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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AZOBISIZOBUTIRONITRIL BASLATICISI ILE POLI(ETILEN TERAFTALAT)
LIFLERE METAKRILAMIDIN
ASILANMASI

Serife ALAKARA

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mehmet SACAK

Bu caligmada, poli(etilen teraftalat) lifler {izerine, azobisizobiitironitril yardimiyla
metakrilamit monomerinin as1 kopolimerizasyonu incelenmis ve asilanmis liflerin bazi
ozelliklerinin belirlenmesine ¢aligilmistir.

Metakrilamit monomerinin asilanmasinda, sicakligin yiikseltilmesi ile asilama hizi ve
doygunluk asilama veriminin arttif1 gozlenmistir. Benzer sekilde, monomer ve baslatici
derisimindeki artislarin da agilama verimini arttirdig1 saptanmustir.

Metakrilamit agilanmig liflerin asilama oraninin artisina baglh olarak ¢aplarinin arttigi,
yogunluklarimin ise azaldig1 gézlenmistir.

Baz1 alkollerin ve dimetilformamit, piridin gibi bazi ¢oziiciilerin asilama verimi
tizerindeki  etkileri  degisik  ¢oziicli/su  oranlarinda a1 kopolimerizasyon
gerceklestirilerek incelenmistir.

Termogravimetrik analiz sonuglarindan, asilama ile lif bozunma sicakliginin diistiigii,
taramal1 elektron mikroskobundan elde edilen fotograflardan ise agilamaya bagli olarak
orijinal lif ylizeyinde degisiklikler meydana geldigi gozlenmistir.

2006, 76 sayfa

Anahtar Kelimeler: Poli(etilen teraftalat) lif, asi kopolimerizasyon, metakrilamit,
azobisizobiitironitril



ABSTRACT

Master Thesis

THE GRAFTING OF METHACRYLAMIDE ONTO
POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) FIBERS BY
AZOBISISOBUTYRONITRILE AS INITIATOR

Serife ALAKARA
Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet SACAK

In this study, the grafting of methacrylamide on poly(ethylene terephthalate) fibers
using azobisisobutyronitrile was investigated and some properties of grafted fibers
were determined.
An increase in temperature leads to an increase in the grafting rate and graft yield
of methacrylamide. Similarly, the increases in monomer and iniatiator

concentration also increased the grafting yield.

The diameter values of methacrylamide grafted fibers increased with grafting, but
their densities decreased.

The effect some solvents like alcohols, dimethyl formamide and pyridine upon the
grafting yield has also been studied using various solvent/water ratios.

The thermogravimetric analysis results revealed that the decomposition
temperature of the fibers decreased with grafting. The electron micrographs
showed that grafting changed the surface morphology of the fiber.

2006, 76 pages

Key Words: Poly(ethylene terephthalate) fiber, graft copolymerization,
methacrylamide, azobisisobutyronitrile
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1. GIRIS

Polimerler, giinliikk yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullandigimiz plastik, kaucuk,
sentetik lif, boyalar, yapistiricilar gibi malzemelerin iiretiminde kullanilan temel girdilerdir.
Polimerler hafif ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen degisik
amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 insan yasamini kolaylagtirmis ve cogu sanayi

alaninda kullanimdadir.

Dogada lif halinde bulunan yiin, dogal ipek, pamuk ve keten tiirii polimerler giyim
amactyla insanlar tarafindan ilk ¢aglardan bu yana kullanilmaktadir. Teknolojik ilerleme ve
yasam kalitesi her gecen giin daha fazla dnem kazanarak insan yasaminin her alaninda
etkisini hissettirmekte ve beklentilerin ylikselmesine yol a¢gmaktadir. Dolayisiyla tekstil
sektoriinde de rekabet edebilmek ve piyasada iyi bir yer edinebilmek igin, artik sadece
tiretmek degil olabilecek en kaliteli, en iyi ve en yiiksek performansliy: iiretmek gerekli

hale gelmistir.

Ozellikle son yillarda yiiksek teknolojik liflerle ilgili olarak diinyada olduk¢a yogun
bilimsel arastirmalar yapilmaktadir. Bunlarin 1s18inda ¢ok ilging lifler ve kumaglar
tiretmistir ki, bu gelismeleri tekstil ve moda fuarinda da izlemek miimkiindiir. Modern lifler
ve tekstiller incelendiginde lif iireticileri ile tekstil terbiyecilerinin siki1 bir isbirligi iginde
olduklar1 goriilmektedir. Yani lif modifikasyonuyla elde edilen bir takim iistiin 6zellikler,
0zel bitim islemleri, laminasyon ve kaplama teknikleri uygulayarak daha da
giiclendirilmektedir. Sonucta dogal liflerin konfor saglayan olumlu 6zellikleriyle yiiksek
teknolojiyi birbiriyle bulusturan, kimyasal lif esasli yiiksek performansh tekstiller
tiretilmektedir. Akrilik, naylon, poliester, modal, viskon, poliiiretan, poliolefin, aramid gibi
cesitli polimer esasli olabilen yiiksek teknolojik bu yeni yapay lifler daha Onceleri
tiretilmesi miimkiin olmayan, gelismis Ozelliklere sahip tekstillerin iiretilmesine olanak

saglanmustir.



Poli(etilen teraftalat) polimeri de tekstil sanayide lif olarak kullanilan 6nemli bir polimerdir.
PET lifler; agartici maddelere, deterjanlara, 1518a, bocek ve bakterilere kars1 dayaniklidir.
Ayrica kaynama noktasinda dahi asitler karsisinda dayanim gosterir. Buna ragmen nem
tutuculugunun diisiik olmasi, boyanabilirliginin iyi olmamasi, antistatik 6zelliginin zayif

olmasi gibi istenmeyen yonleri de vardir.

Iki ayr1 maddenin fiziksel karisimindan yapilan iiriinler, bazi durumlarda kendini olusturan
maddelerin saf hallerinden daha iyi 6zellikler tasiyabilmektedir. Ornegin; tung gibi metal
alagimlari, alagimi olusturan saf metallere gore daha iistiin mekaniksel 6zelliklere sahiptir.
Ancak metallerde basariyla uygulanan bu yontem polimerlerde cogu kez iyi sonu¢ vermez.
Polimerler genelde birbirleriyle uyumlu degil ve fiziksel karisimlarinda ayri faz halinde
bulunmaya egilimlidirler. Buna karsin, uyumlu olmayan iki polimerin monomerlerinin bir
polimer zincirinde birlikte bulunmasi (kopolimer) polimerin bazi 6zelliklerini gelistirebilir

veya polimere yeni 6zellikler kazandirabilir.

Istenmeyen o6zelliklerin  gelistirilmesi amaciyla uygulanan ydéntemlerden biri as1
kopolimerizasyondur. Bu metodla PET lifler iizerine akrilamit, metakrilik asit, N-vinil-2-
pirolidon gibi ¢esitli vinil monomerleri asilayarak liflerin istenilen 6zelliklere sahip olmasi

saglanir.

As1 kopolimerlerde, kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir
yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarinin (asilama noktalari) sayisi az ya da ¢ok
olabilir. As1 kopolimerlerin 6zellikleri, genelde homopolimerlerinin 6zelikleri arasindadir.
Lifin asilama ile kazanacagi ozellikler monomere bagl olacagi icin genellikle, kimyasal

aktivite gosterebilecek fonksiyonel gruplara sahip monomerler segilir.

Burada monomer olarak metakrilamit kullanilmistir. Metakrilamitin mol kiitlesi 85g/mol,

erime noktas1 108-112°C, kaynama noktas1 215°C’dir.



MAAm’nin yapisinda —CO (karbonil) ve -NH; (amin) gibi fonksiyonel gruplar bulunur.
Asilama sirasinda homopolimer olarak poli(metakrilamit) olusur.

o

Metakrilamit (CH,=C(CH3)CONH,)

Bu c¢aligmada; metakrilamit monomerinin azobisizobiitironitril (AIBN) yardimiyla PET
lifler iizerine asilamasi incelenmistir. Baglatici ve monomer derisimi, sicaklik ve zaman
gibi as1 kopolimerizasyon kosullar1 degistirilerek asilama verimi iizerine etkileri
arastirilmistir.  Asilanmig liflerin infrared spektrometresi ile yapisi, taramali elektron
mikposkopu ile ylizey morfolojisi ve termogravimetrik analiz yontemi ile termal 6zellikleri
irdelenerek, nem tutuculuk, yogunluk ve c¢ap gibi Ozelliklerindeki degismeler de

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Poliester Lifler

2.1.1 Poliester liflerin tamimi ve yapisi

Poliester lifler, yapisinda kiitlece en az % 85 oraninda bir hidroksi alkol ile teraftalik asidin

esteri bulunduran polimerlerden elde edilen lifler olarak tanimlanir.

Poliester, basta sentetik elyaf sektoriinde olmak {izere elektrik, otomotiv gibi birgok sanayi
alaninda yer edinmis polimer tiiriidiir. Poliester lif yapiminda kullanilan en 6nemli poliester

ise; dogrusal yapida bir polimer olan poli(etilen teraftalat) (PET)’tir.

Y

Endiistriyel olarak PET, teraftalik asit ya da dimetil teraftalatin etilen glikol ile

polimerizasyonu sonucu elde edilen bir kondenzasyon polimeridir. PET zincirinde

— OCH,CH,00C @ CO ‘*

PET

yinelenen birim (mer)

seklindedir (Farrow and Hill 1969).

PET lifler; Kodel, Grilene, Sidera, Belima, Terylene, Fortrel, Vycron, Ecron, Trevira,

Dacron gibi 2000’in tizerinde patentli isme sahiptir.

Ozellikle Amerika’da  gelistirilen ~ ““Kodel’” elyafi; dimetilteraftalat ile 1,4
siklohekzadimetanoliin kondenzasyonundan elde edilir. Kodel lifleri ¢ok saglam, 1siya ve
coziiciiye dayanikli, yikamasi ve kurumasi ¢ok kolay liflerdir. ““Vycron’ ve ‘Fortrel”
PET’in degisik modifikasyonlari ile elde edilen poliester liflerdir. 1971 yilinda Japonya’da

A-Tell ad1 verilen bir bagka poliester, poliester-polieter yapisinda bir polimerdir.



A-Tell olusumu i¢in p-hidroksibenzoik asit ile etilen oksit etkilestirilir.

HO @ COOH + CH, —CH; » HO @ COOCH, —CH,OH
O

p-hidroksibenzoik asit  etilen oksit

Meydana gelen ester molekiilleri kondenzasyon reaksiyonuna girerek, poliester-polieter

olusturur.
nHO@COOCHz CHy OH  » (n-1)H;0 + H- (O@ COOCH;~ CH)x OH
A-Tell

Normal poliester liflerinin ortalama polimerizasyon derecesi 100, ortalama molekiil
agirliklart ise 20.000 civarindadir. Ancak piyasada ortalama polimerizasyon derecesi 300’°e
ve molekiil agirligi 55.000°e yaklasan 0zel, yiiksek dayanima sahip poliester lifleri de
bulunmaktadir. Amorf poliesterin 1. camsi gecis sicakligi 70°C civarinda iken, germe
islemi uygulanmis ve fikse edilmis poliester liflerinde bu deger 80-85°C civarina kadar
cikmaktadir. Germe ve fiksaj islemi sirasinda lifler kristalin bir yap1 kazanmakla birlikte,
aynt zamanda amorf bolgedeki makro molekiillerin yerlesimi de 6nemli degisikliklere
ugramaktadir. Makromolekiillerin miimkiin derece diizensiz ve yumak sekline yakin bir
yap1 ile yerlesime sahip olduklari amorf boélgelere ‘‘isotrop kristalin olmayan’’, makro
molekiilleri oldukca diizenli ve acilmig bir yapr ile yerlesime sahip olduklari amorf

bolgelerde ‘‘anizotrop kristalin olmayan’’ bolgeler denilmektedir.

2.1.2 Poliester liflere etki eden faktorler

i) Suyun poliester liflerine etkisi

Poliester lifleri hidrofob bir karaktere sahiptir. Suyun liflerin icerisine islemesindeki zorluk
nedeniyle, poliester lifleri soguk ve sicak sudan fazla etkilenmemektedirler. Ancak kaynar
su veya su buhar etki ettirildiginde, ester baglarinin hidrolizi sonucu, makro molekiillerin

polimerizasyon dereceleri ve dolayisiyla liflerin 6zellikleri de olumsuz yonde etkilenir.



ii) Asitlerin poliester liflerine etkisi

Poliester lifleri genel olarak asitlere karsi iyi bir dayaniklilik gosterir. Oda sicakliginda
stilfiirik, hidroklorik ve nitrik asit gibi kuvvetli anorganik asitlerin %30’luk konsantrasyona
kadar olan ¢oOzeltilerinin uzun siire (birkac giin) etki ettirilmesi halinde bile, poliester
liflerinde 6nemli bir zarar s6z konusu olmaz. Ancak liflerin asitlere kars1 gosterdigi bu
dayaniklilik sinirsiz olmayip, yiiksek sicakliklardaki derisik kuvvetli asitlerin etkisiyle
poliester lifleri tamamen ¢oziilebilmektedir. Poliester lifleri 213°C sicakliktaki kaynar
ortofosforik asit icerisine atildiklarinda bile hemen ¢oziinmez ve boylece poliester lifler
taninir. 50°C sicakliktaki %75’lik siilfiirik asit ile 50 saat muamele edilen poliester liflerinin

kopma dayanimlarinda %10’a kadar bile azalma meydana gelmez.

Poliester liflerinin siilfiirik aside karsi gosterdigi bu dayanikliliktan, poliester/seliiloz lif
karigimlarinin kantitatif analizlerinde faydalanilmaktadir. Yalniz sicaklik ve konsantrasyon
artttkca zarar da artmaktadir. Bu durum, poliester/ylin karisimlarinin karbonizasyonu

strasinda goz onilinde bulundurulmasi gereken bir husustur.

Organik asitlerin poliester liflerine etkisi ise, mono-, di- ve triklorasetik asitler gibi bazi
kuvvetli organik asitler de yiiksek sicakliklarda poliester liflerini ¢ozebilmektedir. Zayif ve
orta kuvvetteki organik asitlerin poliester liflerine zarar verme tehlikeleri ihmal edilebilecek
kadar azdir. Derigik asetik ve formik asit ile 95°C’de 72 saat islem goren poliester liflerinin
dayanim kaybr %10’u ge¢memektedir. Oysaki boyle bir islem gdérmiis olan poliester
liflerinin esneme (uzama) yeteneklerinin artmasi gerekir. Bu artisin, organik asitlerin

poliester liflerini sisirme 6zelliklerinden ileri gelir.

iii) Alkalilerin poliester liflerine etkisi

Poliester makromolekiillerinde benzen halkalarindan kaynaklanan dispersiyon c¢ekim
kuvvetleri ve H kopriileri nedeniyle, siki bir molekiiler iistii yapiya sahip oldugundan

bazlara karsi da dayanikli bir liftir. Ancak bu dayanim derisik kuvvetli bazlara karsi



smirhidir. Kuvvetli bazlar, poliesteri distan itibaren sabunlagtirarak pargcalamaya baslarlar
ki, alkalizasyon isleminin temelinde bu etkilesim yatar. Lifte agirlik kayb1 olusur, lif yiizeyi
pliriizlii bir goriinlim alir, tutum yumusar, burugsma 6zelligi azalir, ipegimsi bir hal alir. Bu
teknikten 1slanabilme ve giyim Ozelliklerinin 1iyilestirilmesinde yararlanilir. Ayrica

boyanma 6zellikleri de degisir.

