekaniksel islemden gecirilirse, iki farkli tiirde
radikalik polimer zincirleri olusur. Bu iki farkli radikalik zincirlerin birlesmesiyle

blok kopolimer olusur.

Mekaniksel islemden gecirilen karigim polimer-monomer ve polimer-polimer ise
blok kopolimer yaninda, zincir transfer tepkimeleri nedeniyle as1 kopolimerler elde
edilir. Uriin blok ve as1 kopolimerin karisimini icerir. Anak blok kopolimer miktar1
ast kopolimere gore ¢ogu kez daha fazla oldugu i¢in bu yontem blok kopolimer

eldesi i¢in daha uygun goriilmektedir.

Kondensasyon polimerizasyonundan da yararlanarak as1 kopolimer elde etmek
miimkiindiir. Karboksil, amin, hidroksil ve ester gruplari tasiyan polimerler de,
polimer molekiilleri arasinda kondensazyon reaksiyonlar gerceklesebilir. Blok ve ast
kopolimer elde edilir. Fonksiyonel gruplarin zincir boyunca veya zincir sonunda

olmasina gore iiriin blok veya as1 kopolimer olmaktadir.

Aromatik amino grubu igeren polimerlerden de faydalanarak asi kopolimer elde
etmek mimkiindiir. Polistirenin as1 kopolimerizasyona hazirlanmasinda aromatik
halka iizerinde radikalik aktif merkezin olusmasi; polistirenin nitrolanipdaha sonra
indirgenmesi ile aromatik amin gubu igeren bir polimer elde edilir. Bu amino
grubunun diazolanmastyla polimerik bir diazonyum tuzu elde edilir. Bu tuzun, demir
( Fe™) ile tepkimesi sonucu as1 kopolimerizasyonu baslatabilecek polimer radikaller

olusur [25].
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4. POLIMERIK MEMBRANLAR

4.1. Membranlarm Tanimi ve Simiflandirilmasi

Membranlar iki faz1 birbirinden ayiran ve segici gegirgen davranan bariyerlerdir [26].

Bu tanim membranlarin yapisi ve fonksiyonlari konusunda bilgi vermez..
Baska bir deyisle membran, ¢ogunlukla ince bir katidan olusan gegirici ya da yari
gecirici faza denir [27]. Bu faz besleme ve {iriin arasinda ayirim igin bariyer gibi

davranir, ve aktarilan ¢esitli tiirlerin bagil hizlarin1 kontrol eder, ayirmay1 saglar.

Membranlarin, daha anlasilir boyutlarda tanimlanabilmesi amaciyla ¢esitli 6zellikler

g0z Oniine alinarak siniflandirma yapilir [28].

Membranlar dogal yapilarina gore;

A.Dogal membranlar

B. Sentetik membranlar

Olmak tizere iki temel gruba ayrilirlar. Dogal membranlar yasamimiz i¢in dnemli

olan ve canli-cansiz tiirlerde bulunan membranlardir.

Sentetik membranlar ise kimyasal yapilar1 géz Oniine alinarak organik veya
inorganik olabildikleri gibi morfolojik yapilarina gore de asagidaki sekilde
siiflandirilabilir.

[.Heterojen membranlar

-Simetrik

-Asimetrik
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II.Homojen membranlar

-Kati

-S1vi

II1.Elektrikce yiiklii membranlar

[.Heterojen Membranlar: Heterojen membranlar simetrik veya asimetrik yapida

olabilirler.(Sekil 4.1)

SLERRLTCETEITRITI T

Silindink gézenekl Gozenelli Hemojen

~—— Gazenekli membran

Eompoat

Sekil 4.1. Heterojen membran kesitlerinin sematik gosterimi
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Simetrik membranlar; gozenekli veya gozeneksiz olmalarina bakilmaksizin 10 ile
200 pm arasinda kalinlia sahiptirler ve kiitle transferi membranin toplam kalinlig

tarafindan belirlenir; membran kalinlig1 azaldik¢a gegis hizi artar.

Membranlar diizgiin bir yapiya sahiptirler ve genellikle asagidaki yontemlerle

uretilirler.

m Sinterleme yada germe

m Dokiim (iyon degistirici membranlarin ve pervaporasyonda kullanilan
membranlarin iiretiminde)

m Faz doniisimii ve asindirma (Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve diyalizde
kullanilan gozenekli membranlarin iiretiminde)

m Buharlastirma (Gaz gegisi ve pervaporasyon icin difiizyon fonksiyonlu membran

liretiminde)

Mikrogozenekli membranlar, tim simetrik membranlarin en basitidir. Bu tip
membranlar ilk olarak fitrasyonda kullanilmigs ve daha karmasik ayirma

yontemlerinde yap1 olarak bunlara benzeyen sivi membranlar kullanilmistir.

Mikrogozenekli membranlar gozenekleri ile tanimlanmakta ve ayirm; eleme
mekanizmasi ile gerceklesmektedir. Bu membranlarin iiretiminde materyal olarak
seramikler, metaller ve polimerler kullanilmaktadir. En basit olan seramik kaliplama
ya da sinterleme ile iiretilmektedir. Polimerik membranlariniiretilmesinde diger basit
bir yontem piiskiirtme ve germedir. Ancak germe de polimerik filmin kismi
yirtilmalar1 olusabilmektedir. Diizgiin silindirik gozenekli, mikrogézenekli membran

tiretiminde asindirma yontemi kullanilmaktadir.

Asimetrik membranlar; endiistriyel alanda genis bir uygulama alanina sahiptir.
Kalinliklar1 0.1 ile 0.5 pm arasinda degisen bir deri tabakasi igerirler ve toplam
kalinliklar1 50 ile 150 pm arsinda degisir. Bu tip membranlar bulundurduklar diisiik
kalinliktaki deri tabakasi ile Ozelliklerini birlestirerek ¢ok tistiin 6zelliklere sahip

olabilirler.
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Asimetrik membranlar;
m Gozenekli asimetrik membranlar
m Ust tabakali gézenekli asimetrik membranlar

m Kompozit asimetrik membranlar

olmak iizere ii¢ grupta siiflandirilmaktadir.

Genel olarak asimetrik membranlar diflizyon membranlar1 sinifindadir ve ters osmoz,
gaz gecisi ve pervaporasyonda kullanilir. Bununla birlikte kompozit membranlar

ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyonda da kullanilabilmektedir.

[I.Homojen Membranlar: Homojen membranlar yogun ve devamli bir film
tabakasindan olusan, yapilarinda gozenek bulundurmayan, kati veya sivi yapida
olabilen membranlardir. Homojen membranlarda kiitle transferi oldukca yavastir
bununla beraber bu 6zellikleri onlara seciciliklerinin yiiksek olmasi gibi biiyiik bir
avantaj saglar. Gaz ayirimi, pervaporasyon, kanin oksijenlendirilmesi, kontrol ilag

salinim1 gibi bir ¢ok alanda kullanilirlar.

Homojen membranlar, metal, polimer ve s1ivi membranlar olarak gruplandirilabilirler.

Homojen metal, polimer membranlar levhalar veya igi bos lifler seklinde hazirlanir.
Bu tiir membranlarin en Onemli uygulama alan1 gaz ayirma ve membranh

destilasyondur.

Homojen sivi membranlar, yiikksek aktarim hizina sahip olduk¢a secici
membranlardir. Emiilsiyon tipi ve sabit sivi membranlar olmak iizere iki sekilde
hazirlanirlar. Birbirleriyle karismayan iki fazdan emiilsiyon olusturulup {i¢iincii bir
faza dagitilarak elde edilen emiilsiyon tipi membranlar, organik maddeleri (aromatik,
parafinik hidrokarbonlar) ve metal iyonlarin1 ayirmada kullanilirlar. Sabit sivi
membranlar ise gozenekli bir yapi i¢ine sivi membranin doldurulmasi ile elde

edilirler ve metal iyonlarini ayirmada kullanilirlar.
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ITI. Elektrikce Yiikli Membranlar: Pozitif ve negatif yik tasiyan, oldukg¢a sismis
jellerdir. Sabit pozitif yiik tasiyanlar anyon degistirici, sabit negatif yiik tasiyanlar ise
katyon degistirici membran olarak davranirlar ve karsit iyonlar1 uzaklastirmada
kullanilirlar. Polimer matriksinde iyon degistirici bir maddenin dagitilmasiyla veya

iyonik monomerin film olusturacak sekilde polimerlestirilmesi ile elde edilirler.

4.2. Polimer Membranlarin Uretim Teknikleri

Membran hazirlamada kullanilabilecek ¢ok sayida sentetik materyal bulunmaktadir.
Bu materyaller inorganik (seramik, cam, metal) ve organik (polimerler)
olabilmektedir. Membranin  kullanim amacina gore degisik yontemler ile

hazirlanmas1 miimkiindiir[29].

