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Bu calismada tekstil sektoriinde 6nemli bir yeri olan poli(akrilonitril) (PAN) lif yiizeylerine,
kovalent baglanmaya uygun farkli fonksiyonel gruplarin kazandirilmasi amaciyla, asi
kopolimerizasyon teknigi ile kimyasal modifikasyon islemi uygulandi. Bu amagla liflere, dnce
epoksi grubuna sahip glisidil metakrilat (GMA) monomerinin asilanmasi, ardindan bu epoksi
gruplarinin p-fenilendiamin (p-FDA) molekiilii ile etkilestirilmesi ile lif yiizeyine p-FDA’nin
kimyasal olarak baglanmasi saglandi. Daha sonra p-FDA monomeri tutturulmus as1 modifiye
PAN lifler (PAN-g-GMA-FDA) iizerinde, p-FDA’ nin bir yiikseltgen yardimi ile kimyasal
polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmesiyle, lif yiizeyi konjuge poli(p-fenilendiamin)
(PFDA) ile kimyasal olarak kaplandi. Modifiye PAN liflerin her bir islem sonrasi kiitlelerindeki
degisim, ag1 modifikasyonda kullanilan baslatici ve monomer derigimi, polimerizasyon sicakligi,
p-FDA derisimi, asilama verimi gibi deneysel kosullarinin degistirilmesi ile izlendi. Bu sekilde
hazirlanan modifiye PAN liflerin, herhangi bir indirgenme ajani kullanmaksizin AgNOs sulu
cozeltisinde bekletilmeleri sonrasinda, yilizeyleri homojen bir sekilde Ag pargaciklari ile dekore
edildi. Modifiye liflerin Ag pargaciklar ile dekorasyonu isleminde alternatif olarak, p-FDA
monomerinin AgNO:s ile in-situ polimerizasyonu teknigi de kullanildi. Bu dekorasyon isleminde
kullanilan birinci yol da liflerin igerdigi % Ag miktar tizerine etkileri incelenirken, ikinci yol da
ise % PFDA igerigi, AgNOs/ p-FDA mol orani gibi kosullarin etkileri arastirildi. Modifikasyonlar
sonrast PAN lif yapsinda gbzlenen yapisal, termal ve morfolojik degisimler bilinen ve siklikla
kullanilan farkli teknikler kullanilarak ayrintili olarak incelendi. Son olarak yilizeylerinde Ag
pargaciklar biriktirilmis kompozit liflerin antibakteriyel aktiviteleri, Staphylococcus aureus (gram
pozitif) ve Escherichia coli (gram negatif) bakterilerine kars1 her bir modifikasyon agsamasinda
hazirlanan modifiye PAN lifler ile kiyaslamali olarak agar difiizyon testi ile incelendi.
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ABSTRACT
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THE PREPARATION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF SOME
PROPERTIES GRAFT COPOLYMER FIBERS WITH IMPROVED SURFACE
PROPERTIES BY GRAFTING OF GLYCDYL METHACRYLATE AND p-
PHENYLENEDIAMINE ONTO POLYACRYLONITRILE FIBERS
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Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Meral KARAKISLA

In this study, to attach different functional groups that are suitable for covalent bonding,
the graft copolymerization technique was applied to poly(acrylonitrile) (PAN) fibers,
which have a great importance in the synthetic textile industry. For this purpose, the
glycidyl methacrylate (GMA) monomer with epoxy group was first grafted to the fibers,
followed by the interaction of these epoxy groups with p-phenylenediamine (p-FDA)
molecule to chemically bind the p-FDA to the fiber surface. The chemical coating of
conjugated- p-FDA to the modified-PAN fiber surface (PAN-g-GMA-FDA) was then
achieved by the polymerization of p-FDA monomer with oxidative polymerization
method. On the weight increase of the fibers, the effects of some conditions such as
initiator and monomer concentration, polymerization temperature, p-FDA concentration
and grafting efficiency (%) were investigated. The modified PAN fibers prepared in this
way were then dipped in the AgNO3 aqueous solution without any reducing agent, and
their surfaces were homogeneously deposited with Ag particles. Alternatively, the in-situ
polymerization technique of p-FDA monomer with AgNO3 was also used in the
decoration of the modified fibers with Ag particles. The effects of conditions such as
PFDA content (%) and AgNO3/ p-FDA mole ratio were investigated on the Ag contents
(%) of the fibers. Structural, thermal and morphological changes observed in PAN fibers
were examined with many different techniques in detail. Finally, the antibacterial activity
of the composite fibers decorated with Ag particles was examined comparatively with
their components, by agar diffusion test against Staphylococcus aureus (gram positive)
and Escherichia coli (gram negative).
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1. GIRIS