Bazlarin poliestere etkisi; bazin konsantrasyonu, sicaklik ve siireye bagli olarak degisir. Bu
parametrelerden ikisi yliksek iken, biri mutlaka diisiik tutulmalidir. Bu da pamuk / poliester
karisimlarinin 6n terbiyesinde 6nem tasimaktadir. Bu durum orta kuvvetteki alkaliler i¢in
de aymidir (soda-amonyak gibi). Amonyak, liflerde agirlik kaybina yol agmaz iken, lif

dayanimini azaltir.

Poliester filament ipliklerin sodyum hidroksit ile muamele edilmeleri sonucu, lif tellerinin
(filamentlerin) yiizeylerindeki parlak ve kaygan tabaka uzaklasacagindan, hafif piiriizlii ve
dalgali bir lif ylizeyi ortaya c¢ikmaktadir ki, boylece bu ipliklerden yapilmis mamuliin
ipegimsi bir goriiniim, daha yumusak bir tutum ve daha az burusur bir 6zellik kazanmasi
saglanabilmektedir. Bu avantajlar1 nedeniyle, filament ipliklerden yapilmis belirli tip
mamullerin sud kostik ile muamele edilmesi, gittikge yayginlagan bir uygulama alani

bulmaktadir.

Poliester boyamacilig1r sirasinda ortaya cikan ve ¢ok rahatsiz edici bir durum olan
“‘oligomer’” sorununun ¢oziimiinde de, liflerin sud kostik ile muamele edilmesinden
faydalanmak miimkiindiir. Yiiksek sicaklikta yapilan sulu islemler sirasinda liflerin
igerisindeki oligomerlerin bir kismi1 dogrudan lif yilizeyine gelerek orada kristallesmekte,
kristallestikten sonra tekstil mamulii tarafindan filtre edilmekte ve liflerin yilizeyinde gevsek
olarak tutulmasini saglar. Bir Alman patentine gore, oligomer problemini ¢6zmenin etkili
bir yolu, bunlari daha kristallesmeye baslamadan 6nce, hidrolitik olarak parcalamaktir.
Bunun i¢inde poliester malzemenin boyamaya baslamadan 6nce sud kostik ile muamele

edilmesi Onerilmektedir.



Poliester liflerinin soda ¢ozeltilerine kars1 dayanikliligt iyi olup, %10’luk soda ¢ozeltisiyle,
40°C sicaklikta 72 saat muamele edilen liflerde herhangi bir agirlik veya dayanim kaybi s6z
konusu olmamaktadir. Su caminin (sodyum silikatin) poliester liflerini ¢c6zme etkisi de, sud

kostige nazaran ¢ok azdir.

Amonyak ve metil amin cinsinden bazlarin poliester liflerine etkisi lif yilizeyinden
basalmayip, iginden basladigi i¢in molekiildeki ester baglarinin hidrolizi ile liflerin
ortalama polimerizasyon dereceleri (molekiil agirliklar1) ve buna bagli olarak kopma
dayanimlarinda hemen diigiis goriiliir, fakat liflerde 6nemli bir agirlik kaybi meydana
gelmemektedir. Ancak muamele edilme siiresi uzatildiginda liflerin agirligr da hissedilir

derecede azalmaya baslamaktadir.

iv) Yiikseltgen ve indirgen maddelerin poliester liflerine etkisi

Poliester lifleri yiikseltgen ve indirgen maddelere karsi olagan iistii bir dayaniklilik
gostermektedir. Sodyumbhipoklorit, sodyum klorit, hidrojen peroksit, sodyum bikarbonat
gibi yiikseltgen ve sodyumhidrojensiilfit (bisiilfit), sodyumditiyonit (hidrosiilfit) gibi
indirgen maddelerle, agir kosullar (yiiksek konsantrasyon, yiiksek sicaklik, uzun muamele
siiresi) altinda yapilan deneyler sonunda bile liflerin dayanimlarinda ¢ok az bir azalma
meydana geldigi goriilmektedir. Normal agartma kosullarinda, yukarida sayilan yiikseltgen
ve indirgen agartma maddelerinin higbiri liflere zarar vermektedir ve en iyi beyazlik
dereceleri sodyum klorit ile saglanildigindan, poliester malzemenin agartilmasinin sodyum

klorit ile yapilmasi diger yontemlere tercih edilmektedir.

v) Organik ¢ozgenlerin poliester liflerine etkisi

Aseton, dioksan, dietileter, metanol, etanol, benzen, toluen, ksilen, benzin, metilen kloriir,
kloroform, karbontetrakloriir, perkloretilen, trikloretilen gibi ¢ok kullanilan ¢6zgenlerin
sogukta ve kisa siirede poliester liflerine higbir etkileri olmadigi gibi, sicakta veya uzun

stireyle etki ettirildiklerinde de liflerde 6nemli bir degisiklige yol agmaz. Ancak bunlarin



bir kismi1 daha fikse edilmemis liflerin dnemli Olgiide biiziismesine (¢ekmesine) neden

olabilmektedir.

Fenol ve homologlari, benzil alkol, nitrobenzen, m-krezol gibi bazi organik g¢dzgenler
kolaylikla; dimetilformamid, o-diklorbenzen gibi baz1 ¢ozgenlerde daha agir kosullar
altinda, poliester liflerini tiimiiyle ¢ozebilmektedirler. Poliester liflerini ¢dzebilen
bilesiklerin ve baz1 bagka bilesiklerin seyreltik sulu ¢ozelti veya dispersiyonlari, liflerin
sismesine yol a¢cmakta ve kimyasal enerjileri sayesinde amorf bolgelerindeki makro
molekiiller arast baglarin azalmasinin saglamaktadirlar. S6z konusu bilesiklerin bu
Ozelliklerinden, poliester liflerinin boyanmasinda ve bazi islemlerinde difiizyon

hizlandiricisi olarak faydalanilmakta ve bunlara ‘‘Carrier’” denilmektedir.

vi) Sicakhigin poliester liflerine etkisi

Erime noktas1 255-260°C civarinda bulunan PET liflerinin yiiksek sicakliklara karsi
dayanikliligr bir ¢cok dogal ve yapay life nazaran daha iyidir. Poliester liflerinin diisiik
sicakliklara karst dayanikliliklar1 da iyi olup, hatta -40°C’da tutulan liflerin kopma
dayanimlarinda %6’ya kadar bir artis meydana gelmektedir. Buna karsilik liflerin esneme
yetenekleri %30’a kadar bir azalma gdstermekteyse de, lifler elastikiyetlerini korumaktadir.
Yalniz, bu diisiik sicakliklarda liflerin elastikiyet modiili 6nemli derecede artmis

olmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda liflerin sararma riski bakimindan da poliester lifleri diger sentetik
liflere nazaran daha iyi bir performans gdstermektedir. Poliester liflerinin yiiksek
sicakliklara kars1 gosterdigi dayaniklilik kuru sicaklik icin gegerli olup, havadaki su buhari
oran1 arttikga, hidrolitik parcalanma tehlikesi de artacagindan, liflerin gosterdigi
dayaniklilik da, daha diisiik olmaktadir. Poliester liflerinin erime noktasinin iizerindeki
sicakliklarda 1sitilmalar1 halinde, Once yavas bir sekilde baslayan piroliz, sicaklik

arttirildikca hizlanmaktadir.



vii) Isik ve a¢ik hava kosullarinin poliester liflerine etkisi

Poliester lifler 151k etkisine karsi oldukca dayanikli liflerdir. Poliester liflerine birinci
derecede etki eden 1sinlar, 290-330 nm dalga boyundaki mor 6tesi (UV) 1s1nlar oldugundan
ve bu 1sinlarin 6nemli bir kismi pencere camu tarafindan absorbe edildiginden poliester
liflerinden yapilan perdelerin giines 1sinlarina kars1 dayanikliligi, yukarida belirtilenden de

yuksektir.

Poliester liflerinin 290-330 nm dalga boyundaki 1sinlar1 absorbe etmesi sirasinda, makro
molekiillerdeki teraftalikasit esteri gruplari kromofor olarak gorev yapmaktadirlar. Bu
sekilde alinan enerji (300 kj / Einstein), karbonil grubuna komsu C-O baglarinin kopmasini
saglamaya yetmektedir. Karbonil radikalinden karbonmonooksidin kopmasiyla da, benzen

halkasinda radikal (fenil radikali) olusmaktadir.

Acik havada, yagmur, ¢ig ve ozonun etkisiyle, fotokimyasal reaksiyonlara ek olarak, makro
molekiillerin hidrolitik ve oksidatif olarak parcalanmalari tehlikesi de vardir. Fakat buna

ragmen poliester liflerinin agik hava (atmosfer) sartlarina kars1 dayanikliligi da iyidir.

2.1.3 Uretim yontemi

Poliesterin tarih¢esi J.R.Whinfield ve J.T.Dickson 1939-1941 yillar1 arasinda teraftalik asit
ve etilenglikoliin kondenzasyonu sonucu PET’i elde etmisler ve bundan da poliester lifini
tiretmiglerdir. Hoechst, Du Pont ve Eastmann poliester iireten diinyanin en biiyilik
firmalaridir. 2.Diinya savasindan sonra Ingiltere’de 1.C.I. firmas1 Terylene ve Amerika’da
Du-Pont firmas1 Dacron lifini ilk ticari poliester lifi olarak piyasaya siirmiislerdir.1950’li
yillardan sonra poliester lifi tiretiminde biiyiik artislar olmus ve poliesterin modifiye

edilmesi sonucu diger ¢esit lif tiirleri tiretimi de hiz kazanmistir.

1960’11 yillarda ise yapilan biitiin c¢alismalar, poliesterin boyanmasi i¢in gerekli

boyarmadde, yeni boyama teknikleri, yardimci kimyasal maddeler ve yeni modifiye
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poliester lifleri bulmak i¢in yogunlastirilmistir. Petrol sanayinin bir tlirevi olan PET lif,
eriyikten lif cekme islemi ile iiretilir. Poliester lif iiretimi ile ilgili teknolojilerin artmasiyla
ile birlikte diinya capinda gozle goriilebilir bir iiretim artig1 yasanmis ve uygulama alaninda
yiinle karistirilmaya en elverisli niteliklere sahip poliester lifleri, sentetik lifler arasinda en

cok iiretilen ve tiiketilen lifler arasinda yerini almistir.

1995’ten bu yana poliester, nonwowen endiistrisinde yaygin olarak kullanilan polimerdir
ikincisi ise polipropilendir. Fakat 1996 yilinda poliolefinler ve polipropilen orant %46,
poliester orani ise %45 iken 1998 sonunda oranlar sdyle olmustur: olefin elyaflar1 %49,

poliester ise %42’dir.

Poliester elyaf diinyada cok &nemli elyaftir. Ilk onceleri pek kullanilmasa da zamanla
kullanim1 yayginlasmis ve daha da gelistirilmistir. Elyafin kendisinin gelistirildigi gibi,
elyafin boyanabilirlik 6zellikleri ve yeni boyama metotlar1 gelistirilmistir. Poliester lifleri
tek basina kullanildig1 gibi dogal ve yapay diger liflerle de kullanilabilirler. Poliester lifleri
diger dogal ve yapay liflere gore daha zor boyanirlar. Bununda sebebi poliester liflerinin
yiiksek kristalite gostermesidir. Bu 6zelliginden dolay1 poliester lifleri agik aparatlarda
boyanirken carrier denilen organik maddelerden yararlanilir. Hatta cogu zaman isletmelerde
kapali sistem boyamalarinda da daha verimli boyamalar i¢inde kullanilmaktadir.
Carrierlerin boyama esnasinda lekelere sebebiyet vermesi, boyamadan sonra elyaf iizerinde
kalint1 birakmasi ve kokusunun kalmasi gibi istenmeyen etkilerinin yaninda ¢evreye zararlt
olmalar1 nedeniylede sanayide kullanim alaninin daralmasina ragmen poliester
boyamaciliginin vazgecilmez bir yardimcisidir. Bagka alternatifler sunulmadigi siirece

kullanilmaya devam edilecektir.

Terilen ve trevira, saglam tekstil elyafi i¢in; melinex, yliksek kaliteli seffaf filmleri i¢in
kullanilan ticari isimlerdir. Ayrica karbonatli i¢eceklerin siselenmesinde ve onde gelen
dielektrik ozellikleri yiiziinden enjeksiyonla kaliplanabilen elektrik malzemeleri igin
kullanilir. Poliester lifleri diger liflerle yapilan karisimlara ¢ok iyi uyum saglamakta ve

ozellikle de pamuk, yiin, viskos rayon ile ¢ok iyi sonuglar vermektedir.
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Bu karigimlardan elde edilen iiriinler miikemmel 6zellikler veren popiiler iiriinler olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Biitliin bu iyi 6zelliklerin yani sira; poliester lifinin sahip oldugu
tutum ve kabarikligin ylin kadar iyi olmamasi, yiiksek derecede boncuklagma egiliminde
olmasi, boyama ve baski uygulamalarinda parlak-derin koyuluktaki renklerin ve iyi
derecede elde edilebilmesi icin yiiksek derecede sicaklik gerektirmesi poliester igeren

mamiillerin tiretimi sirasinda karsimiza ¢ikan zorluklardir.
Lif iiretiminde kullanilan PET i¢in gelistirilmis 2 yontem vardir.

a) Birinci yontemde dimetil teraftalat ile etilen glikol kullanilir. Bu yontemde stirekli ve

kesikli olmak iizere iki sekilde iiretim yapilir.

H;CO0C @ COOCH; + 2 HOCH,CH,OH > HOCHZCHZOOC@ COOCH,CH,0H + CH;OH

Dimetilteraftalat Etilen glikol Bishidroksietil teraftalat (monomer) Metanol

b) Ikinci ydntem ise saf teraftalik asit, etilen glikol ile tepkimeye girer. Burada da yine

kesikli veya siirekli olarak tiretim yapilmaktadir.

HOOC — @ —COOH + 2 HOCH,CH,OH » HOCH,CH,00C — @ COOCH,CH,0OH + H,O
Teraftalik asit Etilen glikol Bishidroksietil teraftalat (monomer)

Poliester lif tiretiminde son yillarda siirekli iiretim yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde
polimer taneler haline getirilmeden dogrudan erimis halde diizelere gonderilir. Boylece
polimerin taneler haline getirilmesi ve tekrar eritilerek diizelerden basilmasi adimlar
ortadan kaldirilarak maliyet azaltilir. Ayrica polimerin bu adimlar sirasinda polimerin
karsilasacagi degratasyon da en aza iner. Her iki yontemde de etilen glikol, etilenin
oksidasyonu ve hidratasyonu ile olusur. Burada saflastirma bir sorun yaratmaz. Bunun yani1

sira p-ksilenin oksidasyonu ile teraftalik asit kat1 ve toz halinde olup saflastiriimasi kolay
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degildir. Bu nedenle erime noktasi diisiik olan ve saflastirilmasi sorun yaratmayan teraftalik

asit esteri olan dimetilteraftalat teraftalik asit yerine kullanilmaktadir.

Birinci yontemin dezavantaji transesterlesme sonucu agia ¢ikan su yerine yanici ve
parlayici bir alkol olan metanoliin olmasidir. Bundan dolay1 bu yolla yapilan esterlesmede

daha sik1 giivenlik 6nlemlerinin alinmasi gerekmektedir.