Polimer membranlar hazirlama teknigine bagli olarak degisik oOzelliklede
hazirlanabilirler. Membranlara yapisal 6zellik kazandirmada etkin olan hazirlama

yontemlerti,

-Faz doniistimii
-Sinterleme
-Germe-¢ekme
-Isinla-asindirma

-Plazma polimerizasyonu’dur.

4.2.1. Faz doniisiimii

Bu yontemde membranin hazirlanacagi polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir ve
hazirlanan ¢ozelti ince bir film halinde yayilir. Coziicli buharlastirilarak veya bagka
bir ¢oziicii ile ekstrakte edilerek polimerik materyalin film halinde ¢6kmesi saglanir.

Cokelme islemi dort yolla yapilabilir:

1. Buhar fazda ¢okelme: Buhar fazinda c¢okelme ile membran eldesinde polimer

cozeltisi iizerine ¢Oktiirliciiniin buhar fazinda difiizyonu ile membran elde edilir.
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Gozenekli membran deri tabakasi igermez, gézenekler rastgele dagilmis durumdadir.
Gozenek biytikligl, sicakligin degistirilmesi ile veya polimer derisiminin

degistirilmesi ile diizenlenir.

2. Kontrollii buharlastirma ile c¢okiirme: Bu yontemde; polimer kolayca
buharlasabilen iyi ¢oziicli ve zayif ¢6ziicli karisiminda ¢6ziiliir. Buharlagsma sirasinda
karisim daha yiiksek ¢oktiiriicii icerigine kaydiginda polimer c¢oker. Polimer
¢Ozeltisinin iist tabakasindan ¢oziiciiniin hizla buharlasmasi sonucunda deri tabakali

asimetrik membran elde edilir.

3. Daldirilarak ¢okelme: Membran ¢oktiiriicii banyoya, dokiim yapilarak hazirlanan
filmin daldirilmasi ile hazirlanir. Polimer, ¢oziicli kayb1 ve ¢oktiirliciiniin difiizyonu

ile ¢oker.

4. Termal c¢okelme: Polimer yiiksek sicaklikta bir ¢oziicli-¢oktiiriicii karisiminda
¢oziiliir. Sicakligin diismesi ile ¢ozelti karasiz hale gelir ve gozenekli bir yapi olusur.
Polimer ¢ozeltisinden, ¢oziiciiniin buharlastirilmas1 6nlenmezse membran iizerinde

bir deri tabakasi olusur.

Faz doniisiimii ile elde edilen membranlar parmaksi ve siingersi yapi1 gosterirler
(Sekil 4.2). Parmaksi yapilar tuz tutmazlar, hidrodinamik gecirgenlikleri fazladir.
Stingersi yapilar ise iyi tuz tutma yetenegine sahiptirler ve mekanik dayanimlari
tyidir. Deforme olmadan ve sivi gecirgenlikleri degismeden 100 atm basinca kadar

calisabilirler.
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Sekil 4.2. Polimerik membranlarda parmaksi (a) ve siingersi (b) yapilarin sematik
gorunumu

Kullanim amacina uygun gézenek ve morfolojik yapida faz doniisiimii membranlari

elde edebilmek i¢in bazi parametreler géz dniine alinmalidir. Bu parametreler,

a. Polimer derisimi

b. Coziicli

c. Coktiirticti

d. Cokelme hiz1

e. Polimer ¢dziicii-¢coktiiriicii etkilesimleri ve parametreleri
f. Buharlagma siiresi

g. Sicaklik

h. Plastiklestirici

olarak siralanabilir.

4.2.2. Sinterleme

Bu yontem, inorganik ve organik materyaller kullanilabilen, gézenekli membran

olusturan olduk¢a basit bir yontemdir. Yontemde, belli boyuttaki partikiillerden
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olusan tozlar preslenir ve yiiksek sicaklikta sinterlenir. Gerekli sicaklik kullanilan
materyale baglidir. Sinterleme esnasinda birbiri ile temasta olan partikiillerin
araylizleri kaybolmaktadir. Sekil 4.3 de sinterleme ile sematik olarak hazirlama

islemi gosterilmistir.

Gézenek

Ist

Sekil 4.3. Sinterleme isleminin sematik gosterimi

Sinterleme , politetrafloroetilenden membran hazirlamak i¢in olduk¢a uygun bir
yontemdir. Clinkii kimyasal ve termal olarak direngli bir polimerdir ve ¢6zlinmez. Bu
amacla kullanilacak tiim materyallerin sinterleme icin, termal ve mekaniksel

kararliliklar (6zellikle norganik materyallerde) 6nemlidir.

4.2.3. Germe cekme

Homojen bir polimer filminin gerilerek kismen kristallendirme yontemidir. Toz
polimerden membran c¢ekilir ve ¢ekme yoOniine dik yonde gerilir. Bu yontemle elde
edilen membranlarda gézenek biiyiikligi ve dagilimi oldukg¢a genis ve homojendir.
Yontem sadece kristal veya yari1 kristal polimerik materyaller i¢cin kullanilir ve
membranlarin gozeneklilikleri sinterleme ile elde edilenlere kiyasla ¢ok yiiksektir(
%090’a kadar gozeneklilik elde edilebilir).

4.2.4. Isila asindirma

Diizgiin gozenekli membranlarin hazirlanmasinda kullanilan ve membranlarin iki

basamakta elde edildigi bir yoOntemdir. Birinci basamakta polimer filmi o-
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parcaciklar1 ile 1sinlanarak zayiflatilir. Ikinci basamakta da zayiflatilan noktalar
kimyasal yolla asindirilirlar. Bu teknikle elde edilen membranlar miikemmel bir

gozenenk boyutu ve dagilimi gosterirler.

4.2.5. Plazma polimerizasyonu

Son yillarda gelistirilmis yeni bir teknik olup daha ¢ok kompozit membran
tiretiminde kullanilir. Plazma polimerizasyonu ile diger yontemlerle elde edilen

membranlarin ylizey 6zelliklerinin de gelistirilmesi miimkiindiir.

4.3. Membran Karakterizasyonu

Giliniimiizde membranlarin endiistride kullaniminin artmas ile birlikte, problemlerde
artmakta ve uygulanilacak ayirma yontemi i¢in, 6zel membranlar gelistirme yoniinde
calismalar stirdiiriilmektedir. Bir membran olusturulduktan sonra, yapisi
aydinlatilacak sekilde karakterizayonun yapilmast gereklidir[29]. Bdylelikle
membranin hangi ayirma yontemi i¢in uygun oldugu belirlenebilmektedir. Membran
olustururken, bir parametredeki kii¢iik bir degisim, membran yapisin1 degistirerek,

membran performansini etkilemektedir.

Membran karakterizasyonu, membranin yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin tespiti
icin ¢ok onemlidir. Membranin goézenek boyutu, gézenek boyutu dagilimi, serbest
hacmi, kristalligi gibi Ozellikleri, membranin ayirma yetenegini belirlemektedir.
Genellikle membranlarin karakterizasyonu goézenek boyutu diistikge daha zor
olmaktadir. G6zenek boyutuna gore degisik karakterizasyon yontemleri vardir. Bu
acidan membran karakterizasyonunu gozenekli ve gozeneksiz membranlarin
karakterizasyonu eklinde ikiye ayirmak miimkiindiir. Sekil 4.4.’de gdzenekli ve

gbzeneksiz membranin sematik gosterimi bulunmaktadir.

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlar1 gézenekli membranlardir ve bir ¢ok
teknikle karakterize edilebilirler. Gozenek biiyiikliigiine gore, makrogdzenekli (>50

nm),mezogdzenekli (2nm<godzenek boyutu<50nm), mikrogozenekli (<2nm)
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membranlar bulunmaktadir. Mikrofiltrasyon membranlar1 makrogdzenekli ve
ultrafiltrasyon membranlar1 mezogdzenekli {ist tabakaya sahiptirler. Parcacik veya
molekiiller, gozeneklere girip, buradan gegctikleri icin oncelikli olarak goézenek

boyutu ve dagilimi tespit edilmelidir.

Gozenelkli membran Gézeneksiz membran

Sekil 4.4. Gozenekli ve gdzeneksiz membranin sematik gosterimi

Pervaporasyon ve gaz aymriminda yap1 gézeneksiz oldugu i¢in membran materyali
gecisi etkiler. Membran hazirlamada kullanilan polimer materyalinin morfolijisi
(kristal, amorf, camsi1) gecisi direkt olarak etkiler. Polimerik materyal ile ¢oziicli ve
coziinenin etkilesimi, sicaklik, bilesim gibi faktorler segmental haraketleri ¢ok
etkilemektedir. Sonug olarak, sicaklik, bilesim gibi faktorler degisiyorsa, membran

ozellikleri de degisebilmektedir.