Lif tanimi1, esnek, makroskopik a¢idan homojen, belirli inceligi, uzun ve mukavemeti iyi
olan maddeler i¢in yapilir. Giintimiizde birgok amagla kullanilan lifler dogal ve sentetik
lifler olmak tizere iki sinif altinda incelenmektedir. Dogal lifler, hayvansal (yiin, ipek,
kasmir), bitkisel (pamuk, keten) ve madensel (cam lifleri) lifler olmak {izere kendi iginde
simiflandirilmaktadir. Dogal liflerin kaynaklarinin sinirh, fiziksel 6zelliklerinin yetersiz
olmasi sebebiyle endiistriyel kullaniminda bazi problemlerle karsilasildigi igin sentetik
lif tiretimine ihtiya¢ duyulmus ve giiniimiize kadar da ¢ok farkli yapilarda sentetik lifler

tretilmistir.

Tekstil endiistrisinde sentetik lifler onemli bir yere sahiptir. Polyester, poliamid (naylon),
poliakrilonitril (akrilik ve modakrilik lifler), poliliretan sentetik lif yapiminda kullanilan
polimerlerdendir. Bu lifler sahip olduklar: gesitli fiziksel (elektriksel iletkenlik), kimyasal
ozelliklerle (nem tutuculuk, boyanabilirlik) ve kopma dayanimi, mukavemet gibi
mekanik Ozellikleri ile tanimlanirlar. Sayilan bu 6zellikleri kullanim alanlariin
belirlenmesinde de birinci derecede rol oynayan faktorlerdir. Ancak gelisen teknoloji ve
sanayi ile birlikte ortaya cikan talepler, sahip olduklar1 bu o6zelliklerle yeterince
karsilanamamakta ve kullanim alanlar1 sinirl kalmaktadir. Talepleri karsilamak amaciyla
liflerin temel ozellikleri degistirilmeden yiizeylerine uygulanacak olan fiziksel ve
kimyasal modifikasyonlarla liflere yeni 6zellikler kazandirilabilmekte ve boylece daha

farkli uygulama alanlarinda tercih edilebilir duruma gelmeleri saglanmaktadir.

Akrilonitrilin kimyasal polimerizasyon ile iiretilen akrilik lifler, sentetik lifler arasinda
tekstil endiistrisinde 6nemli bir yere sahiptir. PAN lif, termal kararlilig1 iyi, giines 1s181na,
giive, hasere ve mantarlara kars1 direncli, iyi antibakteriyel 6zellik gosterebilen dnemli
bir ticari liftir. Ayn1 zamanda, PAN lifin, yline benzer yapisi ve sahip oldugu iyi kimyasal

ozellikleri tekstil alaninda halen tercih edilmesinde etkilidir.

PAN lifin nem ¢ekiciliginin diisiik olmasi, siirtiinmeye karsi diisiik direng gostermesi,
gibi dezavantajlar1 kullanimim kisitlayabilmektedir. Bu nedenle kimyasal modifikasyon

yontemlerinden birisi olan as1 kopolimerizasyon yontemi ile istenilen 6zelliklere sahip

1



lifler elde etmek i¢in uygun polimerler ya da bu 6zellikleri saglayabilecek fonksiyonel
gruplara sahip monomerlerin lifin yiizeyine baglanmasi saglanmaktadir. Bu sekilde as1
kopolimerizasyon yontemi ile modifiye edilen liflere yeni 6zellikler kazandiriimakta ya