Polimerizasyon tek bir reaktoriin icerisinde vakumda 290°C° de devamli karistirilarak
yapilir. Bu nedenle monomer molekiilleri birbiriyle birlesip bir¢cok ‘mer’ den olusan

polimer zincirlerini meydana getirerek polimeri olustururlar.

Son yillarda teraftalik asidi daha da saflagtirmak icin yapilan c¢aligmalar basari ile
sonuclandigindan ve yontemin daha ekonomik olusu, teraftalik asit kullanilan genelde
stirekli sistem uygulayan iiretimlerin gerek Amerika ve gerekse Avrupa’da artmasina neden
olmustur. Direkt teraftalik asit kullanim sistemi ile yapilan iiretimde poliester daha iyi bir

homojenlik gosterir.

2.1.4 Poli(etilen teraftalat )’in ozellikleri

Yiiksek elastik modiilli, diisiik nem tutma yetenegi ( %100 bagil nemde %1), bi¢imsel
kararlilig1, asinmaya dayanimu ile elyaf yapiminda 6nemli bir avantaja sahip olan PET 4-6

cekme orani ile %45-70 kristallige ulasir.

Poliester liflerinde kristalin bdlgelerde yalnizca trans-trans konformasyonu mevcut iken,
amorf bolgelerde trans-trans konformasyonun yaninda diger konformasyonlarinin da

oldugu kabul edilmektedir.

O C//O
o o CH
0 CH, C— —C
7 AN
0] o
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Kristal olusumu titan dioksit, magnezyum dioksit, antimon (III) gibi ¢ekirdeklenme
maddeleri (Nucleoting Agents) kullanilarak hizlandirilabilir. PET makromolekiilleri yiiksek
bir simetri diizeyine sahip oldugu i¢in trans-trans konformasyonunda bulunmayi tercih
etmektedirler. Trans-Trans konformasyonunda, karbonil gruplarinin olusturduklar1 dipoller
zit yonlerde uzanmis olduklarindan, birbirlerini doyurmakta ve bdylece daha diisiik enerji
diizeyi, daha stabil bir molekiil yapisi ve daha yiiksek bir erime noktasi sonuglarini

dogurmaktadir.

Erime (258-263°C) ve camst gecis sicakligi (80°C) yiiksektir. Poliester liflerinin 1.camsi
gecis sicakliginda, amorf bolgelerdeki PET makromolekiillerinin ancak etilen (-CH,-CH,-)
gruplarindaki rotasyon ve titresim hareketleri etkili duruma gegerken, aromatik halkalarin

hareketliligi ise, aralarindaki daha yogun baglar nedeniyle, kendilerini ancak daha yiiksek

sicakliklarda belli edebilmektedirler.

PET, naylondan daha yiiksek yogunluga sahip olup, lif halinde nalyona goére daha
dayaniklidir. Bakteri ve boceklere karst dayanikli olmasinin yami sira 11k etkisi ile
degretasyona ugramaz. Ancak PET erime noktasi lizerindeki sicakliklarda degrede olur.
Isisal degretasyonun ester baglarindan rasgele zincir kopmasi seklinde meydana geldigi ve

1s1sal degretasyonda temel tepkime asagidaki gibi oldugu belirtilmistir ( Fetters 1964).

181
@COO —CH,— CH;- 0-CO @ > @fOO — CH=CH, + HO - CO@

PET liflerin kesiti dairesel, boylamasina goriiniisii ise diizgiin ve esit dagilimhidir. PET
sicak metakrezol, triklorasetik asit ve o-klor fenolde ¢oziiniir. PET, kaynama noktasinda
bile zayif asitlere karsi direnglidir. Kuvvetli asitlerde ise HCl’ye bile sogukta direng
gosterir. Zayif alkalilerden etkilenmez, kuvvetli alkalilere ise direnci azdir. Beyazlatict
maddelere, deterjanlara, kuru temizleme maddelerine, sabunlara, keton ve alkollere de
dayaniklidir. Yiikseltgeyici maddelere direnglidir, siilfiirik asite ii¢ glinliik stirede 60°C’de

diren¢ gostermistir. Ayrica kirismaya kars1 da dayaniklhidir.
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Poliester lifleri 1. camsi1 gegis sicakliginin iistiindeki sicakliklarda (kaynama sicakliginda
bile) iyi bir verim ile boyanamamaktadir. PET liflerin boyanmasinda genelde dispers
boyalar kullanmilir. Bu boyalar lif yapisina fiziksel olarak yerlesirler. Yeterince
boyarmaddenin liflere difiizlebilmesi i¢in, benzen halkalarinin titresim enerjilerinin bunlar
arasindaki yogun ¢ekim kuvvetlerini de yenebilecek diizeye ¢ikmasi ve bdylece amorf
bolgelerde daha biiylik ve etkili makro molekiil boliimlerinin yer degistirebilmesinin

saglanmas1 gerekmektedir.

2.2 As1 Kopolimerler

Ik kez Houtz ve Adkins (1933) bir polimer molekiiliiniin biiyiiyen polimer molekiillerinin
bulundugu bir ortamda molekiiler biiyiikliigiiniin arttirilabildigini gdstermistir. Polistiren
iceren bir ortamda yapilan stirenin polimerizasyonu ile ilgili ¢aligmalarinda viskozite
Olgiimleri sonucu ilk polistiren {iizerine yeni stiren birimlerini katildigt sonucuna

varmiglardir.

Polimerizasyon kinetigi lizerine 6nemli ¢aligsmalari olan Flory (1937) teorik olarak polimer
molekiilii ile biiyliyen polimer molekiilleri arasinda meydana gelebilecek zincir transfer
tepkimeleri sonucu dallanmis vinil polimerlerinin olusabilecegini belirtmistir. 1950’lerin
basina kadar ‘‘as1 kopolimer’’ tanimi kullanilmamis. 1952°de ise uluslar arasi bir polimer

kimyas1 kavramini almigtir.

2.2.1 As1 kopolimer tanim

Polimer zincirinde ¢ogu kez dallamalar gdzlemlenir. Eger kopolimerlerden birinin
olusturdugu bir blok digerinin olusturdugu zincirdeki aktif bir noktaya, bir dal seklinde,
baglanarak bir kopolimer olusturursa bu tiir bir kopolimere asi kopolimeri denilir. Bir
polimer zincirindeki yan dallanmalarin cinsi, boyu, dallanma yogunlugu ve baglanma
yerleri kontrol edildigi takdirde, o polimere c¢ok degisik ve yeni bir takim o&zellikler

kazandirilabilir.
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Kopolimerizasyon teknikleri, 6zellikli {iriinler elde edebilmek i¢in, gittikge daha fazla
uygulanmaktadir. As1 kopolimerler, bir polimer yaninda baska tiir bir monomerin
polimerizasyonuyla elde edilebilir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda
asilanmis polimer, as1 kopolimer ve asilanan monomerin homopolimerinin bulundugu bir
karisim olusacaktir. Karisimin homopolimerleri ¢dzebilen uygun ¢oziiciilerle yikanarak asi

kopolimer ayrilir. Karisimdan as1 kopolimerin ¢oktiiriilerek ayrilmasi bir bagka yontemdir.

i) Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastirici 1sinlarla

etkilestirilmesi sonucu as1 kopolimer verebilir.

ii) Herhangi bir monomerin radikalik katilma polimerizasyonu, ortamda bulunan baska tiir
bir polimer varliginda yapilirsa, polimer zincir transferi sonucu diger polimer zincirleri
tizerinde aktif merkezler olusabilir. Bu aktif merkeze stiren gibi bir monomer katilarak

as1 kopolimer elde edilir. Kopolimer zincirleri degisik sekillerde bulunabilmektedir:

O=A
‘:B
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Genellikle bir as1 kopolimer en basit sekli asagidaki gibidir.

777777777777777777777777 AAAAAAAAAAAAAAAAA
B B
| |
B B
| |
B
|

B
\

B
\
B
\

Burada yalniz ana zinciri A, yan zinciri B monomerinden olusan basit bir a1 kopolimerdir.

Ana zincir ve yan dal bilesimine bagli olarak ¢ok degisik asi kopolimer sentezlenebilir.

Ana zincir blok kopolimer, yan zincir kopolimer

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr BBBBBBBBBAAAAAAAAAA —

—T "
T W w W

Ana zincir homopolimer, yan zincir kopolimer (ard arda, blok, rasgele)

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr BBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBB

- -
>
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Ana zincir rasgele kopolimer, yan zincir kopolimer seklinde olabilir.

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr AAAABABAABAAABBAAABABABABABAA

D ? |
i B D
B B b
B i &
b B b
i P

i
2.2.2 As1 kopolimerizasyon yontemi

Ana zincirde aktif merkezlerin olusturulmasinda ¢esitli yontemler uygulanir. Asagida bazi

onemli as1 kopolimer sentez yontemleri verilmistir.
i) Ana polimere radikal etkisi

Ana polimere radikal etkisi ile as1 kopolimerizasyon eldesi zincir transfer tepkimelerinden

veya doymamis polimerlere radikallerin etkisinden yaralanilarak gergeklestirilir.
Zincir transfer tepkimeleri

Flory, 1937°de aktif bir polimer zincirinin aktifligini polimerizasyon ortaminda bulunan bir
baska molekiile aktarabilecegini (zincir transfer tepkimesi) dne siirmiistiir. Zincir transfer
tepkimelerinin varligina yonelik ilk deneysel verilerden birisi Breitenbach ve Maschin
tarafindan elde edilmis ve adi gegen arastirmacilar karbontetrakloriir igerisinde
sentezledikleri polistiren zincirlerinde Onemli oranda klor atomlar1 bulundugunu

gbzlemlemislerdir.
Herhangi bir monomerin radikalik katilma polimerizasyonu ortamda bulunan baska tiir bir

polimer varliginda yapilirsa, polimere zincir transferi sonucu diger polimer zincirleri

lizerinde aktif merkezler olusabilir. Ideal bir radikalik katilma polimerizasyonun;
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e Baslaticidan olusan serbest radikallerin monomer molekiilleriyle etkileserek ilk
monomerik aktif merkezleri olusturmasi

e Monomerik aktif merkezlerin yalnizca monomer molekiillerini katarak dogrusal bir
sekilde biiytimesi

e Polimer zincirlerinin sonlanmasi

adimlar1 izlemesi beklenir. Ancak, polimerizasyon ortamindaki aktif merkezlerde biiyiime

ya da sonlanma tepkimeleri disinda bazi yan tepkimeler de gergeklesir.

Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortamindaki (transfer zincir) TZ ile gdsterilen

bir molekiil arasinda gerceklesen zincir transfer tepkimesi en genel haliyle asagidaki gibi

ilir.
VCriir H H
Y \
ww—H,C—C + TZ » “w"—HC—C—-T + 2
\ \
R R

zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi

Zincir transfer tepkimesi sonucu olusan Z° tiirii radikaller cogu kez monomerle etkileserek
yeni bir zinciri baglatma yetenegine sahiptir. Bu nedenle, zincir transfer tepkimeleri
polimerizasyon hizin1 degistirmez. Z° radikallerinin monomer katma istekleri aktif polimer

zincirlerinden diisiik ise, bagka molekiilerle tepkimeye girerek polimerizasyon hizini azaltir.

TZ molekiilii, polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, baslatici, ¢dziicii, polimer ya
da disardan sisteme katilmis herhangi bir maddenin molekiilii olabilir. Benzoil peroksitle
bagslatilan stirenin radikalik polimerizasyonu sirasinda ortamindaki aktif polistiren zincirleri
aktifliklerini benzoil peroksitle girdikleri tepkimeler sonucu baslaticiya aktarabilirler

(baslaticiya zincir transferi).
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9] 0
Wi CHj_ c v @c o- .:H; —HW—CHE_C_D%© . @5—0

Benzoil peroksit

bagslaticiya transfer

Aktif bir polistiren zinciri, stiren molekiillerinden birisiyle tepkimeye girerek de aktifligini

kaybedebilir (monomere zincir transferi).

H H H P‘I
\ \ \

wa——CH,—C* + HC=C —» v CH=C + HiC *C‘.
\

\ |
stiren monomere transfer
Stirenin polimerizasyonu, zincir transferine yatkin karbontetrakloriir gibi bir ¢oziiciide

yapilirsa ¢oziicliye transfer tepkimesi seklinde ilerler. Flor disindaki halojenler zincir

transferine yatkindir.

i i
|

smo—CHy—* 4+ CCly — M»_CHE—?—Cl + 1,0
|

Q Q

¢Oziiciiye transfer

Zincir transfer tepkimeleri PET lifler iizerine yapilan asilamalarda da etkin olabilir. PET
lizerine yapilan elektron spin rezonans ¢alismalari bu polimerin agsagida yapilar1 verilen iki

radikal tiirii verdigi gostermistir.
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o w— CH-CH=CH-CHy—w

| |
w—CH-CH-=CHCHy—w + CHy=C —»

o ("3l

_ 1l
Stiren

PET liflerin bulundugu bir ortamda akrilamit, akrilik asit, stiren gibi monomerlerin
polimerizasyonu yapilirsa, zincir transfer tepkimeleriyle olusacak yukaridaki asilama
noktalarina monomerler katilir. Daha sonra lifler uygun bir ¢oziiciiyle yikanarak asilanan

monomerin homopolimeri uzaklagtirilir.
Doymamug polimerlere radikal etkisi

Cift bag iceren makromolekiiller yaninda bir vinil monomeri polimerlestigi zaman as1
kopolimer elde edilir. Bu nedenle sentetik ve dogal kauguklar gibi ana zincir lizerinde ¢ift
bag bulunduran polimerler as1 kopolimerlerin eldesinde yaygin olarak kullanilmistir. Bu

durum poli(izopren) iizerinde drneklerine aktif merkezler,

CH,
1
------ CH;C-CH- CHy—

i e R
\ CH,

|
------ CH;C=CH-CH--+ RH
seklinde olusur. Ikinci bir asilama merkezi s6z konusu oldugu igin bu yolla yapilan asilama
zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak yapilan asilamaya gore daha kompleks bir
ozellik gosterir.

ii) Ana polimerin hidroperoksidasyonu

Ast kopolimer eldesinde kullanilan 6nemli bir yontem olan hidroperoksidasyon

yonteminde, ana polimer zincir boyunca rasgele yerlerde hidroperoksit gruplari
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olusturularak polimer zincirinin ¢ok islevli bir baslatici olarak gdrev yapmasini saglanir.
As1 kopolimerizasyon, uygun bir monomer yaninda bu hidroperoksit gruplarmin termal
veya redoks aktivasyonu ile baglatilabilir. Hidroperoksit gruplari olusturmasinin degisik

yollar1 vardir.
Polimer zinciri boyunca hidroperoksit gruplart olusturmanin en kolay yolu uygun yan
gruplarin dogrudan oksidasyonudur. Bu yontemde, organik hidroperoksitler (RCOOH),
diperoksitler (ROOR) ve peresterler(-RC-OOR®) genellikle vinil polimerizasyonunu
baslatabilecek serbest radikal tiirlerine parcalanirlar (eter baginda).
Hidroperoksitler radikallere kars1 duyarhidir.
(IZH3 CHj
|
@g—o—oﬂ — @(I:—o' + HO'
CH; CH,
Kiimil hidroperoksit ~ Kiimil oksi radikali

Polimerizasyon ortaminda bulunabilecek radikal tiirleriyle kolayca etkileserek peroksi

radikallerine doniisiirler. Asagida bu tepkimelere 6rnekler verilmistir.
CH, CH,
| |
@*(IZ—O—D -H + HO* —» @*(IZ—D—D' + H.O
CH, CHy

CHj CH,
. |
@g—o—o—ﬂ + (CHy)CO —» @g—o—o‘ + CH,COH
CH, CH,

Hidroperoksit ve radikal etkilesimden olusan peroksit radikalleri ¢ogu kez monomer
katacak kadar aktif degildir ve yeni bir zincir baslatamazlar. Bu nedenle organik

hidroperoksitlerin radikalik polimerizasyonunda kullanimi sinirhdir.
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Direkt veya dogrudan oksidasyon yontemine Ornek olarak poli(izopropil stiren) {izerine
metil metakrilat asilamasi verilebilir. Benzoil peroksit varliginda O, gazi gegirilerek

hidroperoksit gruplar1 olusturulur.