4.3.1. Gegirgenlik

Membran gecirgenlikleri ayirma teknigine gore farkliliklar gosterir. Coziicii ve belli
biikliikteki ¢oziinen tiirler, ¢esitli siiriicli kuvvetler etkisinde membrandan gegirilirler.
Tutulan pargaciklar kiiciik molekiillerden, koloidal pargaciklara kadar degisebilir.
Gergek ayirma molekiillerin sekil ve biiyiikliiklerine gore birbirinden ayrildigi bir
eleme mekanizmas1 gibi disiiniilebilir. Membranlarin su gegirgenligi siiriicii

kuvvetlerle orantilidir.
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4.3.2. Gozenek biiyiikliigii dagilimi

Gozenekli membranlarin  ylizeyindeki gozenek biytikliigi ve dagiliminin
degerlendirilmesinde en ¢ok kullanilan yol “Tarama Mikroskobu” ile membranin
gozenek yapisinin incelenmesidir. Bu yolla elde edilen yiizey fotografindaki

gbzenekler dogrudan sayilabilir.

4.3.3. Tuz tutma orani

Membranlarla ayirma uygulamalarinda tutulan maddeler yiizeyde birikme
egilimindedirler. Bu egilim gdzeneklerin tikanmasina ve membranlarin bozunma-
stirecinin hizlanmasina yol agar. Derigim polarligi dedigimiz bu olaym en 6nemli
sonucu basigtaki bir artisa karsilik membranin gegirgenliginde yeterli artigin
gbzlenmeyisidir. Derisim polarligi yikama, karistirma, membran yiizeyine paralel
akis, kiiciik derisimlerle calisma gibi onlemlerle giderilebilir. Biyolojik kaynakli

besleme ¢ozeltileriyle ¢alisildiginda membran iizerinde zamanla ¢okelmeler olusur.
4.3.4. Membranlarin su absorpsiyonu

Membranlarda su absorpsiyonu, membran morfolofjisine gore, degisiklik
gosterir.siingerimsi yapidaki membranlar parmaksi yapilara gore daha fazla su

absorplarlar.

Bir membranin i¢erdigi su miktar1 Hy, asagidaki sekilde tanimlanabilir:

w-W,
WO

Hw= 4.1

Hy, : Membranin i¢erdigi su miktar1
Wy: Kuru membran kiitlesi

W : Islak membran kiitlesi
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4.3.5. Mekanik ozellikler

Membranlarin, genellikle basing farki altinda calistirildiklarindan belli mekanik
ozelliklere sahip olmalar1 gerekir. Sistem {izerine uygulanan siiriicli kuvvetlere uzun
siireli direng gostererek bir membran bilesimi hazirlamak {izere uygun polimer

¢Oziicli-coktiirticli derisimi segilir.

Membranlarin mekanik o6zellikleri ¢esitli yonlerde o6l¢iildiiglinde degismiyorsa

izotropik, degisiyorsa anizotropik membran olarak adlandirilir.
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5. CALISMADA KULLANILAN POLIMERLER

5.1. Aljinik asit

Kahverengi alglerin (phaeophyta) yap1 tasi olan aljinik asit (1-4)-D-mannuronik asit
ve a-(1-4)-L-gluronik asit yapisinda bir biyopolimerdir (Sekil 5.1). ilk kez 1880
yilinda Stanford tarafindan izole edilmistir. Aljinatlar hidrofilik koloidal yapida
maddelerdir[30].
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Sekil 5.1.Gluronik ve mannuronik asit igeren asitin yapisi

Aljinatlarin molekiil agirliklart 12,000-190,000 arasinda degismektedir. Hazirlama
yonteminin degistirilmesiyle farkli molekiil agirliklarina sahip aljinatlar elde

edilmektedir [30].

Literatiirde viskozite, molekiil agirlig1 ve polimerizasyon derecesi arasindaki iliski

asagidaki Cizelge 5.1 de verilmektedir.
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Cizelge 5.1. Aljinik asitin molekiil agirlig1 ve polimerizasyon derecesi

Aljinat tipi Molekiil agirlig Polimerizasyon derecesi
Diisiik viskoziteli 12,000-80,000 60-400
aljinatlar
Orta viskoziteli aljinatlar 80,000-120,000 400-600
Yiiksek viskoziteli 120,000-190,000 600-1000
aljinatlar

Nelson ve Cretcher, 1930 yilinda aljinik asitin yapisinda D-Mannuronik asitin
oldugunu, 1955 yilinda Fischer ve Dorfel ise mannutonik asit(m) ile birlikte
guluronik asidin varligin1 da saptamislardir[4]. Aljinatlar blok polimer yapisindadir
ve farkli kisimlar1 M bloklari, G bloklar1 ve MG bloklar1 olarak adlandirilir.
Bloklarin kompozisyonu aljinik asidin yetistigi bolgeye, aljinik asit tiirline, mevsim

ve cografi bolgeye gore degismektedir[6,24,30,31].

Aljinik asit suda ¢ozlinmez, fakat amonyum ve alkali tuzlar1 soguk suda ¢oziinerek
viskoz ¢ozelti olusturur. Tiim toprak alkali metaller ve 3. grup metaller, suda ¢oziiniir

aljinat tuzlarinin ¢ézeltilerine ilave edildiginde ¢okelti olustururlar[30,32].

Aljinat ¢ozeltilerinin viskozitesi aljinat molekiiliiniin uzunluguna, yani monomerlerin
sayisina baghdir. Uzun molekiiller sahip ajinatlar yiiksek viskoziteli olma &zelligi
gosterirler[33]. Soguk suda ¢oziinerek viskoz yapiya sahip olan aljinat ¢ozeltilerinin
akis ozellikleri, fiziksel ve kimyasal degiskenlere baglidir [30]. Akis ozelliklerini

etkileyen fiziksel ve kimyasal degiskenleri sOyle siralayabiliriz;

1-Fiziksel degiskenler:

a) Sicaklik: Aljinat ¢ozeltilerinin viskozitesi, diger polisakkaritlerde oldugu gibi

sicaklik arttikca azalir.
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b) Kayma gerilimi: Seyreltik aljinat ¢ozeltileri ve diisiik molekiil agirlikli aljinat ile
hazirlanan ¢ozeltiler Newtonian akis 6zelligi gosterir, buna karsilik yiiksek molekiil
agirlikli aljinat ile hazirlana ¢ozeltiler diisiik konsantrasyonda bile Non-newtonian

akis gosterir.

¢) Molekiil kiitlesi: Aljinatin molekiil kiitlesi arttik¢a viskozite artar.

d) Derisim: Cozeltideki aljinat konsantrasyonu arttik¢a viskozluk artar.

e) Su ile karisan ¢oziiciilerin (alkol, glikoller, aseton vb.)ilavesi: Aljinat ¢ozeltilerine
artan miktarlarda su ile karisan c¢oziiciilerin ilavesi aljinat c¢ozeltilerinin

viskozitesinde artisa ve sonugta ¢okmeye sebep olur.

2- Kimyasal degiskenler

a) pH’1n etkisi: Alkali pH, Aljinat ¢ozeltilerinin viskozitesini diistirmektedir.

b) Yardimci maddelerin ilavesi: Aljinat ¢ozeltilerine koruyucu amagla ilave edilen

yardimc1 maddeler (sodyum hekzametafozfat vb.) viskoziteyi diistirtir.

c) Tek degerli tuzlarin etkisi: Aljinat ¢ozeltilerine tek degerli tuzlarin (6rn. NaCl)
ilavesi viskoziteyi artirmakta veya diisiirmektedir. Seyreltik aljinat ¢ozeltisine NaCl
ilavesi sonucu viskozite diismektedir. Eklenen tuz konsantrasyonunun artmasi ile
¢okme baslamakta ve viskozite artmaktadir[34]. Ancak bu tuzlarin etkisinin, aljinatin
kaynagina, derisimine, polimerizasyon derecesine ve kullanilan tek degerlikli tuzun

tipine gore degistigi bildirilmektedir.

d) Cok degerli katyonlarm etkisi: Cok degerli katyonlar ( Mg™" hari¢ ) aljinatlar ile
iyon degisimi yaparak tepkimeye girerler. Aljinat ¢ozeltisine katilan ¢ok degerli

katyon derisimi artik¢a kalinlagma, jellesme ve sonugta ¢cokme olay1 goriilmektedir.
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e) Kuarterner amonyum bilesikleri: Sodyum aljinat gibi anyonik polimer katyonik
amonyum bilesikleri ile ¢dziinmeyen bir yap1 olusturur. Bu tepkime iki mekanizma

ile Onlenir.

1-pH, katyonik bilesigin tepkimeyeye girmeyecegi seviyeye diisiiriliir.