da sahip oldugu ozellikler iyilestirilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda da tekstil lifi olan PAN lif yiizeyinin kimyasal yolla modifikasyonu
amaciyla as1 kopolimerizasyon teknigi ile GMA monomerinin asilanmasi ile lifin 6n
modifikasyonu gerceklestirildi ve farkli ylizdelerde GMA asilanmig PAN-g-GMA as1
kopolimer lifler elde edildi. En yiiksek yiizde de GMA’nin asilanabildigi, ayn1 zamanda
da lif yapisinin bozulmadigi kopolimerizasyon kosullarinin belirlenmesine ¢alisildi. Bu
amagcla Kullanilacak baslaticinin derisimi, monomer derisimi, polimerizasyon siiresi ve
polimerizasyon sicakligi incelemeleri gerceklestirildi. Asilanmis PAN lif yilizeylerinde
Ag parcaciklariin etkili bir sekilde dekorasyonunu gergeklestirebilmek amaciyla bundan
sonraki asamada as1 kopolimer liflere PFDA polimerinin etkili bir sekilde kaplanmasi
hedeflendi. Bu amagla da asi kopolimer lifin daha ileri modifikasyonu igin ikKinci asamada
as1 kopolimer lif ylizeyine p-FDA kiigiik birimlerinin organik ortamda dogrudan epoksi
halkasinin ac¢ilmasi reaksiyonu ile asilanmasi ile modifikasyon gerceklestirildi. Boylece
elde edilen as1 modifiye liflere (PAN-g-GMA-FDA) iki farkli yaklasim uygulanarak Ag
pargaciklar iceren as1i mofidiye kompozit lifler hazirlanmasi amaglandi. Bu amagla ilk
olarak as1 modifiye PAN lif (PAN-g-GMA-FDA) yiizeyinde p-FDA’ nin uygun bir
yiikseltgen yardimi ile kimyasal polimerizasyonu gerceklestirilerek PFDA’ nin kimyasal
olarak kaplanmasi saglanarak PAN-g-GMA-FDA/PFDA) as1 modifiye kompozit lif
hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan as1 modifiye kompozit PAN lif, AgNO3 sulu
¢ozeltisinde bekletilerek yiizeyi Ag pargaciklari ile kaplandi. ikinci yaklasimda da PAN-
g-GMA as1 modifiye lif varliginda p-FDA’ nin AgNOsz ile in situ kimyasal
polimerizasyonu yapildi. Sonrasinda ylizeyinde PFDA ve Ag pargaciklariin birlikte
kaplandig1 kompozit lif elde edildi.

Caligmada liflerin yapisal analizleri ATR-FTIR ve XRD teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Her asamada gerceklestirilen modifikasyon islemleri sonrasinda PAN
lifin morfolojik ozelliklerindeki degisiminin incelenmesinde SEM teknigi kullanildi.

PAN lifin asilanmasi-modifikasyonu ve Ag partikiiller ile dekore edilmesi ile hazirlanan
2



as1 modifiye kompozitlerinin 1s1l bozunma sicakligi ve kiitle kayb1 hakkindaki bilgiler
TGA-DTG analizi ile belirlendi. Hazirlanacak modifiye liflerin Escherichia coli ve

Staphylococcus aureus bakterilerine karsi antibakteriyel aktiviteleri izlendi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI
2.1 Akrilik Lifler

Kimyasal islemler kullanilarak iiretilen polimerlerden kimyasal lif ¢gekim yontemleri ile
elde edilen liflere sentetik lifler denir. Sentetik lifler petrol, tas komiirii, doga gaz gibi
dogal kaynaklardan elde edilen monomerlerin polimerizasyonu ile hazirlanan

polimerlerin lif formunda ¢ekilmesiyle tiretilmistir (Anonim 2015).

PAN lif; petrol sanayi iiriinii olan ve Vinil siyaniir olarak da adlandirilan akrilonitrilin
(CH2=CH—C=N) radikalik katilma polimerizasyonu ile elde edilir. Bunlar; akrilik lif ve
modakrilik lif olmak tizere iki ¢esittir. %85 ve daha yiiksek oranda poliakrilonitril iceren
liflere akrilik lifler denir. %35-85 orani arasinda poliakrilonitril igeren liflere ise
modakrilik lifler denir. Bu liflerde akrilonitril ile birlikte vinil kroriir ve viniliden kloriiriin
kullanildig1 bilinmektedir. Ticari adi Dynel olan lif 1954 yilinda ilk {iretilen akrilonitril
ve vinil klortiriir kopolimeri igeren modakrilik liftir (Sagak 1994). Akrilonitril-vinil kloriir
kopolimer lifler alev karsisinda PAN liflerden daha yiiksek dirence sahiptirler. Verel ve

Zefran modakrilik liflere diger 6rneklerdir.