Hidroperoksit olusturmada elektrolizden de yararlanilabilir. Polimerik asitler elektroliz

edilirse, ana zincir iizerinde radikaller olusur (Kolbe sentezi).

R R R R
| | leldtraliz | |

------- CHC-CE3C-CHp— ““= -~ CH;C-CH;C-CHy—
| I . I
COO  COOH : COOH

Serbest radikallerin oksijenle birleserek daha sonra da hidroperoksitler olusturmalar ile yan

hidroperoksit gruplar1 igeren polimer elde edilir.

R R R R
| | ) | |
------- CHyG-CH;C-CHy— — - CH;C-CH;C-CHy
L 1 1
COOCH O COOH
o
R R
cmocntr B, 0
| O COOH
< O
H

Bu polimerin bir monomer yaninda 1sitilmast ile as1 kopolimer elde edilebilir.

E E E E
| | | | _
_________ CHZQ —CI—]Q-(IZ ~CHy :;_iHE CHf(;_CHi(“T ~CHy MONOME st kopolimer
QO COCH o' CoOOH
Q
H

Polimerin ozon ile etkilesmesi ile de hidroperoksitler olusturulabilir. Yontem doymamis

yap1 igeren polimerlere ve kararsiz hidrojen atomlar1 igeren polimerlere uygulanabilir ozon
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ile etkilestirilmis PET lif ve film stiren, metil metakrilat, akrilonitril ve viniliden kloriir
yaninda 1sitilmasi ile adi gecen monomerlerin asilanmasi gerceklestirilmistir. Bu yonteme
ornek olarak polistirenin ozonlanmasi sonucu polimer zinciri lizerinde agilamay1 baslatacak

aktif uclarin olusturulmasi verilebilir.

O
----- CHQ_':;HQ--- — —CH,-CHz-- —» —CH,-CHz- + O3

Ozonlamanin asir1 derecede olmasi ana polimerin bozunmasina yol agabilir.
iii) Redoks tepkimeleri

Redoks baglaticilar, genelde suda coziinen ve oda sicaklifi yakinlarinda indirgenme-
yiikseltgenme (redoks) tepkimeleriyle radikal iireten bilesiklerdir. Ornegin, bisiilfit iyonlar:

(HSOy) ve persiilfat iyonlar1 (S,087),
S,0s2 + HSO;7 —» SOs2 + SOs°  +  HSO:*

tepkimesine gére SO, iyonlarina ve SO, ® radikal-anyonuna indirger. Tiyosiilfatta (S,057)

persiilfat iyonlarini indirgemede kullanilir.
$0s7 + $0:7 __, SO + SO/ + S,05°

Mino and Kaizerman (1958), NO;™ ve SO, gibi bazi Ce™ tuzlarinin organik indirgenler
yaninda kuvvetli redoks sistemleri olusturdugunu bulmuslardir. Bu indirgenler alkoller,
tiyoller, glikoller, aldehitler ve aminlerdir. Yiikseltgenme ve indirgenme, seryum iyonlari
ile vinil polimerizasyonunu baslatan gegici serbest radikal iiretir. Indirgen olarak

kullanildig1 zaman reaksiyon su sekilde gergeklesir;

Ce™+ RCH,OH <«—» (Ce-alkol kompleksi) —» Ce™+ H" + RC*HOH veya RCH,0°
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Bu tepkimede, Ce™ sulu ¢ozeltisindeki Ce(IV) kompleksini ve RC*HOH serbest radikalini
gosterir. Bu polimerik indirgen ajan kullanilirsa poli(vinil alkol) ve oksidasyon bir vinil
monomeri yaninda yapilirsa as1 kopolimer elde edilir. Pamuk, nisasta, jelatin, seliiloz ve jiit
gibi dogal polimerler iizerine de yogun asilama c¢aligsmalar1 yapilmistir. Arastirma sonuglari
seliiloz tizerindeki asilama merkezlerinin zincir transferiyle degil, daha ¢ok baslaticidan
olusan serbest radikallerin dogrudan selillozdan hidrojen koparmasiyla olustugunu
gostermistir. H,O, — Fe'” redoks baslatici sisteminden olusan OH® radikalleri seliilozun

hidroksil gruplariyla etkilesir ve seliiloz zincirleri lizerinde aktif merkezler olusturur.

Ortamda ayrica bir vinil monomeri bulundugunda bu aktif merkezler tizerinden asilanma

gerceklesir.

OH I|{ OH
[
wwvw—0Q— —O?—’WV + HO —» ww—_(Q— —?—’VW + H0
O O

CH,OH CH,OH

iv) Fotokimyasal yontem

Bir molekiil goriiniir bolgede ve UV bolgede elektromanyetik bir 1511 absorpluyor ise,
enerjisi aniden artar ve molekiil uyarilmis bir durum alir. Enerji bakimindan zenginlesen
boyle bir molekiil, ya serbest radikal verecek sekilde ayrisir ya da enerjisini fluoresans,

fosforesans veya ¢arpisma yoluyla dagitarak azaltir.

Bundan dolayr bazi monomerler goriinlir bolge veya UV-iginlart etkisiyle dogrudan
polimerlesirler (fotopolimerizasyon). Vinil bromiir, stiren, metil metakrilat ve vinil alkil
ketonlar bu tiir monomerlerdir. Vinil bromiir, 300 nm veya daha diisiik dalga boyundaki

1s1nlar1 absorplayarak brom atomunun homolitik kopmasiyla dogrudan radikal iiretir.
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H
| - *
HC =(Ij — HC —(Ij + Br
Er Er
witdl brormoir

Fotopolimerizasyon deneysel ¢alisma araligi yaklagik 250-500 nm dalga boyundaki 1sinlari
kapsar. Bu dalga boyundaki isinlar1 absorplayarak polimerlesebilen monomer sayisi fazla

degildir.

Fotopolimerizasyon uygun olmayan monomerlerin polimerizasyonu, polimerizasyon
ortamina fotosensitayzir denilen kimyasal maddeler katilarak yapilabilir. Fotosensitayzirlar,
uygun dalga boyundaki 1s1k altinda serbest radikaller verecek sekilde pargalanirlar veya

enerjilerini monomere aktararak radikal tiretmesini saglarlar.

Azo Dbilesikleri ve peroksitler gibi ¢ogu baglaticilar aym1 zamanda iyi birer
fotosensitayzirdirlar. 180°C dolayinda radikal verimi iyi olan azoizopropan, UV-isilari
etkisiyle asagidaki gibi pargalanarak oda sicakliginda yeterli sayida radikal iiretir. Gaz ve
cozelti fazinda yapilan calismalar sonucu fotoliz tepkimesinin iki ayr1 mekanizma

lizerinden yiiridiigl gostermistir.

Teplame [ E, -‘%-Rz h"_.. E7+ Ry CO —» E+ERL+CO
¥

Tepkime Il Ry-CH,CH,CH,C-R,™» R CH-CH,+CH,COR ;

O
Tepkime I’de pargalanma sonucu serbest radikal olusurken, II. tepkimede parcalanma
tirtinli olarak keton ve olefin olusmaktadir. Gulliet and Norish (1954), karbonil gruplari
iceren vinil polimerlerinin 1s1nlanma ile makromolekiiller serbest radikal olusturabilecegini,
olugan makromolekiiller serbest radikallerin blok ya da as1 kopolimer eldesinde

kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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--------- CH; CH-CH; CH-—-
| I

(lffO CO
I
CH; | CH,
b
----- CH;CH-CH;CH-— +CH, ----CH; CH-CH;CH--- + CH,
I I |
o o | co
|
CH, I CH,
--------- CHZ—CI—I—CHZ—CH----l eereren CH CH-CHs CH-—
I I I I
O Co I CO
|
M CH, Mo cm,
M M

+ homopolimer

UV 1sinlar1 yardimiyla poli(metil vinil keton) iizerine akrilonitril asilanabilir. Burada M ile

gosterilen monomer akrilonitril, vinil asetat veya metil metakrilat olabilir.

v) Iyonlastirici isinlar

Elektromanyetik spektrumda enerjileri 10-100 milyon eV arasina diisen yiiksek enerjili
sinlar (x-1s1nlari, y-1s1nlari, hizlandirilmis nétron ve elektronlar) iyonlastirict 1gin bolgesini

olusturur.

Bir organik sistemin bdyle bir yiiksek enerjili etkilesimi fotokimyasal tepkimelerden
tamamen farklidir. Yiiksek enerjili 151n secici degildir ve iyonlar yaninda ¢ok cesitli
uyarilmis durum meydana getirir. Ayrica her bir 151k fotonu yalniz bir molekiilii uyarilmisg

duruma getirir ve bu uyarilmis molekiiller sistem icinde homojen bir sekilde dagitilmig
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durumdadir. Iyonlastiric1 fotonlarin enerjileri ise pek ¢ok iyonlasmis ve uyarilmis molekiil

olusturacak kadar yiiksektir.

Organik molekiillerin 1g1nlanmasi genelde radikal olusumuna yol acar. Eger 1sinlama hava
varliginda gerceklesirse (hava iyi bir radikal tutucudur) polimer igerisinde peroksitler ve
hidroperoksitler olusur. Eger polimerin kristalitesi yiiksek ve isilama diisiik sicaklikta
havasiz ortamda yapilirsa olusan serbest radikaller sistem igerisinde uzun bir siire
canliligin1  koruyabilir. Bu sekilde elde edilen serbest radikaller, peroksitler,

hidroperoksitler veya canli radikaller blok ve as1 kopolimer sentezinde kullanilir.

Saf monomerin ya da ¢ozeltilerinin y- veya X- 1sinlari, hizlandirilmig elektronlar veya
notronlar gibi taneciklerle etkilestirilmesi, radikalik zincir polimerizasyonunu baglatmakta
kullanilir. Stiren, akrilonitril, izopren, metil metakrilat, vinil kloriir gibi ¢ok sayida
monomer, iyonlastirici 1sinlarin etkisinde polimerlesir. Bunlardan bazilar1 su sekilde

uygulanabilir;

Bir polimerin bir monomer yaninda vakumda dogrudan 1sinlanmasi,

e Bir polimerin havada peroksi veya hidroperoksi gruplar1 olusturmak iizere

1sinlanmasi daha sonra bu polimerin monomerle havasiz ortamda etkilestirilmesi,

e Bir polimerin vakumda 1sinlanmasinda, bdylece olusan radikallerin daha sonra bir

monomerle etkilestirilmesi,
e iki farkli polimerin vakumda birlikte 1s1nlanmasi,

Iyonlastirici 1sinlardan yararlanarak as1 kopolimer eldesinin en basit yoludur. Bir polimerin
Ap (Ap=A----—-- A) bir monomer (M) yaninda 1ginlanmasi sonucu olusan polimer as1 veya

blok kopolimerdir. Bu reaksiyon su sekilde gergeklesir;
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Bu arada A---- ve A--—------ A, Ap polimerinden olusan polimerik serbest radikalleri, R® ise
diisiik molar kiitleli bir radikali veya hidrojen atomunu gosterir. Asilama yapilacak Ap
polimeri degretasyona girebilen bir polimer ise, 1s1n etkisi ile tepkime(1) meydana gelir. Bu
durumda iiriin blok kopolimerdir. Ap polimeri ¢apraz bag vermeye yatkin bir polimer ise

tepkime (2) daha etkin olur ve as1 kopolimer ile birlikte homopolimer de meydana gelir.

Diger yontemde polimerik yapi, peroksit baglari olusturmak i¢in hava ya da oksijen
ortaminda 1simnlanmaktadir. Olusan peroksit gruplart kararlidir ve polimer aktifliginin
kaybolmasi ile sogukta muhafaza edilebilir. Sonu¢ olarak, polimer havasiz ortamda bir
monomer yaninda isitilirsa, peroksi gruplar1 serbest radikallere parcalanarak asi

kopolimerizasyon baslatilabilir.

Temelde 6n 1s1nlama metodu, homopolimer vermeyecektir. Ciinkii monomer direkt olarak
asla 1sinlamaya acik degildir. Baz1 durumlarda havada 1sinlama, polimer iskeleti {izerindeki
hidroperoksitlerin olusmasmna yol acar. Bunlar, 1s1 ile hidroksil radikalleri vererek
parcalanirlar. Bu hidroksil radikalleri katilan monomerin homopolimerizasyonunu
baslatabilirler. Asilama reaksiyonu, peroksidasyon isimasmin kinetigine direkt olarak

baghdir.

IS S = PCE (3)
POy +D* s POQP
PO+ PCL—aPO2P + Oy
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Kararsiz hidrojen atomlar1 igeren polimerler i¢in zincir peroksidasyonu, hidroperoksit
olusumuna yol agar (PO,H). (3). esitliklerde peroksidasyonun olugmasi goriilmektedir.

Peroksit liriiniiniin olusmasi i¢in 151nlama dozunu ayarlamak gerekir.

Oksijensiz bir ortamda polimerlerin 1smmlanmasi sonucu olusan radikaller ortamin
vizikositesinin yiiksek olmasi halinde sonlanmamis olarak kalabilirler. Bu radikaller uzun
siire aktifligini korurlar. Boyle bir ortama bir monomer katilirsa asi kopolimer elde
edilebilir. Asilama etkinligi dogrudan canli radikal sayisina baglidir. Radikal hareketliligi
sicakliga ve sistemin fiziksel durumuna baglh oldugu icin diisiik sicaklikta ve polimerin

cams1 durumunda bdyle radikallerin daha bol bulunabilecegi agiktir.

Iki ya da daha fazla tiirde polimerin fiziksel karisimmin 1sinlanmasi ile de as1 kopolimer
elde edilebilir. Capraz bag vermeye yatkin iki polimer karigiminin isinlanmasi sonucu,

asagidaki reaksiyonlar beklenir (Chapiro 1962).

ﬁm?mﬁ
A N V’ A A
LAY A
i Eodnn B3
E B\

B B
g ®

Polimerlerin birisi 6rnegin Bp degredasyona yatkin ise, ayrica asagidaki sekilde bir as1

kopolimer de olabilir (7).
A

}‘“B (7

A
Bu calismada, PET zincirlerine monomer asilanmasinda yukarida acgiklanan

yontemlerden ana zincire radikal etkisi uygulanmistir.
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2.3 Poli(Etilen Teraftalat) Lifler Uzerine Vinil Monomerlerinin As1

Kopolimerizasyonu ile ilgili Kaynak Arastirmasi

PET liflerin sahip oldugu ozellikleri gelistirmek veya life yeni 6zellikler kazandirmak
amaciyla basvurulan yollardan birisi de as1 kopolimerizasyon yontemidir. Monomerin PET
lifler iizerine asilanmasina iligkin c¢alismalar degisik arastirmacilar tarafindan rapor

edilmistir.