2-Katyonik bilesigin etkisini baskilayacak elektrolit tuz (NaCl gibi) ilave edilir.

Aljinat ¢ozeltileri mikroroganizma {iremesi sonucunda bozunur ve viskozluk azalir.
Aljinatlar besin, kozmetik ve farmasotik amacl kullanildiginda, koruyucu olarak
%0,1-0,2 oraninda sorbik asit, sodyum benzoat, benzoik asit, salisilik asit, p-hidroksi

benzoik asit esterleri ve potasyum sorbat kullanilmaktadir[34].

Aljinik asit gibi polisakkaritlerin serbest asit sekillerinin stabilitesi ¢ok
diisiiktiir[4,34]. Buna karsilik aljinik asit tuzlar1 daha stabildir. Polimerizasyon
derecesi 500 olan sodyum aljinatin 10-20 °C’de 3 yil bozunmadan saklandig:
bildirilmektedir. Yiiksek polimerizasyon derecesine (600-1000) sahip sodyum
aljinatin ise bozundugu, 6zellikle yiiksek sicakliklarda (50°C) ve nem varliginda

depolimerizasyon hizinin arttig1 gézlenmistir[4,30,34].

Aljinatlarin  biyolojik olarak parcalandigi ve higbir organda birikmedigi
bildirilmektedir[6,33].

5.1.1. Aljinatlarin ¢ok degerli katyonlarla tepkimesi ve jel olusumu

Aljinatlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri de jel olusturmalaridir [34]. Jel olusturmak
i¢in kullanilan aljinat derisimi %0,5-2,0 arasinda degismektedir. iki ve ¢ok degerli
katyonlar ( Mg hari¢) aljinatlarla ¢apraz bag yaparak tepkimeye girer. Cok degerli
katyon tuzu, aljinat ¢ozeltisine eklendiginde ¢o6zeltinin Ozelliklerinde bir takim
degisikler goriiliir. Bu degisikler viskozitenin artmasi, jel olusumu ve ¢okmedir

[4,34].

Katyon tuzu ve aljinat ¢ozeltisi arasindaki tepkime asagida gosterilmistir:
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2Na.Alg + MCI, -»M.Alg; + 2NaCl
M: Iki degerli katyon

Iki degerli katyonlarin aljinata olan ilgisi secicilik katsayis1 (K) ile hesaplanmaktadir.

Aljinat i¢cindeki guluronik asit miktar arttikca, secicilik artmaktadir.

_ [Mg[Na,]

" Tva, P, ] G

M:Katyon
g:jel

I:s1vi

Elde edildikleri kaynaga gore icerdikleri farkli iki algin, katyonlara olan ilgisi

icerdigi mannuronik asit ve guluronik asit miktarina gore degismektedir [31].
Katyonlara karsi olan afinite agagidaki siraya goredir:

L.digitata(mannuronikasit¢cezengin):

Pb>Cu>Cd>Ba>Sr>Ca>Co>Ni>Zn>Mn>Mg

L.hyperborea(guluronikasitgezengin):

Pb>Cu>Ba>Sr>Cd>Ca>Co>Ni>Zn>Mn>Mg

Aljinat ¢ozeltisinin akisini, viskozitesini ve jel 6zelliklerini degistirmek i¢in en ¢ok
kullanilan iki degerli katyon kalsiyumdur. Jel olusumu aljinat ile kalsiyum arasindaki

iyon degisim sonucu olmaktadir [5].
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Yiiksek polimerizasyon derecesine sahip aljinatlar, daha az miktarda kalsiyum ile
reaksiyona girerken, diisiikk polimerizasyon dereceli aljinatlar daha ¢ok miktarda

kalsiyum ile reaksiyona girer.

Guluronik asit¢e zengin aljinatlar yiiksek porozite Ozelligi gosterirler ve 1siya
dayanikli, sert fakat kolaylikla kirilabilen jel olustururlar. Jel olusumu sirasinda
biiziilme azdir ve kuruduktan sonra sisme goriilmez. Mannuronik asit¢e zengin
aljinatlar ile hazirlanan jel ise daha yumusak ve elastiktir, cok fala biziilir ve

porozitesi diigiiktiir. Isiya dayaniklilig ise daha diisiiktiir.

5.1.2. Aljinik asit ve tuzlarimin uygulama alanlari

Aljinik asit ve tuzlar1 besin endiistrisinde, tekstil ve kagit sanayinde, tip alaninda, dis
hekimliginde, kozmetik ve farmasotik teknoloji alaninda yaygin bir kullanim alanina
sahiptir [4,5,6].

5.1.3. Aljinik asit ve tuzlarinin saghk alaninda kullanihis:

Tip alaninda kullanilisi

Kalsiyum aljinatin cerrahi malzemelerde hemostatik 6zelliginden dolay1

kullanilmaktadir [6]. Ayrica sodyum aljinat antasit 6zellige sahiptir.

Dis hekimliginde kullanilisi

Dis tedavisinde dolgu maddesi olarak potasyum aljinat ve trietanolamin aljinattan

yararlanilmaktadir[4,6].

Eczacilikta kullanilisi:

Aljinik asit ve tuzlar farmasdétik teknoloji alaninda oldukg¢a yaygin bir kullanim

alanina sahiptir.
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-Y/S tipi emiilsiyonlarda, siispansiyonlarda stabilizator olarak [35]

-Yart katt ve kozmetik prepartlarda (krem, pasta ve jel tipi) kalinlastirici ve

slispansiyon ajani olarak [4,6,36]

-Tabletlerde dagitic1 ve baglayict ajan olarak [6,37]

-Coziinme hizini artirmak amaciyla

Aljinatlarin hidroliz iiriinleri orijinal formlarindan farkli fizikokimyasal 6zelliklere
sahiptir ve oldukca farkli davranis gostermektedir. Aljinatin hidroliz iirlinii olan
diisik molekiillii aljinat, suda az ¢oziinen etkin maddelerin ¢oziiniirligini
artirmakta, buna bagl olarak da ¢6zlinme hiz1 artmaktadir [38].

5.1.4. Aljinik asit tuzlarimin farkh endiistri alanlarinda kullanihisi

-Besin endiistrisinde; dondurma, serbet, salga, marmelat, regel, sekerleme, salata
sosu, peynir, margarin, puding ve kremalarda kivam verici, dispersiyon ajani ve

stabilizator olarak kullanilmaktadir [6].

-Tekstil ve kagit sanayinde; baski ve boyamada boyalarin akig 6zelliklerini kontrol

etmek i¢in kullanilir [6].

5.2. itakonik Asit

Kokusuz ve beyaz kristalin bir madde olan IA nin diger ismi metilen siiksinik asittir.
Oda sicakliginda kat1 olup suda, etanolde ve asetonda rahatlikla ¢oziiniir. 1A, kiif
yada cesitli karbonhidratlarin fermantasyonundan elde edilir . Reaktif ozellikleri

nedeniyle polimerlesme i¢in son derece 6nemli ajanlardan biridir.

IA’ nin kimyasal yapis1 ve bazi 6zellikleri Cizelge 5.2 de sunulmustur.
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Cizelge 5.2. IA’ min kimyasal yapis1 ve bazi 6zellikleri

CH,=C-COOH
|
CH,
Kimyasal yapist |
COOH
Molekiil agirlig (g/mol) 130,1
Erime noktasi (°C) 165,0-168.0
Yogunluk (g/mL) 1,5-1,6
Normal kaynama noktas1 (°C) 125,0
Sudaki ¢oziintirliigii(%) 8,0-9.,5

IA nin siklikla kullanildig: alanlar sunlardir:

-IA akrilik elyaflarin iiretiminde ii¢clincli monomer olarak kullanildiginda elyafa
kolay boyanabilme ve iyi temas edilebilme gibi 6zellikler katar. Akrilik elyaflarin

tiretimde uluslar arasi standart miktar bellidir (%1,3-1,8).

-IA, dolgu maddesi olarak kullanilabilir. Plastiklerin ve paltoluk kumaglarin
tiretiminde IA %1-5 arasinda kullanildiginda iirline kolay boyanabilme, izolasyon, su
gecirmezlik ve korozyon oOnleyici Ozellikler katar. Kagit yiizeylerinde, halilarin
dosemesinde bulundugu gibi yiiksek dayaniklilikta plastik ve cam elyafin yapiminda

kullanilir.

-Tutkal materyali olarak kullanilir. IA dan yapilan akrilik asit emiilsiyonu dokuma
olmayan elyaflar i¢in kusursuz bir yapistiricidir. 1A igceren monomerik poli (vinil

kloriir) (PVC) tutkal, kagit ve seliiloid i¢in en iyi yapistiricidir.