Akrilik lifler, 1940’11 yillarda DuPont firmasi tarafindan gelistirilmeye baslanmis ve 1950
yilinda patenti alinarak Orlon adi ile piyasaya c¢ikarilmistir. %100 akrilonitril
polimerizasyonu ile homopolimer olarak iiretilen Orlon, yiiksek kristalitesi ve polimer
zincirleri arasindaki hidrojen baglar1 nedeniyle sert bir yapiya sahiptir. Polimer zincirinde
yer alan polar nitril gruplari, diger zincirde yer alan hidrojenler gii¢lii hidrojen baglar ile
etkilesirler. Boylece, zincirler aras1 ¢apraz baglanmalara benzer bir diizenleme ile bir
arada bulunurlar. Diger yandan zayif etkilesimlerden olan London kuvvetleri de zincirler
arasinda etki gostererek zincirlerin Kkristallesme diizeyini arttirarak ¢oziintrligiin de
azalmasina neden olur. Bu faktorlerden dolayi, ilk yillarda yapilan ¢alismalar, PAN
polimerini ¢ozebilecek uygun bir ¢oziiciiniin bulunmas {izerinde yogunlagsmistir (Sagak

1994).
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Sekil 2.1 Poli(akrilonitril)’in sentezi

2.1.1 Akrilik liflerin 6zellikleri

Akrilik lifler kimyasallara karsi direngli ve 1s1 karsisinda kararli malzemelerdir. Belli bir
sicaklikta erimezler, ancak yaklasik 250 °C camsi gegis sicakligina sahiptir.
Poliakrilonitril lifler, yapay lifler arasinda yiine benzer bir his vermesi, dolgun yapisi ve
parlak goriintiisii, yaninda giines 1s181na da dayanikli olmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle dogal life benzer sentetik lifler arasinda tekstil sektoriinde 6nemli bir yere
sahiptir. Saf akrilik lifler konfeksiyon sektoriindeki dokumalar igin elverisli degildir ve
bu nedenle ilgili sektorde kopolimerler seklinde hazirlanarak kullanilir. Hafif bir
malzeme olmasi, hizli kuruma o6zelligi, kolay temizlenebilirligi gibi dstiinliikleri
sayesinde tekstil sektoriiniin birgok alaninda tercih edilmektedirler. Avantajlarinin
yaninda, kopma ve asinmaya kars1 dayanikliliginin diisiik olmasi ve 1s1 altinda olusan
burusukluklarin kalict olmasi, kristalitelerinin yiiksek olmasi nedeniyle boyanma
zorluklar1 gibi dezavantajlari da bulunmaktadir. Akrilik liflerin ¢esitli fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri asagida agiklanmistir (Anonim 2011).

Modakrilik lifleri diigitk mukavemet ve stirtinme karsisinda zayif davranig gosterirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 liflerin tiiylenme sorunu ortaya ¢ikar. Yaylanabilme ve esneme
ozelliklerinden dolay1 dokiimli davranis gostermektedir. Glines 15181 karsisinda dayanikli
olmasi1 kimyasal maddelere ve aleve karsi dayanikliligi onu tercih edilebilir bir lif
yapmaktadir. Bununla birlikte modakrilik lifler diisiik nem ¢ekicilik 6zelligine sahiptir ve
nem ¢ekme degeri % 0,4-3 arasinda degisir. Bu liflerden hazirlanan iriinler 110 °C den

diisiik sicakliklarda iitiilenmeye dayaniklidirlar.



2.1.1.1 Akrilik liflerin fiziksel ozellikleri

Kesit ve boyuna goriintiileri: Yas ¢ekme yontemi kullanilarak tretilen akrilik lifler
mikroskopik incelemelerde enine kesit goriintiilerinin dairesel veya fasulye seklinde
oldugu gozlenmistir. Kuru egirme yontemi kullanilarak hazirlanan akrilik lifler ise yer
fistig1 gortintiisiinde kesit sekline sahip sekildedir. Enine kesit goriintiileri liflerin bazi
fiziksel goriintii ve mekanik davranislari iizerinde etkilidir. Ornegin, yuvarlak veya
fasulye seklinde enine kesit goriintiisiine sahip akrilik lifler yaylanma yetenegine sahip
iken yer fistig1 mikroskopik goriintiisiinde olanlarin yumusaklik hissi verdigi ve parlak
bir goriiniim sergiledigi bulunmustur. Akrilik liflerin morfolojik incelemeleri sonucu,
boyuna goriintiilerinde, piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu fakat lif boyuna paralel derin

oluklu bir morfoloji gosterdigi anlagilmistir.