Ast kopolimerizasyon c¢aligmalarinda bir vinil monomeri ile asilanmis lifin yeni
ozelliklerinin incelenmesi yaninda, asilama verimi ve asilama kosullarimi etkileyen
faktorlerin belirlenmesi de 6nem tasir. PET lif {izerine yapilan asilama ¢alismalarinda bazi
yontemler kullanilmistir. Bu yontemler temelde, kimyasal yontemler ve 1sinlama

yontemleri diye ikiye ayrilabilir.
Isinlama yontemlerinin uygulanabilirligi kolay olmakla birlikte 6zellikle yiiksek dozlarda

PET'in degradasyonu s6z konusudur (Potnis et al. 1969) ve diisiik radikal verimi elde edilir
(Memetea and Stannet 1979).

Pet y- 1s1nlar1 etkisi altinda,

H . H_H H H
-DDC-@CDD- e - @coo-cﬁjrzH-ooc@
H H H H H H

seklinde iki tiir radikal verir (Campbell et al. 1970). Asilama noktalar olarak diisiiniilen bu
merkezler kimyasal yontemle, H,O, (Hebeish et al. 1981), azobisizobiitironitril (Sacak vd.
1993) ve benzoil peroksit (Buchenska 1997) gibi radikalik baslaticilar kullanilarak uygun
kosullarin saglanmasiyla olusturulabilir. Kimyasal yontemlerde asi kopolimerizasyonu
denetlemek zor olsa da, ana polimerin degredasyonu olduk¢a diisiik diizeyde kalir. Buna

karsin ekonomik agidan ve asilama kosullarinin gii¢liigii gibi dezavantajlar da gosterir.
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2.3.1 As1 kopolimerizasyona sicakhigin ve siirenin etkisi

Polimerizasyon sicakliginin, PET lifler iizerine yapilan asilamalardaki etkisi iki sekilde
gozlenir. Sicakligin yiikseltilmesi ile as1 kopolimer verimi siirekli artabilir ya da belli bir

sicakliktan sonra asilama verimi azalabilir.

PET lifler iizerine 2-metil-5-vinil piridinin asilanmasinda (Hebeish et al. 1978) sicakligin

65°C'den 95°C' ye kadar yiikseltilmesi asilamay1 arttirmistir.

Benzer sekilde akrilik asitin PET lif {izerine agilanmasinda polimerizasyon sicakligi 85°C
ile 115°C arasinda tutulmus ve sicakligin yiikseltilmesi asilama verimini ve asilama hizini

arttiric1 yonde etki yapmustir (Hebeish et al. 1981).

Hekzavalent krom (Cr'®) iyonlar1 kullanilarak metil metakrilatn PET iizerine
asillanmasinda da sicakhigin yikseltilmesiyle asilama veriminin arttigi gozlenmistir

(Tripathy et al. 1981 ).

Metil metakrilatin KBrOs;-dilire redoks sistemi yardimiyla PET iizerine asilamasinda
sicakhigin yiikseltilmesi ile asilama verimi arttif1 goriilmiistiir. Ornegin; 75°C’de asilama

veriminin %32,1 degerine ulastig tespit edilmistir (Munmaya et al. 1982).

Fe™-H,0, sistemi yardimuyla glisidil metakrilatin PET lifler {izerine asilamasinda sicaklik
65°C’den 95°C’ye kadar artirildiginda asilama verimi ve asilama hizinda 6nemli miktarda

artma gozlenmistir (Hebeish et al. 1983).

Yukarida verilen ¢aligmalarda, asilama veriminin sicaklik ile arttigi1 belirtiliyorsa da, PET
lif lizerine yapilan asilama ¢aligmalarinda, PET'in camsi gecis sicakligi yakininda asilama
verimin bir maksimumdan gectigi goriilmektedir. Bunun nedeni PET liflerin sisebilirliginin

ve PET zincirlerinin hareketliginin sicaklik ile artmasidir. Asilama veriminin camsi gecis

32



sicaklig1 altinda diisiik degerlerde kalmasi monomer difiizyonunun giigliigiine baglanirken,

sonlanma tepkimelerinin hizlanmasi1 agilama verimini azaltic1 yonde etki yapmaktadir.

As1 kopolimerizasyon tepkimeleri uygulanan sicaklikta yeterince uzun siirdiiriiliirse, belli
bir slire sonra asilama verimi en yiiksek degerine ulasir. Polimerizasyonun daha uzun
stirelerde yiiriitiilmesi bu degeri arttirmaz ve hemen hemen asilama verimi sabit degerler
gosterir. Bu durum her sicaklik i¢in gecgerlidir. Herhangi bir sicaklikta, polimerizasyon
sliresinin arttirilmasi ile asilama veriminde bir degisiklik gézlenmiyorsa, bu sabit asilama
degerine ‘‘doygunluk asilama verimi’’ denir. Doygunluk asilama verimi ayni zamanda,
polimerizasyonun gercgeklestirildigi sicaklikta elde edilebilecek maksimum asilama verimi

olur (Sagak 1986).

Polimerizasyon sicakliginin yiikseltilmesi ile asgilamanin arttiginin tespit edildigi bir diger
calisma da 2-hidroksi etil metakrilatin Bz,O, yardimiyla PET lifler lizerine agilamadir. Bu
calismada sicaklik 85°C’ye kadar yiikseltilmis bununla beraber asilamanin arttigi da
gozlenmistir (Abdel-Bary et al. 1988).

Sagak and Pulat (1989), PET lif {izerine akrilamit monomerini benzoil peroksit yardimiyla
asilamislar ve optimum polimerizasyon sicakligi 75°C, en yiiksek asilama degerini %40,0

dolayinda elde etmislerdir ve daha yiiksek sicakliklarda ise azalma goriilmiistiir.

Akrilik asitin PET lif {izerine asilanmasinda polimerizasyon sicakligi 60°C ile 90°C
arasinda tutulmus ve sicakligin yiikseltilmesi agilama verimi arttirmistir (Sacak and Oflaz

1993).

Azobisizobiitironitril yardimiyla metil metakrilatin PET 1if {izerine asilanmasinda
polimerizasyon sicakligr 60°C ile 90°C arasinda gergeklestirilmis ve maksimum asilama
verimi %15,0 olarak elde edilmistir. Bu ¢alismada da asilama veriminin sicaklikla arttigi

gbzlenmistir (Sagak vd. 1993).
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Sagak vd. (1995), PET lif iizerine metil metakrilat agilanmasini benzoil peroksit yardimiyla
baslatmiglar ve polimerizasyon sicakligini 70°C ile 90°C araliginda gerceklestirmislerdir.

Sicakligin yiikselmesi ile agilama veriminde belirgin bir artis goriilmistiir.

Akrilamitin, H,O, yardimiyla PET iizerine asilamasinda polimerizasyon sicakligi araligi
60°C-120°C arasinda tutulmus ve maksimum asilama verimi 95°C’de %7,6 olarak clde
edilmistir. Asilama verimi 95°C dolaylarina kadar yiikselmis, bu sicaklifin iizerinde ise

hizla diiserek 115°C’de %1,5 gibi diisiik bir deger elde edilmistir (Sacak and Celik 1996).

Metakrilik asitin AIBN yardimiyla ile agilamasinda ise; sicakligin yiikseltilmesi ile asilama
verimi ve asilama hizinin arttig: saptanmustir. Ornegin; 90°C’de asilama hizinmn %27,9/20

dk, asilama veriminin %32,1 degerine ulastig1 gézlenmistir (Sagak and Celik 1998).

65°C ile 90°C arasindaki degisik sicakliklarda, Bz,O, yardimiyla monofilament PET lifler
tizerine etil akrilat asilamasinda optimum sicaklik 80°C olarak bulunmus ve bu sicakligin

izerinde agilamanin diistiigli rapor edilmistir (Sacak and Karakigla 1998).

Anilin ve o-toluidin’in PET lifler {izerine asilama caligmalarinda, sicakligin 323°K’e
ulagmasi ile maksimum verime ulasilsa da bundan sonraki sicakliklarda verimin azaldig:

gozlenmistir (Anbarasan et al. 2000).

Metakrilik asitin PET iizerine agilama g¢aligmalarinda, polimerizasyon sicakliginin artmasi

ile agilama veriminin de arttig1 gozlenmistir (Uchida et al. 2000).

Bz,0, yardimiyla HEMA’m PET lifler iizerine asilamasinda ise; polimerizasyon sicakligi
60°C-90°C araliginda tutulmus, 85°C’de maksimum asilama degeri olan %38,5’lik bir
verime ulasilmis ancak bu sicaklik degerinde sonra asilama veriminin azaldigi tespit

edilmistir (Sanl and Unal 2002).
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Polimerizasyon sicakligiin yiikseltilmesi bazi durumlarda agilama verimi iizerine olumsuz
etki yapmaktadir. Aragtirmacilar asilama veriminin 85°C’nin iizerindeki sicaklikta ise

azaldigin belirtmislerdir.

Metakrilamitin, Bz,O, yardimiyla PET iizerine asilamasinda polimerizasyon sicaklik araligt
75°C-90°C arasinda tutulmus ve maksimum asilama verimi 90°C’de %93.,4 olarak eclde

edilmistir (Sagak and Ongun 2003).

Chansook et al. (2003), Ce™ iyonlar1 kullanarak akrilik asitin PET iizerine asilanmasinda
313-333°K sicaklik araliginda ¢aligilmig, 324°K’de maksimum agilama degeri olan
%45,0’lik bir verime ulasilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise asilama veriminin diistiigii

gbzlenmistir.

2- akrilamit-2-metil propan siilfonik asitin, seryum amonyum nitrat yardimiyla PET iizerine
asilamasinda, sicaklik araligir 50°C-95°C secilmistir. 85°C’ye kadar asilama verimi artmig

ancak daha yiiksek sicaklikta azalma gozlenmistir (Sanli and Zemzem 2003).

Benzoil peroksit ile itakonik asit/akrilamit karistminin PET {izerine asilanmasinda 65°C-
95°C sicaklik aralifinda g¢alisilmig, maksimum asilama 85°C gozlenmistir. Benzer sekilde
daha yiiksek derisimlerde ise asilamada azalma oldugu tespit edilmistir (Sagak and Coskun

2005).

Metil akrilatin PET lif {izerine asilanmasinda polimerizasyon sicakligi 20°C ile 45°C

arasinda tutulmus ve sicakligin ytikseltilmesiyle asilama verimi artmistir (Liu and Li 2006).
2.3.2 As1 kopolimerizasyona monomer ve baslatici derisiminin etkisi
As1t  kopolimerizasyon islemi c¢esitli tiirde (radikalik veya redoks) baslaticilarla

gerceklestirilebilir. Genellikle asilama verimi baslatici derisimi ile dnce hizli bir artig, daha

sonra ise yavas bir azalma gostermektedir.
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2-metil-5-vinil piridinin benzoil peroksit yardimiyla PET iizerine asilanmasinda baslatici
derigimi %0,8-%1,0 arasinda iken asilama verimi maksimum degerine ulasmis fakat daha

yiiksek baslatict derisimlerinde ise bir azalma gézlenmistir (Shalaby et al. 1976).

Hebeish et al. (1978), H,O, baslatici ile 2-metil-5-vinil piridinin PET iizerine as1
kopolimerizasyonunu, baslatic1 derisim araligimi 6,85x102-27,29x10> mol/L, monomer
derisim araligini da 0,162-0,648 mol/L olarak ger¢eklestirmistir. Her iki durum da asilama

verimi ve hizi, baslatic1 ve monomer derisimi arttik¢a artmustir.

Metil metakrilatin hekzavalent krom iyonlart (Cr'®) ile polimerizasyonunda monomer
derisimi; 27,98x102-103,27x102 mol/L, basaltict derisimi ise 8,33x10*-58x10* mol/L
araliginda se¢ilmistir. Hem monomer hem de baslatict derisimi arttikga asilamanin da

arttig1 tespit edilmistir (Tripathy et al. 1981).

Hebeish et al. (1981), H,0, yardimi ile akrilik asitin PET {izerine asilanmasinda asilama
veriminin baglatict derisiminin 100 meq/l degerine kadar arttigini, daha yiiksek derisim
degerlerinde ise azaldigini gozlemislerdir. Asilama verimindeki benzer degisim monomer
etkisinde de goriilmiistiir. Asilama verimi, akrilik asit derisiminin %10 degerine kadar

artmis, bu derisim degerinin iizerindeki degerlerde ise azalmstir.

Metil metakrilatin KBrOs-diiire redoks sistemi yardimiyla PET {izerine asilamasinda
monomer derisimi; 28,16x102-103,21x10mol/L, baslatic1 derisimi ise 10,0x10°-25,0x107
mol/L aralig1 se¢ilmistir. Hem monomer hemde baglatici derisimi arttik¢a asilamanin da

arttig1 tespit edilmistir (Munmaya et al. 1982).
Hebeish et al. (1983), Fe™-H,O, redoks sistemiyle glisidil metakrilati PET {izerine

asilamiglar. Asilama hizt ve veriminin H,O, derisiminin 30 meq/L, glisidil metakrilat

derisiminin %4’e kadar arttigin1 bu derisimlerin iizerinde de azaldig1 goézlenmistir.
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Abdel-Bary et al. (1988), 2-hidroksi etil metakrilatin PET iizerine agilanmasinda, benzoil
peroksit derisiminin 0,016 mol/L’ye kadar arttirilmast ile asilama veriminin Snemli
derecede arttigin1 daha yiiksek baslatici derisimlerinde ise azaldigini goézlemislerdir.
Monomer derisiminin 0,48 mol/L’ye kadar arttirilmasi ile de asilama verimi biiyiik 6lgiide

artmigtir.

Sacak and Pulat (1989), benzoil peroksit ile akrilamitin PET {izerine asilanmasinda
monomer ve baslaticinin etkisini incelemisler ve asilama veriminin baslatici derisiminin
yaklasik 0,05 g/50 mL degerine kadar arttigin1 daha sonra yavas bir sekilde azaldigini

gozlemislerdir.

Sagak vd. (1992), PET {izerine benzoil peroksit yardimiyla metakrilik asit monomerini
asilamuslardir. Maksimum asilama verimi, benzoil peroksit derisimi 4,0x10° mol/L
alindiginda elde edilmistir. Daha yiiksek baslaticit derisimlerinde ise yavas bir azalma sz

konusu olmustur. Asilama verimi, monomer derigiminin artmastyla artmistir.

Akrilik asit, Bz,O, ile PET iizerine asilandiginda; 75°C’de 0,875 mol/L. monomer
derisiminde en yiiksek asilama elde edilmistir. Bu derisimden daha yiiksek degerlerde ise
asilama sabit kalmustir. Baglatici derisiminin 4,0x10° M degerine kadar arttirilmasi ile

asilamanin hizli bir sekilde arttig1 bu derisimin {izerinde az da olsa bir diisiis gosterdigi

belirtilmistir (Sagak and Oflaz 1993).

Sacak vd. (1993) metil metakrilat derisimini 0,038 mol/L ile 0,150 mol/L araliginda tutarak
AIBN yardimiyla PET lifler {izerine asilama caligmalarinda; monomer derisimi arttikca
doygunluk noktasma ulasmak igin gereken siirenin artigimi ve 0,9x10° M basaltict

derisiminde maksimum agilamanin oldugu tespit etmislerdir.

Akrilamitin PET liflere H,O, baslaticist ile asilamasinda; akrilamit derisimi 1,83 M’1

buluncaya denk asilamanin yiikseldigini, daha yiiksek degerlerde azaldigini ayni sekilde
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baslatict derisimi 0,16 M’da iken en yiiksek asilama verimine ulastigini ve bu derisim

arttirlldiginda asilamanin yavas bir hizla diistiiglinii saptamislardir (Sacak and Celik 1996).