-Discilige ait yapiskanlarin iiretiminde de IA kullanilabilir. Cok degerlikli metal
oksitlere sahip olan ve AA-IA nin ¢apraz baglanmasindan olusan disgilige ait

yapiskanlar basinca dayanikli ve fizyolojik uyarlanabilir 6zelliktedir.
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-IA igeren polimerler parlak ve saydam Ozellikteki 6zel lenslere ve yapay kiymetli

taglarin yapimi i¢in uygundur.

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

-Cesitli kopolimerlesme tepkimelerinde, re¢ine eldesinde kullanilir.

-Plastiklestirici ve yag iiretiminde katki maddesi olarak da uygulama alanina sahiptir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Materyal

6.1.1. Deneylerde kullanmilan cihazlar ve diizenekler

A. UV polimerlesme cihaz1 (G.R.E. 125 W)

B.FTIR spektrometresi (Mattson-1000)

C.Taramal1 elektron mikroskobu, SEM (JSM 5600)
D.Istticili magnetik karistirict (Ika-Laborteknik 415 W)
E.Etiiv (Memmert)

F.UV as1 diizenegi (Sekil5.1)

G.Kimyasal as1 diizenegi(Sekil 5.2)

H.Analitik terazi (£0,001 hassasiyetli,Gec.Avery)

[.Ubbelohde viskozimetresi

UV Ast kopolimerlesme hiicresi: UV as1 hiicresi Sekil 6.1°de goriildiigii tizere ii¢
boyunlu cam kap ve UV lambasindan olugsmaktadir. Boyunlardan birisinden azot
gaz1 gecisi saglanilmistir. Diizenegin fazla 1sinmamasi i¢in geri sogutucu baglanarak,

su banyosu igerisinde kurulmustur.

UV Polimerlesme cihazi: NaAlg lzerine IA’nin asilanmasi, GRE. 125W Helios

Italquartz model UV polimerlesme cihazi kullanilarak yapilmustir.

Kimyasal as1 kopolimerlesme hiicresi: Termostatli su banyosunda geri sogutuculu ii¢

boyunlu balondan olusmaktadir (Sekil 6.2).

Fourier Transform Infrared Spektrometresi: NaAlg, IA-NaAlg membranlarin FTIR

analizleri Mattson-1000 model spektrometre kullanilarak yapilmstir.
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Taramall Elektron Mikroskobu (SEM): Membran 6rneklerinin migroflari, numuneler
altin ile kaplandiktan sonra JSM 5600 model taramali elektron mikroskobu

kullanilarak alindi.

| I

mr""“

a]

Sekil 6.1. NaAlg membranlara IA asilama diizenegi
1. UV lambasi
2. Geri sogutucu
3. Asilama hiicresi
4. Azot gaz1 girisi
5. Su banyosu
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Sekil 6.2. Azot atmosferinde agilama diizenegi
1. Geri sogutucu
2. Termostat
3. Asilama hiicresi
4. Azot gaz1 girisi

5. Su banyosu
6.1.2. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

A. Sodyum aljinat (NaAlg): SIGMA firmasina ait olup orta viskoziteli iiriin

kullanilmustir.

B. itakonik asit: 130,1 g/mol molekiil agirlikl1 itakonik asit. NaAlg iizerine asilama

icin monomer olarak Sigma firmasindan temin edildigi sekilde kullanildu.

C. Benzofenon: Fluka firmasina ait 182,22 g/mol molekiil agirlikli benzofenon

asilama isleminde hizlandirici olarak kullanilmustir.

D. Etanol: Monomeri ¢ézmek ve as1 ortamini olusturmak i¢in temin edildigi gibi

kullanild1 (Merck).
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E. Diger kimyasal maddeler: Toluen, THF, matanol, aseton, benzen, dioxone,

etilasetat merck firmasina ait olup, temin edildikleri gibi kullanildi.

6.2. Deneysel yontem

6.2.1. NaAlg membranlarinin hazirlanmasi

NaAlg ‘in %2’lik (m/v) ¢ozeltisi hazirland1. Cozeltiden 8 mL alinarak cam petri
kaplarma dokiildii ve tam kuruluga ulasincaya kadar 40°C de etiivde kurutuldu.
Hazirlanan membranlar asilama Oncesi etiivde sabit tartima getirildi. Elde edilen
membranlarin kalinligi 10pum olarak belirlendi.

6.2.2. NaAlg membranlarin sisme yiizdelerinin bulunmasi

Boliim 6.2.1.de anlatildig1 sekilde hazirlanan NaAlg membranlar sabit tartima
getirildi. Sabit tartima getirilen membranlar farkli sicaklik ve siirelerde etanolde
bekletilerek, tartimlar1 alindi. Asagidaki esitlik kullanilarak sisme yiideleri tesbit

edildi.

m, - Mg

% Sisme = x 100 (6.1)

myg

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

6.2.3. NaAlg-g-1A as1 kopolimerlerinin sentezlenmesi

NaAlg-g-IA as1 kopolimerleri, IA monomerinin UV 1ginlari ile polimerlestirilmesiyle
hazirlandi. Monomer derisimi 0,5M, baslatict derisimi 0,1M olacak sekilde etanolde
100mL c¢ozelti hazirlandi. Etanolde 45 dak. sisirilmis NaAlg membran asilama
hiicresine konuldu. Hazirlanan karisim 30 dakika azot atmosferinde karistirildi. 4
saat slire ile UV 1smina maruz birakilarak kopolimerlesme gergeklestirildi. Bu

stirenin sonunda membran ¢ozelti iginden alinip, kalan ¢ézeltideki monomer derigimi
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ayarli NaOH ile titre edilerek belirlendi. Monomer derisiminden kiitlesine gecildi ve

asilama verimi hesaplandi.

NaAlg membranlara TA agilanmasi i¢in Onerilen mekanizma agagidaki gibidir ve
polimerizasyonun; benzofenonun 340-360 nm dalga boylarinda UV i1sinlarini
absorplayarak singlet hale uyarilmasi, sonrada triplet hale doniiserek film ylizeyinden

hidrojen kopartmasiyla basladig: diistiniilmektedir [60].

0 \O\
Benzofenon Singlet
ol TF
Singlet Triplet
0
CONa
H H OH
R
Triplet
riple NaAlg
0

H@@ %Vom }
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H,

:

NaAlg-g-IA
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6.2.4. Sadece azot atmosferinde kopolimerlesme

Polimerizasyon UV i1sinlar ile baslatilip 4 saat siire ile kopolimerlesmeye devam
edildikten sonra sadece azot atmosferinde, UV 1s1m1 kullanilmaksizin asilamaya

devam edildi. Asilama yiizdesine sicaklik ve asilama siiresinin etkisi arastirildi.

6.2.5. NaAlg membranlarin monomer ¢ozeltisinde bekletilmeleri

Etanolde 1 M 100 mL monomer ¢o6zeltisi hazirlandi. NaAlg membranlar monomer
cozeltisinde degisik siirelerde, karanlik ortamda bekletilerek asilama verimi

tizerindeki etkileri arastirildi.

6.2.6. NaAlg membranlarin benzofenon ¢ozeltisinde bekletilmeleri

Isiga duyarli madde olarak kullanilan benzofenonun etanolde 100 mL 0,1 M ¢ozeltisi
hazirlandi. NaAlg membranlar hizlandirict ¢ozeltisinde degisik siirelerde, karanlik

ortamda bekletildi. Asilama verimi iizerindeki etkileri arastirildi.

6.2.7. Asilanmis membranlarin sisme yiizdelerinin tayini

Asilanan membranlarin sisme kapasitelerini belirlemek {izere asilanmig numuneler
sabit tartima getirildi. Daha sonra oda sicakliginda numuneler etanol i¢erisinde belirli
siirelerde bekletildi. Membranlarin iizerindeki etanol uzaklastirilarak islak kiitleleri

belirlendi. Sigsme yiizdesi 6.1 esitligi yardimi ile hesaplandi.

6.2.8. Asilanmis membranlarin intrinsik viskozite degerlerinin belirlenmesi

Degisik yiizdelerde asilanmis NaAlg membranlar suda ¢oziilerek 25°C’deki su
banyosuna yerlestirildi. Sicaklik dengesi saglandiktan sonra Ubbelohde
viskozimetresi ile akis siireleri Olclilerek asagidaki esitliklerle bagil ve spesifik

viskoziteleri hesapland.
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(6.2)

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

to: ¢Oziiclinilin akis siiresi (s)

n:: bagil viskoziteyi gostermektedir.

Nep= MNr-1 (6.3)

Nsp: spesifik viskozite

Daha sonra ng,/C, C’ye kars1 grafige alind1 ve sifir derisime ekstrapole edilerek

intrinsik viskozite, [n], degeri ordinattan okundu.
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7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi

Bu c¢alismada UV isinlart kullanilarak NaAlg membranlara itakonik asit asilanmus,
asilamaya; agilama siiresinin, monomer ve benzofenon derisiminin, membranlari
monomer ve benzofenon ¢dzeltisinde sisirme siirelerinin, asilama yonteminin etkileri

arastirildi.