Mekanik ozellik: Akrilik liflerin germe kuvveti karsisinda poliamit, polyester gibi diger
sentetik lifler ile karsilastirildiginda yeterince yiiksek bir dayanima sahip olmadigi yani
mukavemetinin diisiik oldugu gézlenmistir. Bu davraniginin daha ¢ok dogal lif grubundan

olan pamuk ve yiiniinkilere yakin oldugu belirlenmistir.

Nem cekme ozelligi: Akrilik lifler havanin bagil nemi karsisinda diisiik oranda nem
tutma ozelligine (% 1-2,5) sahiptir. Ancak mikro lif yapisinda yapilan gozlemler lif
yiizeylerinde su tutma ozelligi diisiik olmasima ragmen mikro liflerin yiizeylerinde su

absorplama yeteneginin yliksek oldugunu gostermistir.

Asmma direnci: Akrilik lifler kullanimlari sirasinda siirtiinme islemine maruz

birakildiklar1 zaman zay1f davranis gostermektedirler.

Boyutsal kararhlik: Akrilik lifler boyut degistirmeye karsi iyi bir dirence sahip
degillerdir. Buhar uygulamasi sonucu bu liflerden hazirlanan firtinlerin boyut

degistirdikleri bilinmektedir.



Hacimsel yogunluk: Akrilik liflerin 6zgiil kiitlesinin 1,14-1,2 g/cm? araliginda degistigi
sOylenebilir. Bu 6zgiil kiitle degeri poliamitten Yyiiksek, diger liflerden diisiiktiir (Anonim
2015).

2.1.1.2 Akrilik liflerin kimyasal ozellikleri

Akrilik lifler derisik nitrik asit ve siilfiirik asit hari¢ diger asitlere kars1 direnclidir. Yiiksek
sicaklikta kuvvetli alkaliler de life zarar vermekte, sararma ve kahverengi renklenme
gozlenmektedir. Sogukta alkalilere kars1 dayaniklilig: iyidir. Kuru temizleme amaciyla
kullanilan ¢oziiciilerin liflerin sertlesmesinde etkili oldugu sdylenebilir. Klor igerikli
beyazlaticilar disinda diger kullanilan kimyasallara kars1 dayaniklidir. Dimetilformamit

(DMF) gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Cevre etkilerine kars1 duyarhlik: PAN liflerin giines 1sinina karst dayanimi oldukga
iyidir. Antibakteriyel etkiler karsisinda (bakteri, mantar, kiif, giive vb) dayaniklidir.

Pestisitlerin akrilik liflere zarar vermedigi bilinmektedir.

Elektriklenme ozelligi: Akrilik liflerin elektrik iletme 6zellikleri ¢ok diisiik oldugu igin,

akrilik liflerden hazirlanan trtinlerin statik elektriklenme sorunlar1 vardir.

Sicaklik etkisi: PAN liflerin sicakliga kars1 dayanikliliklar1 oldukg¢a sinirlidir. Akrilik
liflerin belirli bir erime noktasi yoktur. Erime noktalar igerigindeki komonomerlere bagl
olarak 215 — 255 °C arasinda degisir. 250 °C’ 1n iizerinde yumusama ve yapisma 6zelligi
gosterirler. 150 °C’ 1n iizerindeki sicakliklarda sararabilir. Bu nedenle tekstil iiriinii olarak

kullaniminda iitiileme sicakligi 140 °C’ n altinda olmalidir.

Yanma ozelligi: Akrilik lifler alev karsisinda plastiklerinkine benzer bir davranis
gosterirler. Alevle karsilastigit zaman yanma sirasinda eriyerek akarlar. Alevden
uzaklastiktan sonra yanma devam eder. Yanma sonucunda yayilan kokuda hissedilir
kimyasal kokusu vardir ve geride siyah is birakirlar. Atik olarak biraktiklari ise sert, siyah
ve sekilsiz kiildiir (Anonim 2015).