Sacak and Celik 1998°deki bir diger ¢alismalarinda metakrilik asiti AIBN yardimiyla PET
liflere asilamislardir. Monomer derisiminin yiikselmesi ile asilamanin arttifini, baslatict
derigimini belli bir degere ulasincaya kadar asilamanin yiikseldigini bu degerden sonra ise

yavas da olsa bir diisiis oldugunu rapor etmislerdir.

Etil akrilatin Bz,0, ile asilanmasinda; monomer derisimindeki artig asilamay1 arttirmistir ve

4,61 M’da ise agilama sabit kalmistir (Karakisla and Sagak 1998).

Anilin ve o-toluidinin PET {izerine asilanmasinda; monomer derisimi ile asilamanin arttig1
ayn1 sekilde baglatici derisiminin yiikseltilmesiyle de asilama veriminin yiikseldigi

gbzlenmistir (Anbarasan et al. 2000).

Bz,0;, yardimi ile 2-hidroksi etil metakrilatin PET iizerine asilanmasi ¢alismalarinda;
monomer derigimi 0,1-0,8 M araliginda tutulmus ve 0,5 M’da maksimum asilama verimi
olan %38,5 degerine ulasilmis, daha yiiksek degerlerde ise asilama veriminde diisiis
kaydedilmistir. Baslatic1 derigimi ise 0,5x107%- 3,0x102 M araliginda alinmis, 2,0x10% M’a
kadar asilamada artis gozlenmis, daha yiiksek derisimlerde ise azalma tespit edilmistir

(Sanli and Unal 2002).

Sacak and Ongun (2003), benzoil peroksit ile metakrilamitin PET iizerine asilanmasinda
monomer ve baslaticinin etkisini incelemislerdir. Asilama veriminin baslatici derisimi 0,25-
0,50 mol/L araliginda tutulmus ve monomer derisimi arttikga doygunluk noktasina ulasmak
icin gereken siirenin arttigini, baslatict derisimi ise 1,0x10°- 16,0x10” mol/L araliginda
alinmus, 8,0x10” mol/L’ye kadar asilamada artis gozlenmis, daha yiiksek derisimlerde ise

azalma gorilmiistiir.
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Chansook et al. (2003), Ce™ baslatici ile akrilik asitin PET iizerine asi
kopolimerizasyonunu, baslatici derisim araligim 0,49x107-1,82x10” M, monomer derisim
araligii da 1,17-2,19 M olarak ger¢eklestirmistir. Her iki durum da asilama verimi ve hizi,
baslatict ve monomer derisimi arttikca artmis, ancak daha yiiksek derisimlerde azalma

tespit edilmistir.

2-akrilamit-2-metil propan siilfonik asitin, seryum amonyum nitrat yardimiyla PET iizerine
asilamasinda, monomer derisimi 0,1-2,0 M araliginda tutulmus ve 1,0 M’da maksimum
asilama verimine ulasilmig, daha yiliksek degerlerde ise asilama veriminde diisiis
kaydedilmistir. Baslatic1 derisimi ise 1,5x10% M’a kadar asilamada artis gozlenmis, daha

ylksek derisimlerde ise azalma tespit edilmistir (Sanli and Zemzem 2003).

Benzoil peroksit ile itakonik asit/akrilamit karisiminin PET {izerine asilanmasinda baslatici
derisiminin 1,0 x10”* M’da maksimum asilama gozlendigi ancak daha yiiksek derisimlerde

asilamada azalma oldugu goriilmiistiir (Sagak and Coskun 2005).

Metil akrilatin PET if iizerine asilanmasinda baslatict verimi 16,29x10™* mol/L, monomer
derigiminin 3,8 mol/L ye kadar arttirilmasi ile asilama veriminin 6nemli derecede arttigini
daha yiiksek baslatict ve monomer derisimlerinde ise azaldigini gézlemislerdir (Liu and Li

2006).

2.3.3 Asilamanin poliester lif 6zelliklerine etkisi

Gilinlimiizde ticari boyutlarda {iretimi yapilan akrilonitril, naylon 6, naylon 6-6, PET gibi
sentetik kokenli lifler icerisinde PET in 6nemli bir yeri vardir. PET, lif {iretimi i¢in arzu
edilen istlin 6zelliklere sahip bir polimerdir. Polimer zincirlerinin yonelme sonucu ¢ok iyi
paketlenebilmesi, mikroorganizmalara, asmmmaya, biiziilmeye, germeye kars1 direngli
olmasi, dayaniklilig1 istiin yonleridir. Bu 1yi 6zelliklerine karst nem tutuculugunun diisiik
olmas1 gibi istenmeyen Ozelliklere de sahiptir. Hidrofobik olmasi, kristalin yapis1 ve

kimyasal olarak da reaktif gruplar icermemesi bu zayif 6zelliklerin sonucudur.
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PET liflerin 6zelliklerini iyilestirmek ya da yeni 6zellikler kazandirmak amaciyla c¢esitli
yontemler kullanilir. Bunlardan birisi de as1 kopolimerizasyon yontemidir. Poliester
yapisina as1 kopolimerizasyon yontemiyle uygun gruplar tastyan monomer ilave edilmeye

calisilir. Boylece asilanan monomerin 6zelliklerinin life kazandirilmasi amaglanir.

Hebeish et al. (1982), H,0, ile akrilik asit-stiren karigimmin PET iizerine agilanmasinda,

astlanmus liflerin nem tutuculuk 6zelliklerinin asilamaya bagl olarak arttig1 gézlenmistir.

Benzoil peroksit baslaticisi ile akrilamit asilanmig PET liflerin asilamaya bagl olarak lif

¢apinin arttig1, yogunlugunun ise azaldigini1 gozlenmistir (Sagak vd. 1989).

Benzoil peroksit ile metakrilik asit monomerinin PET lif iizerine asilanmasinda, asilama
veriminin %16,5'dan %30' a kadar arttirilmasiyla nem tutuculuk degeri de %2,3'den %3,8'e
kadar artmigtir. Bu durum asilama sonucu lif yapisina giren -COOH gruplar ile hidrofilik
Ozelligin artmasiyla aciklanmistir. Ayrica liflerin ¢ap degerlerinin asilamaya baglh olarak

arttigini, yogunluk degerlerinin ise azaldigini gézlemislerdir (Sagak vd. 1992).

PET lifler hidrofobik karekterlerinden dolay1 ¢ok diisiik nem tutuculuk degerine sahiptirler
(%0.,41). Asilama ile lif yapisina giren hidrofilik gruplar nem tutuculugunun artmasina
yardimci olabilir. Ayrica, asilama ile PET lif yapisinda meydana gelen genisleme de nem

tutuculugun artisina etki edecektir.

Benzer sekilde, AIBN baslaticis1 yardimiyla metil metakrilat asilanmasinda asilama
veriminin %5,7’den %14,6’ya kadar arttirilmasiyla ¢ap degeri 1,9528x10*> mm'den
2,3393x10% mm degerine yiikselirken, yogunluk degeri ise 1,3695g/cm> den 1,3616 g/cm’
degerine azalmistir. Nem tutuculugu ise asilama ile yavas bir sekilde arttigi gézlenmistir

(Sagak vd. 1993).

Sacak and Oflaz (1993), benzoil peroksit ile akrilik asit monomerinin PET lif {izerine

astlanmasinda nem tutuculugu, lif yapisina giren hidrofilik -COOH gruplarina bagh olarak
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belli bir asilama degerine kadar arttigin1 daha yiiksek asilama degerlerinde ise azaldigini

gozlemislerdir.

Metakrilik asitle yapilan bir bagka asilama ¢alismasinda da, nem tutuculuk asilama ile belli
bir degere kadar artmig daha sonra ise azalmistir. Bu durum lifin poroz kisimlarinin, belli
bir asilama degerinden sonra tutulup bir bariyer etkisi gostermesine baglanmigtir

(Somonathan et al. 1995).

Sacak vd. (1995), metil metakrilat agilanmis PET liflerde nem tutuculugun %14,8 asilama
veriminde %0,56 olarak maksimum degerine ulastigini, daha yiiksek agilama degerlerinde
ise azaldigini gozlemislerdir. En yiiksek asilama degeri olan %36.8 asil lifin ¢ap1 2,03x10?

mm iken yogunlugu ise 1,3345 g/cm’ olarak lgiilmiistiir.

Seryum amonyum nitrat ile akrilamitin sigirilmis PET lifler {izerine agilanmasinda, nem
tutuculuk agilamaya bagli olarak artmis ve %13,50 asilama veriminde %1,92 olarak elde
edilmistir. Bu durum, sadece akrilamit asilanmasi sonucu lif yapisinin agilmasiyla degil,
ayn1 zamanda -NH; gibi polar gruplarin lif yapisina girmesiyle lifin hidrofilik 6zelliginin

artmasina baglanmigtir (Sanl vd. 1997).

Son olarak, seryum amonyum nitrat ile akrilamidin sisirilmis PET lifler lizerine asilanmasi
calismasinda, asilamaya bagli olarak cap degerleri artmis ve en diisiik asilama verimi
%2,65 degerinde 21,05um iken %10,17 asilama veriminde 34,21 pm olarak belirlenmistir
(Sanl vd. 1997).

Bu sonucglardan, asilama ile hacmin biiyiidiigii dolayisiyla ¢apta da biiylime oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan, hacmin biiyiimesiyle de yogunluk kii¢ctilmektedir. Bu durum
asilamanin lif kiitlesine olan katkisinin lif hacmine olan katkisindan daha az oldugunu

gosterir.
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PET liflerin as1 kopolimerizasyonu ile viskozite degerlerinde de degisimler gozlenir.
Asilamanin bir gostergesi olarak intrinsik viskozite degerlerinin arttig1 ¢esitli aragtirmacilar

tarafindan belirlenmistir.

Sacak vd. (1989), degisik oranlarda akrilamit asilanmig PET Iiflerin intrinsik viskozite
degerlerinin asilama ile blytdiigiinii gozlemiglerdir. Saf PET’in 25°C ve m-krezoldeki
intrinsik viskozitesi 0,067 dL/g bulunurken, %9,1 ve %28.9 asilanmis liflerin intrinsik

viskoziteleri sirasiyla 0,148 ve 0,538 dL/g olarak bulunmustur.

Benzer davranislar, PET tizerine AIBN ile metil metakrilatin (Sagak et al. 1993) ve seryum

amonyum nitrat yardimiyla akrilamitin (Sanl et al. 1997) asilanmasinda gézlenmistir.

Benzoil peroksit ile metakrilamit monomerinin PET lif iizerine asilanmasinda, asilama
veriminin %6,1'den %70,4' e kadar arttirilmasiyla nem tutuculuk degeri de %0,48’den
%1,68'e kadar artmistir. Bu durum asilama sonucu lif yapisina giren —NH; gruplar ile

hidrofilik 6zelligin artmastyla agiklanmistir (Sagak and Ongun 2003).

Ce™ ile akrilik asit monomerinin PET lif iizerine asilanmasinda, asilama veriminin
%9,0'dan %39,05'e kadar arttirilmasiyla nem tutuculuk degeri de %0,6'dan %?2'ye kadar
artmistir. Bu durum asilama sonucu lif yapisina giren -COOH gruplari ile hidrofilik

Ozelligin artmasiyla agiklanmistir (Chansook et al. 2003).

Saf PET’in 85°C ve 2-akrilamit-2-metil propan siilfonik asitteki intrinsik viskozitesi 0,23
dL/g bulunurken, %2,5 ve %6,4 asilanmis liflerin intrinsik viskoziteleri sirasiyla 0,24 ve

0,37 dL/g olarak bulunmustur (Sanl and Zemzem 2003).
Akrilamit ile benzoil peroksitin PET lifler iizerine asilama g¢alismasinda ¢ap degerleri

artmis ve en disiik asilama verimi %10,0 degerinde 2,687x10”cm iken %38,7 asilama

veriminde ise 2,878x10~cm olarak belirlenmistir (Sagak and Coskun 2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Deneylerde kullanilan PET lifler (30 filament, 110 d Tex), SASA Suni ve Sentetik Elyaf
Sanayi A.S.’den (Adana) saglandi. Kiigiik cileler haline getirilen 6rnekler (0.300 + 0.010 g)
asetonla 24 saat Soxhlet'de ekstrakte edilerek temizlendi ve 50°C'de kurutulup sabit tartima

getirildi.

Ast kopolimerizasyon isleminde kullanilan monomer metakrilamit (MAAm) (Merck),

asetondan kristallendirildi.

Baslatict  olarak  kullanilan azobisizobutironitril (AIBN) metanolden iki kez
kristallendirildikten sonra, P,Os {izerinde vakum desikatdriinde kurutuldu. Diger kimyasal
maddeler olan aseton, metanol, etanol, biitanol, piridin, dimetil formamit (DMF), ksilen ve

karbontetrakloriir Merck marka olup temin edildigi sekilde kullanildu.

3.2 As1 Kopolimerizasyon Yontemi

Lif 6rnekleri uygun miktarda MAAm igeren polimerizasyon tiipiine kondu. Uzerine 2,5 mL
asetonitrilde ¢6ziinmiis AIBN ilave edildi ve su ile karistm 15 mL'ye tamamlanarak
sicakligl +1°C ile kontrol edilebilen su banyosuna daldirildi. Baglatici ilavesinin yapildigi
an, as1 kopolimerizasyonunun bagladigi zaman olarak kabul edildi. Asilamadan sonra,
polimerizasyon karigimindan alinan lif 6rnekleri dnce kabaca su ile yikandi. Daha sonra lif
Ornegi 4 saat kaynayan su ile yitkama suyu en az 3 kez degistirilerek ve ardindan 8 saat

Soxhlet'te su ile ekstrakte edilerek homopolimerden temizlendi.

Yikama isleminden gecirilen lif ornekleri sabit tartima gelinceye kadar 50°C’de vakum

altinda kurutuldu.
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Baslangicta alinan PET liflerin kiitleleri (Lo) ve asilanmis PET liflerin kiitleleri (L) tartildi

ve yiizde asilama verimi (%A), asagidaki bagint1 yardimiyla gravimetrik olarak hesaplandi.

% Asilama verimi (%A) =L —Ly x 100
Lo
L = Asilanmus lifin kuru kiitlesi
Lo = Orijinal lifin kuru kiitlesi

3.3 Lif Yogunluklarimin Belirlenmesi

Lif yogunluklar ksilen ve karbontetrakloriirden hazirlanan kolon (yiiksekligi 40 cm, ¢ap1
S5cm) yardimu ile belirlendi. Kolona once, belli hacimde karbontetrakloriir (d=1,59 g/cm3 )

daha sonra iki sivi karismayacak sekilde ayni hacimde ksilen (d= 0,86 g/cm’) konuldu.

Kolon boyunca yogunluk degisiminin saglanmasi i¢in, 23°C'de 4-5 giin bekletildi. Kolonun
cesitli seviyelerindeki yogunluk degerinin bulunmasinda, 23°C'de yogunluklar: 1/1000
hassasiyetle bilinen orijinal bilyalardan (Davenport Ltd., Ingiltere) yararlanildi. Lif
orneklerinden kesilen yaklasitk 5 mm uzunlugundaki parcalar kolona atilarak denge

seviyeleri okundu. Okuma islemi katedometre yardimai ile, + 0.01 mm duyarlilikla yapildi.