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

¢oziicli, sisme siiresi ve sicakligi belirlendi.

Ikinci asamasinda; UV 1smlar1 ile NaAlg membranlara IA asilanarak asilama
siiresinin, monomer ve benzofenon derisiminin, membranin monomer ve benzofenon

cozeltilerinde sisirme siirelerinin agilama yiizdesine etkileri aragtirildu.

Ucgiincii asamasinda; UV 1sinlar1 kullanarak yapilan asilama isleminden sonra, yalniz
azot atmosferinde asilama siirdiiriilerek, siire ve sicakligin asilama yiizdesine etkileri

arastirildi.

Son olarak dordiincii boliimde; agilanmis membranlarin sisme yiizdeleri tayin edildi,
limit viskozite sayilar1 bulundu. Asilanmis membranlar SEM, FTIR ve DSC ile

karakterize edildi.

7.1. NaAlg Membranlarin Sisirme Coziiciisiiniin Belirlenmesi

Bir monomerin polimer ile as1 kopolimerlesmesinde; polimer icerisine monomerin
difiizlenmesi, zincir biiylimesi ve sonlanmasini kontrol etmektedir. Monomerin
polimer i¢ine difiizlenmesini kolaylastirma amaciyla, polimerin fiziksel yapisini

acmak gerekir. Bu da sisirici maddeler kullanilarak gergeklestirilir[33].
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Monomerin ve baslaticinin yapiya girmelerini kolaylastirma ve dolayisiylada yiiksek
as1 verimi elde edebilme amaciyla sisirici ve sisirme kosullarinin se¢imi énemlidir.

Uygun kalinlikta hazirlanan membranlar sabit tarttima getirildikten sonra Cizelge
7.1°de verilen ¢oziiciilerde 24 saat siire ile bekletilerek 1slak tartimlar alindi ve sisme

ylizdeleri esitlik 6.1 yardimi ile hesaplandi.
Cizelge 7.1’den de goriildiigli gibi hazirlanan NaAlg membranlarda en diisiik sisme
yiizdesi dioksan i¢in gozlenirken, etanolde daha yiiksek ylizdelerde sisme ylizdesine

ulasildi. Bu nedenle asilama ¢alismalari etanollii ortamda stirdiirtildii.

Cizelge 7.1 NaAlg membranin ¢esitli ¢oziiciilerdeki sisme yiizdeleri

Coziicu %Sisme
Dioksan 1,63
Metanol 3,82
Etil Asetat 5,98
THF 6,38
DMSO 8,6
Benzen 9,12
Toluen 9,14
Etanol 10,02

7.2. NaAlg Membranlarin Etanol Coziiciisiindeki Sismelerine, Coziiciide

Bekletme Siiresinin ve Sicakhigin Etkisi

Farkli sicaklik ve siirelerde etanol c¢oziiciisiinde bekletilen NaAlg membranlarin

esitlik 6.1 ile hesaplanan sisme yiizdeleri Sekil 7.1°de verilmistir.

Sekil 7.1’in incelenmesinden de gorildiigii gibi en yiiksek sisme yiizdesine 60°C’de
ve 45 dakika siirede ulasildi.
Sicakligin artmasi1 ile rasgele hareketliligin frekans1 ve zincir atlamalarinin

yiiksekligi artarak daha genis serbest hacim olusur. Serbest hacimdeki artis ¢oziicii
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molekiillerinin polimer zincirleri arasina niifuzunu kolaylastirir ve sisme yiikselen

sicaklik ile artar [39,40].

Poli(etilentereftalat) (PET) film ve iplikler lizerine akrilik asit asilamasinda; 1,2-
dikloretan [35], dimetil siilfoksite (DMSO), dimetilformamit ve piridini sisirici

olarak kullanmanin as1 verimini yiikselttigi belirlenmistir[1].

PET filmler iizerine akrilamit asilamasinda filmler 1,1,2,2-tetra kloroetan igerisinde
sisirilmis, ylizde sismenin, siire ve sicaklik ile arttig1 ve yiiksek asilama veriminin en

yiiksek sisme degerinde elde edildigi gdzlenmistir[32].

Sanli ve arkadaglari, PET liflerine akrilamit agilanmasinda dimetil siilfoksit,
morfolin, n-butanol, 1,2-dikloroetan kullanmiglar ve en uygun sisirici olarak
DMSO’yu bulmuslar ve sisirme i¢in en uygun sicaklik ve siireyi 140°C ve Isaat

olarak belirlemislerdir[43].

Benzer sonuglar PET film {izerine n-vinil pirolidon asilanmasinda da

goriilmiistiir[43].

Calismanin bundan sonraki asamalarinda NaAlg membranlar 60°C sicaklikta 45

dakika siire ile etanolde bekletildikten sonra asilama isleminde kullanilmustir.
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%SISME (m/m)

SURE(dakika)

Sekil 7.1. NaAlg membranlarin etanol igerisideki sisme degerleri
(#=30°C, m=40°C, A=50°C, x=60"C)

7.3. NaAlg Membranlar Uzerine IA Asilamada, Asilama Siiresinin Etkisi

Boliim 6.2.3 de anlatilan sekilde hazirlanan agilama hiicresine, belirlenen sicaklik ve
siirede sisirilmis NaAlg membranlar yerlestirilerek asilama verimine asilama

siiresinin etkisi arastirilmis, elde edilen sonuclar Sekil 7.2° de verilmistir.

Sekil 7.2.’in incelenmesinden de goriildiigii gibi en yiiksek agilama verimine 4 saat

siiresinde ulasilmustir.

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

stire sonunda doygunluga ulasmasi ile de as1 verimindeki degisme agiklanabilir.
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Yao ve arkadaslarinin polietilen filmlerinin yiizey modifikasyonunda, asilama
stiresinin belli bir degere kadar artisinda as1 veriminin arttigi, belirlenen degerin

tizerinde ki stirelerde ise as1 veriminde azalma oldugunu belirlemislerdir[51].

Uyama ve arkadaslarinin nylon-6, polipropilen ve etilen- vinil asetat kopolimer
filminin ylizeyine akrilamitin asilanmasinda, 1 saatlik as1 siiresinde en yiiksek as1

verimini elde etmislerdir [2].

Literatiirde de Sacak [46], Tazuke [47], Sanl1 [48] ve arkadaslar1 ¢calismalarinda da

asilama stiresi arttikca as1 veriminde azalma gozlemislerdir.
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Sekil 7.2. Ast veriminin polimerlesme stiresi ile degisimi [IA]=0.5M; [BP]=0,1
M; T=25°C

Elde edilen 4 saatlik asilama siiresi bundan sonraki deneylerde optimum asilama

siiresi olarak kullanilmustir.
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7.4. NaAlg Membranlar Uzerine IA Asilamada, Monomer Derisiminin

Etkisi

Monomer derisiminin as1 yiizdesine etkisini arastirmak amaci ile 4 saat siire ile
[BP]= 0,1 M’da sabit tutularak 0,25 M — 2 M araliginda 5 farkli monomer
derisiminde asilama yapildi. Sonuglar Sekil 7.3.’de verildi.

Sekil 7.3’lin incelenmesinden de goriildiigii gibi monomer derisiminin artmasi ile
asillama ylizdesinde Onceleri bir artis goriilmiis, daha sonra doygunluga ulasarak

asilama yiizdesindeki artis sabitlenmistir.

Diisiik monomer derisimlerinde, ast yiizdesinin diisiik olmasi, NaAlg membran
igerisine difiizlenebilecek monomer miktarinin az olmasindan kaynaklanmakta ve
monomer derisimi artttkca membrana difiizlenebilecek monomer miktari
artacagindan as1 yiizdesinde artis gozlenmektedir. Belli bir monomer derisiminden
sonra as1 yiizdesindeki duraklama ise monomer derisimindeki artisin homopolimer
olusumuna ve ortam viskozitesinin artmasi nedeni ile NaAlg membranlara monomer

difizyonunun engellenmesine atfedilebilir.

Sagak ve Celik’in, hidrojen peroksit yardimiyla PET liflere akrilamit agilanmasinda
da monomer derigiminin artis1 ile as1 verimi Once artmis sonra yavaslayip sabit

kalmistir[49].

Xu ve arkadaslart ince gozenekli polipropilen membranlarinin iizerine akrilik asit
asilamasinda, baslatict derisimi %0,5mol’de sabit tutularak, 70 °C de, degisik
monomer derigimlerinde asilama yapmiglar, ve monomer derisiminin artis1 ile as1

veriminin arttigini belirlemislerdir[3].