2.2 Liflerin Modifikasyonu

Modifikasyon, dogal veya sentetik bir malzemenin yiizeyinde veya yigin yapisinda
fiziksel veya kimyasal yontemlerle olusturulan degisiklikler olarak tanimlanabilir. Yiizey
modifikasyonu ile malzemenin y1gin halinde iken gosterdigi 6zelliklerinde herhangi bir
degisiklik olmaksizin yiizeyinde olusturulacak degisimlerdir. Lifler, yiizey
modifikasyonu ile yiizeylerinde yeni fonksiyonlu gruplar olusturularak iletkenlik,
boyanabilirlik, hidrofilik veya hidrofobik yapi, kimyasala kars1 dayaniklilik, yanmazlik,
antibakteriyel 6zellik gibi degisimler kazanmaktadir.

Yiizey modifikasyonu; kimyasal, fizikokimayasal ve biyokimyasal olmak iizere ii¢ grup
altinda siniflandirilmaktadir. Bu modifikasyon yontemleri ile tekstilde kullanilan

liflerin/materyallerin fonksiyonunu arttirmak amaglanmistir (Karahan vd. 2007).

2.2.1 Fizikokimyasal modifikasyon

Modifikasyon islemleri igin kullanilan kimyasal yontemler de bazi olumsuzluklarin
olmast sebebiyle fizikokimyasal yontemlerin endiistriyel Olclide Onemi artmis ve
bdylelikle iirlin 6zelliklerinin modifikasyonunda klasik yas islemlerin yerine alternatif
yontemler uygulama ¢alismalart artmistir. Fizikokimyasal yontemler ile kimyasal yontem
uygulamadan liflerin yapis1 ve yiizey Ozellikleri degistirilir. Korona bosalmasi, UV
(ultraviyole) 1s1n1, v (gama) 1s1n1, ozon, plazma islemleri, 1s1l islemler, elektron (demet)

bombardimani bazi fizikokimyasal modifikasyonlardandir (Crawford 2020).

Korona Bosalmasi; Elektriksel yiiklii ince levhalar veya tellerdeki iyonlasmalar sonucu
elektromanyetik alanlarin olusturulmasi plazma islemine benzetilmektedir, fakat tam bir
plazma degildir. Yeterli bosalma enerjisinin uygulanmasi ile atomlar ve molekiillerin
uyarilmasi sonucu iyonlagsma saglanmaktadir. Bu islemin sonucu olarak ortamda olusan
elektronlar, iyonlar, uyarilmis ndtr molekiiller gibi aktif tiirler modifiye edilecek polimer
yiizeyi ile etkileserek yiizeyde radikallerin olusmasma yol agmaktadirlar. Boylece bu
aktif merkezler, yiizeyin fonksiyonlandirilmasini saglayarak yeni gruplarin olusumu ile

yiizeyin modifiye edilmesini saglamaktadir. Bu islem sirasinda polimer yiizeyinde kii¢iik



deliklerin olusmasi, yiizeyde homojen olmayan bir dagilimin olmasi ydntemin
dezavantajlar1 arasindadir (Cameron 1995).
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Sekil 2.2 Korona bosalmasinin sematik gosterimi

UV (Ultraviyole) Isini; Elektromanyetik spektrumda X ismnlari ile goriiniir 1sinlar
arasinda (200-400nm) bulunmaktadir. Iyonlastiric1 etkisi olmayan goriinmez 1smlardir.
UV 1511 molekiil ile etkilestigi zaman molekiiller tizerinde yiiklii kisimlar (pozitif veya
negatif) olusturamamaktadir ancak yiizeye niifuz edebilme yetenegine sahiptir. Diisiik
dalga boylu, yiiksek enerjili 1inlar olduklari igin yilizeye niifuz etme kabiliyetinden dolayi
malzemelerin, 1slanabilirlik, yapisma gibi 6zelliklerinde iyilestirmeler veya gelismeler
saglarken, ayn1 zamanda foto-yiikseltgen etkisi ile ylizeyin antistatik 6zellik kazanmasina

da onciiliik etmektedir (Anonim).

vy (gama) Ismi; Elektromanyetik spektrumun en yiiksek enerjili 1sinlaridir. Niikleer
degisimlerde olusan yiiksek enerjili elektromanyetik radyasyon olan 1smin enerjisi 10
keV’tan baslamaktadir. Ayni zamanda asilama ve ¢apraz baglanma icin kullanilir.
Yiiksek enerjili elektronlar oksijen varlifinda hizlandiric1 kullanarak yiizeye gonderilir
ve ylizeyde radikallerin olugsmasini saglar. Radikal polimerizasyon ile ylizeye capraz

baglanma saglanarak modifikasyon gergeklestirilmektedi. (Yaman Turan vd. 2008).