3.4 Liflerin Nem Tutuculuk Tayini

Nem tutuculuk Sl¢timleri icin, drnekler bagil nem degeri %65 olan ortamda, 20 + 0.1°C'de
24 saat silireyle bekletildi. Ortamdan alinan lif ornekleri tartildiktan sonra, 110°C'de
vakumda kurutulup, P,Os yaninda desikatorde 2 saat bekletildi ve tekrar tartildi. %65 bagil
nemli ortamn hazirlanmasinda siilfirik asit ¢ozeltisinden (d=1,275g/cm’, 20°C) yararlanild

(Weast 1984).
Lif 6rneklerinin ylizde nem tutuculuk degerleri asagidaki bagint1 yardimiyla bulundu.
% Nem Tutuculuk = _L,—Lix100
| %

L, =Nemli ortamda kosullandirilmig lif
L= Kuru lifin kitlesi
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3.5 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Lif 6rneklerinin infrared spektrumlar1 KBr pellet yapilarak MATTSON 1000 Model FTIR

spektrometresi ile alindi.

3.6 Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz, 25-650°C aralifinda Shimadzu DTA-60H, Model termal analiz
aleti kullanilarak akis hizi 200 ml/dak olan N, atmosferinde yapildi. Ornekler oda
sicakligindan baglayarak 10°C/dak’lik 1sitma hizi ile 1sitildu.

3.7 Taramal Elektron Mikroskobu

Asilanmamis ve %42,0 MAAm asili liflerin yiizeyi altinla kaplandiktan sonra
mikrograflari, JEOL-JSM-5600 Model mikroskop ile alindi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu caligmada, MAAm’in PET lifler ilizerine AIBN yardimiyla asilanmasi incelenmistir.
Baglatic1 ve monomer derisimi, sicaklik, polimerizasyon siiresi gibi as1 kopolimerizasyon
kosullar1 degistirilerek asilama verimi iizerine etkileri arastirilmistir. Asilanmis liflerin
FTIR, TGA ve SEM ile karekterizasyonu yapilmis, ayrica liflerin nem tutuculuk, yogunluk

ve ¢ap gibi dzelliklerdeki degisimler incelenmistir.

Lifler tizerine yapilan agilama c¢alismalarinda, asilamada kullanilan monomerin,
homopolimerleri de as1 kopolimerizasyon ortaminda olusur. Homopolimerin agilanmig
liflerden uzaklastirilmasi (liflerin temizlenmesi) i¢in uygulanan genel ydntem uygun
coziiclilerle lifin ekstraksiyonudur. Olduk¢a uzun zaman almasi ve fazlaca ¢doziici
harcanmasina neden olmakla birlikte bu yontem uygulanabilirligi kolay oldugu i¢in ve
asilanmis life fazlaca zarar vermedigi i¢in tercih edilir. Lif 6rnekleri daha sonra kurutulur
ve tartilir. Ornekte gozlenen kiitle artist asilamanin bir gdstergesi olarak kabul edilir.
Calismada, poli(metakrilamit) homopolimerinin uzaklagtirilmasi igin, ¢oziicii olarak su
secilmis ve yikama islemleri kaynayan su icerisinde yapilmistir. MAAm asilanmasinda
once lif 6rnegi 24 saat oda sicaklifinda su ile, daha sonra 8 saat Soxhlet ekstraksiyonuna

tabi tutulmustur.

4.1 Asilama Verimi Uzerine Sicaklik ve Siirenin Etkisi

PET lif {izerine MAAm monomerinin asilanmasinda asilama veriminin polimerizasyon
sicaklig1 ve siiresine baglilig: sekil 4.1'de goriilmektedir. As1 kopolimerizasyon islemi 65,
75, 85 ve 93°C'de 4 saat siirdiiriilmiis; monomer derisimi 0,75 mol/L, basaltict derisimi ise
2,510 mol/L degerlerinde sabit tutulmustur. Sicakligin 65°C'den 85°C'ye yiikseltilmesi
asilama verimini ve asilama hizin1 arttirict yonde etki yapmustir. 65°C altindaki

sicakliklarda yapilan asilama denemelerinde 4 saat siiren asilama sonunda asilama
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gozlenmemistir. 65°C'de ise sekil 4.1'den goriildiigii gibi 4 saat sonundaki asilama verimi

%?2,8 gibi diisiik bir degerde kalmistir.

35

85°C

93°C

75°C

asilama verimi, %

65°C

0 50 100 150 200 250 300

zaman, dk

Sekil 4.1 PET iizerine MAAm asilamasinda, agilama veriminin polimerizasyon sicaklig1 ve
siiresi ile degisimi (¢): 65°C, (m): 75°C, (A): 85°C, (x): 93°C, [AIBN]: 2x107
mol/L, [MAAm]: 0,75 mol/L

65°C’da yaklagik 1 saatlik bir indiiksiyon periyodu s6z konusudur. 75°C'de asilama verimi
aynit siire sonunda % 17,4'ye ylkselirken, gozlenen indiiksiyon periyodu 5 dakikadir.
Denenen diger sicakliklarda asilama verimi sicakliktaki yiikselmeye bagli olarak artmaya
devam etmis ve indiiksiyon periyodu da gézlenmemistir. Asilama hiz1 ve asilama verimi

sicaklikla artmistir ve 85°C'de asilama hiz1 %5,2/30 dak ve asilama verimi %29,8 degerine
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kadar ylikselmistir. 93°C'de ise asilama veriminde bir diisiis gozlenmistir. Sicakligin
yiikselmesi sistemde AIBN bozunma hizini, serbest radikal derigimini, monomer
hareketliligini ve monomerin lif igerisine diflizyonunu hizlandirir. Ayrica, baslama,

biiylime ve sonlanma hiz1 da sicaklikla artar.

Sicaklik artiginin diger bir sonucu da, 6zellikle PET'in camsi gegis sicakligi (80°C) ve
tizerinde, PET liflerin sisebilirligi ve PET zincirlerinin hareketliligi ve boylece PET
makromolekiillerinin radikalik tepkimelere girebilme yetenegini arttirmasidir. Bu da

astlamay1 arttiric1 yonde etki yapar (Schamberg and Hoigne 1970).

Yiiksek sicakliklarda sonlanma tepkimeleri hizlandigi i¢in asilama veriminde azalma

gbzlenmistir (Sagcak and Coskun 2005).

Asilama verimi 80°C ve lizerindeki sicakliklarda belli bir siire sonunda hemen hemen sabit
bir degerde kalmaktadir (doygunluk asilama verimi). Monomer molekiilleri asilama ve
homopolimerizasyon tepkimelerinde harcanacak ve sicaklik yiikselmesiyle bu harcanma
adimlar1 hizlanacaktir. Dolayisiyla ortamdaki monomer derisimi hizla azalarak belli bir

stire sonra astlamada belli bir artis gézlenmeyecektir.

4.2 Asilama Verimi Uzerine Baslatici Derisiminin Etkisi

PET Ilif ilizerine MAAm asilanmasinda baglatici derisiminin asilama {izerine etkisini
incelemek amaciyla diger kosullar sabit tutularak, AIBN derisimi 0,25x10” mol/L’den
4,0x107 mol/L'ye arttirilmis ve sekil 4.2'deki sonuglar elde edilmistir. Sekil 4.2'den
goriilebilecegi gibi asilama verimi 0,25x10”% mol/L AIBN derisimine kadar hizla artarak
%?27,7 asilama verimi degerine kadar yiikselmektedir. Daha yiiksek AIBN derisimlerinde
ise yavag da olsa agilama veriminde bir azalma gézlenmektedir. Asilama veriminin baslatict
derigimine bu sekilde baglilig1 cogu aragtirmalarda gozlenmistir ve tipik bir davranistir

(Sacak and Pulat 1989) ve (Kale vd. 1975).
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Sekil 4.2 PET fizerine MAAm asilamasinda, asilama veriminin baslatict derisimi ile
degisimi [MAAm]: 0,75M, Sicaklik: 85°C, Polimerizasyon siiresi: 4 saat

Beklenildigi gibi baslatici derisimindeki artis, AIBN'nin sicaklik etkisi ile bozunmasi
sonucu olusacak nitril radikalleri derisimini arttirir ve bu serbest radikaller dogrudan PET
ana zincirinden hidrojen kopararak agilama i¢in uygun PET radikalleri olustururlar. Nitril
radikalleri ayn1 zamanda ¢ozeltide MAAm'nin homopolimerizasyonunu da baglatir. Aktif
homopoliMAAm zincirlerinin PET ana zincirleri ile verecekleri zincir transfer tepkimeleri,

asilama i¢in uygun merkezlerin olusmasina neden olan diger bir faktordiir.

AIBN derisimindeki daha fazla artis ise, ortamdaki radikal tiirlerini asir1 arttiracagi igin
sonlanma tepkimeleri hizlanir. Bu nedenle belli bir AIBN derisim degeri tizerinde, asilama
veriminin yavas da olsa azalmasi, sonlanma tepkimelerinin hizlanmasina ve asilamayi

olumsuz yonde etkilemesine baglanabilir (Sagak vd. 1993).
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4.3 Asilama Verimi Uzerine Monomer Derisiminin Etkisi

Incelenen dort ayrt MAAm derisimi i¢in, asilama verimlerinin polimerizasyon siiresi ile
degisimi sekil 4.3’de verilmistir. Sekil 4.3’den goriilecegi gibi, MAAm derisimindeki artis
asilama verimini arttirmaktadir. MAAm derisimi 0,3 mol/L alinarak yapilan agilamada elde
edilen doygunluk asilama verimi %4,4 iken; 1,0 mol/L MAAm derisiminde doygunluk
asillama verimi %49,0’a kadar ylikselmektedir. Denenen doért MAAm derisimi igin

indiiksiyon periyodu gozlenmemistir.
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Sekil 4.3 PET iizerine MAAm asilamasinda, asilama veriminin monomer derisimi ile
degisimi [AIBN], 2,5);10'2 mol/L; Sicaklik, 85°C; [MAAm], (x); 1,00 mol/L
(A); 0,75 mol/L (m); 0,50 mol/L (+);0,30 mol/L
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Monomer derisimindeki artis ayni zamanda asilama hizin1 da arttirmaktadir. Monomer
derigimindeki artig PET igine difiizlenmis monomer birimlerin sayisini arttiracaktir. Bunun
sonucu olarak, PET flizerindeki aktif merkezlerin ve bliyiimekte olan aktif yan zincirlerin
katmak icin monomer molekiillerini bulma olasilig1 artacak ve asilama verimi

yiikselecektir.

4.4 Asilama Kinetigi

Metakrilamitin PET liflere agilamasinda as1 kopolimerizasyon hizinin (Rg) monomer

derisimine ve baslatic1 derisimine bagliligi asagidaki bagint1 ile verilmektedir (Sacak and

Ongun 2003).

Rg=k x [AIBN]" x [MAAm]

Bu bagintidaki “a” ve “b” baslaticinin ve monomerin bireysel dereceleri olup deneysel
olarak belirlenmigtir. Ayrica sicakligin asilama verimi {izerine etkisinden yararlanilarak

asilama aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
4.4.1 MAAm’in bireysel derecesi

Asilama verimini; baslatic1 derisimi ve sicaklik sabitken polimerizasyon siiresi ve MAAm
derisimi ile degisimi sekil 4.3’te daha 6nce verilmistir. Bu grafigin 0-60 dakikalik periyodu
asilama hizin1 hesaplamak i¢in tekrar cizilmis ve sekil 4.4’teki grafik elde edilmistir.

Grafikteki dogrularin egimleri asilama hizina (Rg) karsilik gelmektedir. Bu egimlerden

hizlar hesaplanmis (gizelge 4.1) ve log Ry’ye karsi log [MAAm] grafige alinarak sekil

4.5’te goriilmekte olan grafik elde edilmistir. Grafikte yer alan dogrunu egimi; asilama
hizinin MAAm derisimine kaginci dereceden bagli oldugunu vermektedir. Egim,

dolayistyla agilama hizinin MAAm’e baglilig 1,6 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.1 PET {izerine MAAm asilamasinda, asilama hizinin MAAm derisimine
baghiliginin log [MAAm]’nin log Rg’ye karsi degerleri

log [MAAmM] log Rg
0,5 1,0
0,7 1,6
0,9 1,7
1,0 1,9

Sicaklik, 85°C; [AIBN], 2,5x10 mol/L

Metakrilik asidin AIBN yardimiyla PET lifler {izerine asilama ¢alismas1 grafik iizerinden
kinetik inceleme ¢alisma olup; monomerin bireysel derecesi 1,3 (Sacak vd. 1993) oldugu ve
Bz,0, yardimiyla PET liflere akrilik asit asilamasinda ise monomerin bireysel derecesinin

2,3 olarak hesaplandig1 belirtilmistir (Sacak and Oflaz 1993).

2- akrilamit-2-metil propan siilfonik asitin, seryum amonyum nitrat yardimiyla PET iizerine
asilamasinda monomerin bireysel derecesi 0,1 olarak hesaplanmistir (Sanli and Zemzem

2003).

PET liflere Bz,O, yardimiyla metakrilamit asilamasinda monomerin bireysel derecesinin
0,5 oldugu (Sagak and Ongun 2003), akrilamit ile benzoil peroksitin PET lifler iizerine
asilama ¢alismasinda ise monomerin bireysel derecesi 0,74 olarak tespit edilmistir (Sagak

and Coskun 2005).
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Sekil 4.4 PET {izerine MAAm asilamasinda, asilama hiz hesabi i¢in asilama veriminin
monomer derisimine bagliliginin 0-60 dk zaman araliginda yeniden ¢izilmis
grafigi: Sicaklik, 85°C; [AIBN], 2,5 x 102 mol/L; [MAAm], (0); 1,00 mol/L (A);
0,75 mol/L (m); 0,50 mol/L (¢); 0,30 mol/L
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Sekil 4.5 PET iizerine MAAm asilamasinda, asilama hizinin MAAm derisimine bagliligi
(log Rg-log [MAAm)] grafigi) Sicaklik, 85°C; [AIBN], 2,5x107 mol/L

4.4.2 Baslaticimin bireysel derecesi

Asilama veriminin; monomer derisimi ve sicaklik sabitken polimerizasyon siiresi ve AIBN

derigimi ile degisimi 0-60 dk zaman aralig1 i¢in sekil 4.6’da yeniden verilmistir. Grafikteki
dogrular iizerinde belirtilen egimler agilama hizina (Ry)’ye karsilik gelmektedir. Cizelge
4.2°de verilen hesaplanmis log [AIBN] degerleri log Rg’ye kars1 grafige gecirilmis ve sekil
4.7 elde edilmistir.
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Cizelge 4.2 PET iizerine MAAm asilamasinda, asilama hizinin AIBN derisimine
bagliliginin log [AIBN]’nin log Rg’ye kars1 degerleri

log [AIBN] log Rg
0,7 0,7
1,0 1,3
1,3 1.4
1,6 1,6
Sicaklik, 85°C; [MAAm], 0,75 mol/L
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Sekil 4.6 PET {izerine MAAm asilamasinda, asilama hiz hesabi i¢in asilama veriminin
baslatict derisimine baghiliginin 0-60 dk zaman araliginda yeniden c¢izilmis
grafigi: Sicaklik, 85°C; [MAAm], 0,75 mol/L; [AIBN], (0); 4,0x10” mol/L (A);
2,5x10™ mol/L (m); 1,0x10” mol/L (#); 0,5x10™ mol/L
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Grafikte yer alan dogrunun egimi; asilama hizinin AIBN derisimine kaginci dereceden

bagli oldugunu vermektedir. Bu deger yaklasik 0,9 olarak bulunmustur.