Yao ve arkadaglar1 polietilenteraftalat (PET) fiberlerinin modifikasyonunda [50],
Xue ve arkadaglar1t PET 1n metakrilik asit ile modifikasyonunda [51], Geuskens ve

arkadaslar1 metakrilik asitin stiren-biitadien-stiren blok kopolimer film {izerine



58

asillanmasinda [52] monomer derisimi ile asillama veriminin arttigini

gbzlemlemislerdir.
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Sekil 7.3.Asilama veriminin monomer derisimi ile degisimi.
[BP]=0,1M; t=4 saat

En yliksek asilama yiizdesinin elde edildigi monomer derisimi ( [IA] =1 M ) bundan

sonraki deneylerde optimum monomer derigimi olarak kullanilmgtir.

7.5. NaAlg Membranlar Uzerine IA Asilamada, Benzofenon Derisiminin

Etkisi

Asilama veriminin benzofenon derisimi ile degisimini incelemek amaci ile 0,05M—
0,4M derisim araliginda benzofenon kullanilarak UV 1sinlariyla 4 saat siire ile

monomer derisimi 1 M’da sabit tutularak asilama yapildi. Sonuglar Sekil 7.4’de

gosterildi.

Sekil 7.4°de goriildiigii gibi a1 verimi 0,1 M benzofenon derisimine kadar artmakta,

daha ytiksek derisimlerde ise azalmaktadir.
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UV 1simlan ile radikal hale getirilmis benzofenon, NaAlg membran yiizeyinden
hidrojen kopararak radikal olusturur. Olusan aktif radikale metilen grubundan
itakonik asit baglanmasi ile NaAlg membran iizerine asilanmis kopolimer elde edilir.
Benzofenon derisimi arttik¢a radikal sayisi da artacagindan asilama veriminde artig
gozlenir. Benzofenon derisiminde 0,1 M’ iizerine ¢ikildiginda, hizladirici
derisimindeki artis ile homopolimer olusum hiz1 artar, hizlandiric1 radikalleri NaAlg
membran ylizeyindeki radikallerle sonlanma tepkimesi verir, ortamda fazla miktarda
bulunan benzofenon radikalleri kendi aralarinda da sonlanma reaksiyonu vererek
polimerlesme baglatma yetenegini kaybeder. Bu nedenlerde dolayr hizlandirict

derisiminde 0,1 M’1n {izerine ¢ikildiginda as1 verimi azalir.

Yao ve Ranby’in polietilen filminin iizerine akrilamitin agilanmasinda, akrilamit
derisimini (2M) sabit tutarak, farkli derisimlerde benzofenon kullanarak asilama

yapmislardir. En yiiksek as1 verimine 0,4 M benzofenonda ulasmislardir[45].

Sacak ve arkadaslar1 poli(etilenteraftalat) fiberler {izerine benzoilperoksit kullanarak
metakrilik asitin [53], Sanli ve arkadaslar1 da PET filmler iizerine akrilamit
asilanmasinda [54] baslatic1 derisimi arttik¢a asilama veriminin arttigini ve belli bir

degerden sonra azalarak sabitlendigini gézlemlemislerdir.
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Sekil 7.4. % Asimin benzofenon derisimi ile degisimi [IA] =1 M ; t = 4 saat

Elde edilen sonuglardan benzofenon derisimi 0,1 M olarak belirlenmis, ¢alismanin

bundan sonraki agamalarinda [BP] = 0,1 M olarak alinmistir.

7.6. NaAlg Membranlar Uzerine IA Asilamada, Membranlar1t Monomer

Cozeltisinde Bekletme Siiresinin EtKisi

As1 yiizdesine NaAlg membranlarin [A ¢ozeltisinde bekletilme siiresinin etkisini
incelemek amaci ile 60°C’de, 45 dakika siire ile etanolde sisirilmis membranlar, 1 M
IA c¢ozeltisinde oda sicakliginda ve karanlik ortamda 3 — 48 saat araliginda
bekletildikten sonra optimize edilen kosullarda asilama islemi yapildi. Elde edilen

sonuglar Sekil 7.5.”de verildi.

Sekil 7.5.’de goriildiigli gibi en yiiksek as1 ylizdesine monomer ¢ozeltisinde 6 saat

bekletme stiresi ile ulasilmistir.

NaAlg membranlarin monomer ¢ozeltisinde bekletilme siirelerinin uzamasi ile asi
yilizdesinde gozlenen artisin, bu siire icinde NaAlg membranlara daha fazla monomer
difiizlenmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Belli bir bekletme siiresinden

sonra asilama yiizdesindeki azalma, uzayan siire iginde homopolimer olusumundaki
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artts ve NaAlg membranlarin monomer derisiminde doygunluga ulasmasi ile

aciklanabilir.

Unal ve arkadaslar1 poli(etilentereftalat) filmler iizerine akrilamit asilanmasinda[1],
PET iizerine n-vinil pridin asilanmasinda [44] monomer ¢6zeltisinde bekletme siiresi

arttik¢a as1 veriminin artti8i, ilerleyen siire ile asilamanin azaldigini gézlemlemisler.
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Sekil 7.5. % Asilamaya IA ¢ozeltisinde bekletme siiresinin etkisi[[A] =1 M ;
[BP]=0,1 M ; t =4 saat

7.7. NaAlg Membranlar Uzerine IA Asilamada, Membranlar1 Hizlandiric

Cozeltisinde Bekletme Siiresinin Etkisi

As1 ylizdesine NaAlg membranlarin BP c¢ozeltisinde bekletilme siiresinin etkisini
incelemek amaci ile 60°C’de ve 45 dakika siire ile etanolde sisirilen membranlar 0,1
M benzofenon c¢ozeltisinde oda sicakliginda ve karanlik ortamda 3 — 48 saat
araliginda bekletilerek agilama islemine gecildi. Elde edilen sonuglar Sekil 7.6’de

verildi.

Sekil 7.6.’nin incelenmesinden de goriildiigii gibi en yiiksek as1 verimine benzofenon

coOzeltisinde 6 saat bekletme ile ulagilmigtir.
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NaAlg membranin benzofenon ¢ozeltisinde bekletme siiresi arttikca as1 veriminde
gbzlenen artis bekletilme siiresi uzadikca NaAlg membran igerisine diflizlenen
benzofenon miktarinin artmasi ile agiklanabilir. Bekletme siiresi uzadiginda, ortamda
fazla miktarda bulunan benzofenon radikalleri kendi aralarinda sonlanma reaksiyonu
vererek polimerlesme hizlandirma yetenegini kaybeder, NaAlg membranin
hizlandiric1 derisiminde doygunluga ulagmasi gibi nedenlerden dolay1 as1 veriminde

artis gozlenmez.

Sanli ve arkadaslar1 PET filmler iizerine akrilamit asilamasinda benzer sonuglari

belirtmislerdir [48].
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Sekil 7.6. % Asilamaya BP ¢ozeltisinde bekletme siiresinin etkisi [IA]=1M ;
[BP]=0,1 M ; t=4 saat

7.8. NaAlg Membranlar Uzerine IA Asilamada, Asilama Islemine Azot

Atmosferinde Devam Edilmesinin ve Sicakhi@in As1 Verimine Etkisi

Asilama yiizdesini arttirmak amaci ile optimize edilen kosullarda; 4 saat siireyle UV

1sinlart kullanilarak yapilan asilamadan sonra, 2 saat siire ile asilamaya UV 1sim1



63

kullanmaksizin azot atmosferinde devam edilerek sicakligin as1 ylizdesi ilizerindeki

etkileri arastirildi ve sonuglar Sekil 7.7.’de verildi.

Sekil 7.7.’den de acikga goriildiigii gibi en yiliksek asilama verimine 30°C’ de
ulasildi.

Sicakliktaki artis zincir hareketliligi, monomer ve benzofenon molekiillerinin
hareketliligini arttirir. Ayn1 zamanda sicakligin artmasi biiylime basamaginin hizinin
artmasina da sebep olur. Bu nedenlerden dolay1 agilama verimi 30°C’ye kadar artis
gostermektedir. Sicakliktaki daha fazla artis sonlanma basamaginin da hizlanmasina

neden olarak as1 verimini azaltict yonde etki yapar.

Z.Xu ve arkadaslar1 [3], Pashova ve arkadaslar1 [55], sicakligin, as1 verimi iizerine
etkilerini incelemigler ve sicakligin artist ile as1 yilizdesinin  arttigini

gbzlemlemislerdir.
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Sekil 7.7. % Asilamaya Sicakligin Etkisi
[IA]=1M;[BP]=0,1 M ; 4 saat UV 1sinlart ile, 2 saat UV 1simnlar
olmadan sadece azot atmosferinde asilama

7.9. NaAlg Membranlar Uzerine IA Asilamada, Asilama Islemine Azot

Atmosferinde Devam Edilmesinin ve Siirenin Asi Verimine Etkisi

Optimize edilen kosullarda; 4 saat siireyle UV ismnlarnt kullanilarak yapilan
asilamadan sonra, 30°C sicaklikta UV 1s1n1 kullanmaksizin azot atmosferinde devam
edilerek siirenin as1 yiizdesi iizerindeki etkileri arastirildi ve sonuglar Sekil 7.8.’de

verildi.