Metil metakrilatin AIBN yardimiyla PET lifler {izerine asilama caligsmasinda; baslaticinin
bireysel derecesi 0,9 (Sagak vd. 1993) oldugu, Bz,O, PET liflere AA asilamasinda
baslaticinin bireysel derecesi 0,9 oldugu (Sagak and Oflaz 1993), 2- akrilamit-2-metil
propan siilfonik asitin, seryum amonyum nitrat yardimiyla PET {izerine asilamasinda
baslaticinin bireysel derecesi 0,4 olarak (Sanli and Zemzem 2003) oldugu ve akrilamit ile
benzoil peroksitin PET lifler {izerine asilama c¢alismasinda baglaticinin bireysel derecesi

0,65 oldugu rapor edilmistir (Sagak vd. 2005).
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Sekil 4.7 PET lizerine MAAm asilamasinda, agilama hizinin AIBN derisimine baglilig1 (log
Rg-log [AIBN] grafigi) Sicaklik, 85°C; [MAAm], 0,75 mol/L
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4.4.3 Asilama hiz bagintisi

Ayrintilar1 verilen deney sonuglarindan yaralanilarak, [MAAm] monomerinin [AIBN] ile

PET lifler iizerine as1 kopolimerizasyonunun hiz bagintist;

Rg =k x [AIBN]* x [MAAm] "

seklinde elde edilmistir. Toplam derece ise 0,9 + 1,6 = 2,5 dur.
4.4.4 Asllama aktivasyon enerjisi

Asilama hizinin; monomer derisimi, baslatic1 derisimi ve polimerizasyon siiresi sabitken

sicaklik ile degisimini gosteren grafik sekil 4.8’de goriilmektedir. Grafikteki dogrularin
egimleri asilama hizina (Rg) karsihik gelir. Bu hizlar ¢izelge 4.3’de verildigi gibi
hesaplandiktan sonra log Ry’ye kars1 1/ T grafige alinmis ve sekil 4.9°da goriilmekte olan

grafik elde edilmistir (Arrhenius Grafigi). Grafikte yer alan dogrunun egiminden

yararlanilarak agilama aktivasyon enerjisi (Ea); 12,5 kcal/ mol olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3 PET {lizerine MAAm asilamasinda, arrhenius grafigi elde etmek i¢in; 1/T nin

log Rg kars1 degerleri
1/T log Rg
2,7 1,7
2,8 1,4
2.9 0,8

Sicaklik, 85°C; [AIBN], 2,5 x 102 mol/L; [MAAm], 0,75 mol/L
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Sekil 4.8 PET iizerine MAAm asilamasinda, asilama hiz hesabi i¢in asilama veriminin

polimerizasyon sicakligma baglhiliginin 0-60 dk zaman araliginda yeniden
cizilmis grafigi: [MAAm], 0,75 mol/L;[AIBN], 2,5x10”% mol/L; Sicaklik, (0);
366°K, (A); 358°K, (m); 348°K
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Sekil 4.9 PET iizerine MAAm asilamasinda, arrhenius grafigi, [AIBN], 2,5 x 10 mol/L;
[MAAm], 0,75 mol/L

4.5 Coziiciilerin Asilama Verimi Uzerine Etkisi

Calismanin bu kisminda, tepkime ortamina eklenen ¢oziicii tiirii ve ¢oziicli/su oranlarinin
asilama verimi iizerine etkileri incelenmistir (sekil 4.10). Asilama, tepkime sisteminin

toplam hacmi 15 ml’de sabit tutularak gerceklestirilmistir.
Sekil 4.10°dan goriildiigii gibi propanol, metanol, etanol, aseton, asetonitril denenen

coziiclilerdir. Asilama veriminde artis gézlenmis ancak 20/80 oranindan sonra verimde

diisiis gozlenmistir.
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Sekil 4.10 PET iizerine MAAm asilamasinda, asilama veriminin ¢oziicii/su orani ile
degisimi [AIBN], 2,5){10'2 mol/L; Sicaklik, 85°C; [MAAm], 0,75 mol/L;
¢Oziicii tiirii, (A );asetonitril, (0); aseton, (#); propanol, (m);metanol, (x); etanol

As1 kopolimerizasyon ortaminda olusan homopolimetakrilamit; aseton ve pridin gibi
¢oziiciilerde ¢oziinmedigi i¢in ortamdan ¢dkerek ayrilir. Bu nedenle ¢oken homopolimerin
lif yiizeyinde bir tabaka olusturabilecegi ve monomerin lif igersinde diflizyonunu
engelleyerek asilama verimini diislirdiigii sOylenebilir. As1 kopolimerizasyon ortamina
eklenen ¢oziiciiler agilama verimini fiziksel (PET’in sisebilirligi, monomer ve baslaticinin
difiizyonu) ve kimyasal (baslama, zincir transfer ve sonlanma tepkimelerinde yer alma vb.)
olarak etkileyebilirler. Bu nedenle ¢0Oziiciilerin asilama verimi iizerine etkilerini

yorumlamak zordur. Ancak ¢dziiciilerin polarligina bagli olarak asilama verimi artar.
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MAA monomerinin Bz,0, yardimiyla PET lifler iizerine asilamasinda c¢oziicii etkisi
arastirtlmig ve bazi alkoller, DMF, DMSO, piridin gibi ¢oziiclilerle yapilan ¢alismalar

sonucunda da agilama veriminin diistiigii goriilmiistiir.(Sacak vd. 1993).

4.6 Asilama Verimine Katyon Etkisi

Bu boliimde, tepkime ortamina Cu™ ve Ni'* metal iyonlari ilavesinin asilama verimine
nasil bir etki ettigi arastirilmis, s6zii edilen iyonlar keyfi segilmistir. Cu™ ve Ni'? ilavesi
arttitkca asilama verimi azalmustir. Cu™ ilavesinin asilama verimini daha fazla etkiledigi

gorilmiistiir.

Cizelge 4.4 PET ilizerine MAAm asilamasinda, asilama verimi iizerine [Cu™] ve [Ni]
iyonlarinin etkisi

[Cu™] Asilama Verimi [Ni*%] Asilama Verimi

(x10™* mol/L) (%) (x10™* mol/L) (%)
0,0 31,2 0,0 31,2

0,5 23,7 0,5 30,8

1,0 22,8 1,0 30,6

2,0 22,0 2,0 30,4

3,0 21,7 3,0 29,7

4,0 20,8 4,0 27,4

10,0 13,7 10,0 26,3

[MAAm]: 0,75 M; [AIBN]: 2,5x10 M; Zaman: 3 saat; Sicaklik: 85°C

4.7 MAAm Asilanmis PET Liflerin Ozelliklerinin incelenmesi

4.7.1 Yogunluk ve cap degisimi

Cizelge 4.5'de MAAm asil1 PET liflerin, yogunluk ve ¢ap degerlerinin asilama verimi ile

degisimi goriilmektedir. Cizelgedeki 6l¢iim sonuglarindan asili PET liflerin yogunlugunun
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asilama miktarina bagl olarak diistiigii ancak bu diisiisiin asilama veriminin %11,0’den %
22,0 degerine artig1 sirasinda ¢ok hizli, daha yiiksek asilama degerlerinde yavasladigi

gozlendi.

Cizelge 4.5 PET tlizerine MAAm asilamasinda, asilama verimi ile lif yogunluklariin ve
caplarinin degisimi

Asilama verimi Yogunluk Cap
(%) (g/em’) (x107cm)
Saf PET 1,3470 2,6851
11,0 1,3440 -
22,0 1,3398 -
31,0 1,3220 -
42,0 1,3195 4,3750

[MAAm]: 0,75 M; [AIBN]: 2,5){10"2 M; Zaman: 3 saat; Sicaklik: 85°C

Yine yogunluktaki azalmaya paralel olarak asilanmis liflerin ¢aplarinin, saf PET lifle

karsilastirildiginda, artmakta oldugu goriilmektedir.

Kiitle artis1 olurken yogunlugun azalmasi, asilamanin lif kiitlesine olan katkismin lif

hacmine olan katkist yaninda daha az oldugunu gostermektedir.

4.7.2 Nem tutuculuk degisimi

Metakrilamit asili PET liflerin, agilama verimine bagli olarak nem tutuculuklarindaki

degisim cizelge 4.6’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.6 PET {lizerine MAAm asilamasinda, MAAm asili PET liflerin nem tutuculuk

degerleri
Asilama Verimi Nem Tutuculuk
(%) (%)
Saf PET 0,42
5,1 0,48
11,0 0,58
28,9 1,74
36,5 1,82
46,7 2,32
49,0 3,01

[MAAm]: 0,75 M; [AIBN]: 2,5x10™ M; Zaman: 3 saat; Sicaklik: 85°C

Cizelge 4.6’de gortldigi gibi %49,0 asilama veriminde, lif nem tutuculugu %3,01
degerine kadar yiikselmistir. Buna gore; %49,0 oraninda MAAm asili PET lifin nem
tutuculugunu yaklasik yedi kat artmistir. Bu artig, yapiya sokulan hidrofilik -NH;
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica asilama islemi sonucu lif yapisinda gozlenen

geniglemenin de nem tutuculugun artmasinda etkisi olacag agiktir.

4.7.3 Taramah elektron mikroskop fotograflar

PET Iif iizerine metakrilamit asilamasinin lif morfolojisine etkisi SEM ile incelenmistir.
Sekil 4.11.a’da asilanmamis ve sekil 4.11.b’de %42,0 MAAm asili PET lifin 1,500
biiylitmedeki SEM goriintiileri yer almaktadir.

Asilanmamig PET lif {izerinde gozlenen beyaz noktalar; asilanmis liflerde de
goriilmektedir. Bunlar biiyiik olasilikla lif iizerindeki toz tanecikleridir. Toz taneciginin
capinin ~10 -~100um araligina diismesi bu goriisii dogrulamaktadir. Sekil 4.12.a’da 4000
biiyiitmedeki liflerde de beyaz noktalar goriilmektedir.
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Asilanmamig PET lifin yiizeyi oldukca diiz ve homojendir (sekil 4.12.a ). Taramal1 elektron
mikroskobundan elde edilen fotograflarda (%42,0 gibi asilama degerinde) daha agik ve

tabakali ayirt edilebilen katmanlar olusmustur. Bdylece ylizey morfolojisinin degistigi

gbzlenmistir ( sekil 4.12.a ve sekil 4.12.b).
Asilama sonucu lif capr iki katina ¢iktig1 halde bu artis, lifin uzunluguna goriintiisiinde

herhangi bir deformasyona neden olmamis ve her bolgede aymi diizeyde genisleme

gozlenerek tek diizelik korunmustur.

64



K IR LI E

b) .

— S
- OEA 18 sara
'1li‘..|

1K TR T KALE

Sekil 4.11. a. Saf PET, b. %42,0 MAAm asil1 PET liflerin 1,500 biiylitmedeki SEM

fotograflar
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Sekil 4.12. a. Saf PET, b. % 42,0 MAAm asil1 lifin SEM fotograflar1 (x 4,000)
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4.7.4 Termogravimetrik analiz sonuclari

Sekil 4.13.a’da saf PET ve sekil 4.13.b’de MAAm asihi PET lifin termogramlar
goriilmektedir. Saf PET’in 397°C’de baslayan kiitle kayb1 470°C’de %89,1 degerine kadar
yiikselmistir. %42,0 MAAm asil1 6rnekte, %85 degerinde kiitle kayb1 gdzlenmistir.

Saf PET’in 397 °C dolayinda gdzlenen bozunma sicakligi, asilama sonunda azalarak %42,0

MAAm agilamada 290°C’ye kadar diismektedir. Bu ise asilamanin PET lifin kararlhiligin

azalttigini gostermektedir.

1004 297

280

—_
[}
[}

IR

loitle Joasrhe (%40

60
(a)

201

sicaldil: [C]
Sekil 4.13 Metakrilamit agili PET liflerin termogramlari: Asilama verimleri

a., saf PET; b., %42,0 MAAm asili liflerin bozunma sicakliklar1 gésterilmistir.
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4.7. 5 Fourier transform infrared spektrumu

Sekil 4.14’te yukaridan asagiya dogru sirasiyla; saf PET lifin a., saf poli(metakrilamit)’in b.
ve %42,0’lik metakrilamit asili c., PET lifin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.

Astlanmis PET lifin spektrumde 3200-3400 cm™ arasinda gozlenen genis band;
poliMAAm’te de goriilen —N-H- gerilme bandidir. Saf PET’te 1723 cm™’de gozlenen ester
karbonil piki (C=0), asili PET lifte amit yapisindaki C=0O grubunun etkisi ile 1651 cm™’de

bir omuz vererek genislemistir.
FTIR spektrumlar1 ana polimer iskeletine bagli yan zincirlerin bulundugu noktalari

belirtmek icin yeterli olamamasina ragmen c¢ogu asilama g¢alismalarinda destekleyici bir

etken olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.14 a. Saf PET; b. Saf poli(metakrilamit), c. %42,0 MAAm asili PET lifin FTIR
spektrumu
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5. SONUC

AIBN baslaticist ile PET lifler {izerine MAAm monomerinin asilamasi sonucu elde edilen

sonuclar agsagidaki gibi 6zetlenmistir.

a)

b)

d)

g)

h)

AIBN baslaticisi ile PET lifler tizerine MA Am monomerinin asilanabilecegi gosterildi.

MAAm asilamasinda, diger kosullar sabit tutularak, sicaklik ve monomer derisimlerinin

arttirilmasi asilama verimini de arttirdu.

En yiiksek asilama verimi 1,00 mol/L derisiminde elde edildi. Ancak 0,75 mol/L
MAAm derisiminden daha yiliksek monomer derisiminde yapilan agilamalarda PET
liflerin mekanik 6zelikleri zayifladi. Bu ylizden asilanmug lifler elle ovusturuldugunda
ufalandi. Bu nedenle calismalarimiz boyunca MAAm derisimi 0,75 mol/L. olarak
alinmustir.

En yiiksek asilama verimi 2,5x10 mol/L baslatic1 derisiminde elde edildi.

Asilama sisteminde maksimum asilama verimi polimerizasyon sicakligi 85°C’de

kaydedildi.

MAAm’in PET liflere agilanmasinda asilama hizinin (Rg) baslatic1 derisimine 0,9 ve

MAAm derisimine 1,6 dereceden bagli oldugu bulundu.

Aktivasyon enerjisi 12,5 kcal/mol olarak bulundu.

Bazi ¢oziiciilerin asilama verimi tizerine etkilerinin incelenmesi sirasinda diger kosullar

sabit tutuldugunda en yiiksek asilama veriminin asetonitrille elde edildigi tespit edildi.
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1) Polimerizasyon ortamma Cu(CH3;COO),.H,O ve Ni(CH3COO),.4H,O ilavesi ile

verimin azaldig1 goriildii.

j) Asilanmus liflerin yogunlugu asilama ile azaldi, filament ¢aplari artt1.

k) MAAm asili PET liflerin nem tutuculuklari agilama verimine bagli olarak artti.

1) Termogravimetrik analiz sonuglarindan MAAm asili PET liflerin termal dayanimlarinin

azaldig1 gorildi.

m) Taramali elektron mikroskobundan elde edilen fotograflardan, %42,0 gibi asilama

degerinde yiizey morfolojisinin degistigi gozlendi. Capin iki kat artmasina ragmen lifin

eksenine olan goriintii degismedi.
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