Sekil 7.8.’den de goriildiigli gibi en yiiksek asilama verimine 2 saat azot

atmosferinde asilama ile ulasildi.

UV sinlant ile asilama isleminde en yiliksek asilama verimine 4 saat siirede
ulagilmisti. Asilama siiresinin arttikga asilama veriminin azalarak sabitlendigi
belirlenmisti. As1 verimini arttirmak amaci ile UV 1sinlar1 olmadan azot atmosferinde
asilamaya devam edildiginde ise en yiiksek asilama verimine 2 saat siire sonunda
ulagildi. Siirenin artmasi beklenildigi gibi asilama veriminde azalarak sabit kalmaya
sebep oldu. Asilama veriminin ilerleyen siire ile azalmasi, uzun siiren tepkimelerin

daha ¢ok homopolimer olusumuna yol agmasi ve polimerlesme ortaminda olusan
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homopolimer zincirlerinin monomere karst bir engel olusturmasi ile acgiklanabilir.
Ayn1 zamanda NaAlg membranlarin yiizeyinde olusan aktif merkezlerin belirli bir

stire sonunda doygunluga ulasmasi ile de as1 verimindeki degisme agiklanabilir.

Benzer sonuclara literatiirde de rastlanmistir Sanli [48], Unal [1], Hebeish [56],
Sacak [57] de asilama verimine siirenin etkilerini incelemisler ve siire ile asi

veriminde belli bir degere kadar artig sonra ise azalis gézlemlemislerdir.
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Sekil 7.8. %Asilamaya azot atmosferinde siirenin etkisi [IA] = 1M ; [BP] = 0,1 M
4saat UV 1simlan ile, 30°C sicaklikta UV 1sinlart olmadan sadece azot
atmosferinde asilama

7.10. Asilanmis NaAlg Membranlarin % Sisme Kapasiteleri

Asilanmis NaAlg membranlarin sisme kapasitelerini bulmak amaci ile, sabit tartima
getirilmig farkli as1 yiizdelerindeki membranlar etanol igerisinde oda sicakliginda
belirli siirelerde bekletildi. Asilanmis membranlar siizge¢ kagidi ile kurulandiktan
sonra 1slak tartimlari alindi. Sisme yiizdeleri esitlik 5.1 yardimi ile hesaplandi.

Sonuglar ¢izelge 7.2°de verildi.
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Cizelge 7.2. Asilama verimindeki artis ile yiizde sisme miktarlari

% As1 % Sisme
Asisiz NaAlg 0 10,1
membran
Asi-1 7,3 29,6
As1-2 10,1 37,8
As1-3 11,5 43,1
As1-4 13,9 75,9

Cizelge 7.2.°de goriildiigii gibi as1 yiizdesi arttik¢a % sisme de artmaktadir

Itakonik asit bulundurdugu —COOH gruplar1 nedeniyle hidrofilik karaktere sahip bir
monomerdir. Asilanmis itakonik asitin membrandaki yiizdesi arttikca, asili NaAlg
membranlarin sisme yiizdelerindeki artis, membranlarin hidrofilik karakterlerinin

yiiksek oranda arttirildiginin gostergesidir.

7.11. Asilanmis NaAlg Membranlarin Intrinsik Viskozitelerinin Asillama

Yiizdesi fle Degisimi

Orjinal ve degisik as1 yiizdelerine sahip membranlar suda c¢oziildiikkten sonra
Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak 25°C’de akis siireleri bulundu. Esitlik 6.2 ve
6.3 kullanilarak bagil viskozite ve spesifik viskozite degerleri hesaplandi. Daha sonra
Nsp/C, ¢’ye kars1 grafige alind1 ve sifir derisime ekstrapole edilerek intrinsik, viskozite
[n] degeri ordinattan okundu. Esitlik 6.4 kullanilarak viskozite ortalama molekiil

kiitleleri hesaplandi. Elde edilen sonuglar asagidaki Cizelge 7.3°de verilmistir.

Cizelge 7.3.de goriildiigli gibi as1 verimi arttik¢a intrinsik viskozite [n] degeri

artmaktadir.
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Cizelge 7.3. Asilanmis NaAlg membranlarin intristik viskozite ve viskozite
ortalama molekiil agirliklar: degerleri

%Asi(m/m) [n](dL/g)
NaAlg 0 1,1060
ASI-1 11,3 1,1086
ASI-2 13,9 1,1282

Asilama ylizdesi arttikg¢a intrinsik, viskozite [n] degerindeki artis, NaAlg membran

tizerine itakonik asit asilanmasina atfedilebilir.

Kale ve arkadaslar1 poliester fiberlerinin [58], Mukherjee ve arkadaslari nylon-6
fiberlerinin akrilamit ile [59], Tridib Tripathy ve arkadaglar1 2001 yilinda sodyum
aljinatin poliakrilamit ile agilanmasinda intrinsik viskozitenin as1 verimi ile arttigini

gbzlemlemislerdir [7].

7.12. SEM Analiz Sonuglari

NaAlg ve NaAlg-g-IA membranlarinin yiizey morfolojisinin incelenmesi amaci ile
SEM migrograflar1 alinmig, Resim 7.1 ve 7.2 da sunulmustur. Yiizey yapisindan,
membranin homojen ve gozeneksiz oldugu goriilmistiir. Yiizey yapisinin fazla
degismemesi asilama veriminin ¢ok yiikksek olmamasindan kaynaklandigi

diistiniilebilir.



Resim 7.1. NaAlg membranin SEM migrografi
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Resim7.2. NaAlg-g-IA membranin SEM migrografi
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Benzer sonuglara literatiirde de rastlanmistir. Polietilentereftalat filmler iizerine
akrilamit asilanmasinda [32] asilanmis membranlar SEM ile karakterize edilmis ve

ylizey yapisindan, membranin homojen ve gézeneksiz oldugu gozlenmistir.
7.13. FTIR Sonuclari

Sekil 7.9’de asilanmig ve agilanmamis NaAlg membranlarinin FTIR spektrumlari
goriilmektedir. NaAlg’a ait spektrumda ~3000 cm™’de C-H ve 3450 cm™’de O-H
gerilme bandina, 1625 cm™ de C-O-O gerilme bandina rastlanmustir. Ast kopolimerin
spektrumda ~1800 cm™ bantta bir yarilma gbzlenmistir. Bu yarilma kimyasal

cevrenin degisimine atfedilebilir.
7.14. DSC Sonuclan

Sekil 7.10, Sekil 7.11, Sekil 7.12°de IA asilanmis NaAlg ve NaAlg membranlarinin
DSC egrileri sunulmustur.Asilama verimi artttkca Tg sicakliginda distis
gbzlenmistir. Egriden as1 kopolimlerin camsi gegis sicakligi 69°C ve 73°C olarak
bulunmustur. NaAlg membrana gore (93°C) diisiik ¢ikmasi, zincir itizerindeki
dallanmanin artmasina bagli olarak, zincirlerin yakinlasmasinin sinirlanmasina ve bu

durumun serbest hacmi artirict yonde etki yapmasina atfedilebilir [61].
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8. SONUCLAR

1. NaAlg membran iizerine UV 1ginlar1 kullanilarak itakonik asit agilamasinda,uygun
asilama siiresi 4 saat, benzofenon derisimi 0,1 M ve monomer derisimi 1M olarak

belirlendi. Bu ¢alisma kosullarinda en yiiksek %14 asilama yiizdesine ulasildi.

2.Asilama ylizdesine; NaAlg membranlarin monomer ¢dzeltisinde ve benzofenon
¢oOzeltisinde sigirilmesinin etkisi aragtirildi. Bu islemler sonucunda en yiiksek asilama

yilizdesi monomerde 6 saat bekletilen membranlarda %14,75 olarak belirlendi.

3. As1 ylizdesini artirmak i¢in 4 saatlik UV asilamasindan sonra asilama iglemine UV
kullanmadan azot ortaminda devam edilerek sicakligin ve siirenin etkisi arastirildi.
30 °C sicaklikta ve 2 saat siirede asilamanin daha fazla arttirilamadigi gozlendi.

4.Intrinsik viskozite degerlerinin as1 verimine bagl olarak arttig1 belirlendi.

5.Membranlarin % sisme miktarlarinin asilama verimine bagli olarak arttigi

belirlendi.
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