Ozon; O3z molekiilii, iki atomlu oksijen (O2) molekiiliiniin tagidig1 enerjiden daha yiiksek
enerji tasiyabilen bir birlesiktir. Oda kosullarinda renksiz, zehirli ve karakteristik bir
kokuya sahip bir gazdir.
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Sekil 2.3 Oksijen molekiilii ve ozon

Endiistriyel ozon atmosferde bulunan havanin icerdigi oksijen (O2) gaz1 ile ozon (Oz)
gazinin karisimi sonucu elde edilmektedir. Kimyasal beyazlatma islemleri ve sehir suyu

sebekesinin sterilizasyonu baglica kullanim alanlarindandir.

Ozonlama islemlerinde pH, sicaklik, mekanik karistirma, ozon besleme ve zaman gibi
bazi islem parametreleri etkilidir. Pamuk, yiin, ipek ve jlitiin agartilmasinda, kot yikama,

naylon lif ve polyester terbiyesinde bu yontem kullanilmaktadir (Prabaharan and Rao
2001).

Plazma islemleri; Maddenin dordiincii hali olan plazma, tekstillerin yiizey
modifikasyonlarinda sik¢a kullanilan yontemler arasindadir. Bu islem sicak ve soguk
plazma olmak fiizere ikiye ayrilmaktadir. Daha Once de bahsedildigi gibi Serbest
elektronlar, iyonlardan, gaz atom ve molekiillerinden olusan, sonugta da toplam yiikii n6tr
olan iyonize gaz olarak tanimlanir. Soguk plazma da, diisiik iyonizasyon oranina bagl
olarak kismen iyonize olurlar. Sicak plazmalar, kismen iyonize olsalar da bolgesel
termodinamik dengeye sahiptir. Sicak ve soguk plazmalar yilizey islemlerinde
kullanilabilmektedir. Fakat birgok tekstil/polimerik materyalin 1s1l iletkenliginin diisiik
olmas1 sebebiyle sicak plazma islemleri yilizey modifikasyonlarinda ¢ok tercih
edilmemektedir. Soguk plazma ise, yiizeylerin aktive edilmesi, asindiriimasi,
temizlenmesi, kaplama, asilama ve polimerizasyon gibi farkli amag¢ i¢in
kullanilabilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, diisiik basingli mikrodalga plazma yontemi
ile PAN kumasin su ve yag iticilik performansini artirmak amactyla florlu monomer ve

capraz baglayici kullanilarak polimerizasyonu gergeklestirilmistir (Hochart vd. 2003).

Isil islemler; yiiksek sicakliklarda radikaller ve iyonlarin aktive edilmesi ve bunun

sonucu bu aktif merkezlerin polimer/kumas yiizeyindeki molekiilleri uyarmasi ile
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gerceklesmektedir. Alev ile kontrol edilen bu tiir modifikasyonlar genellikle adhezyonun

arttirtlmasi i¢in kullanilmaktadir (Chan 1993, Matthews 2005).

Elektron (demet) Bombardimami; yiiksek enerjili elektronlar ile ¢apraz baglanma
reaksiyonlart ve polimerizasyon reaksiyonlari baglatilarak malzemenin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri degistirilebilmektedir. Bu islem hizlandirici  kullanilarak
gerceklestirilmektedir (Jagur-Grodzinski 1997). Hizlandiricida olusturulan yiiksek
enerjili elektron demetleri polimer veya substrat ile etkilesime girerek yiizey
modifikasyonu gergeklesmektedir. Islemin kisa siirmesi ve maliyetinin az olmas1 gibi
avantajlart bulunurken, yiiksek enerjili eletronlarin yiizeye carpmasi sonucu goézlenen
bozunma etkileri ve giivenlik agisindan olas1 eksiklikleri ve sistemin siirekli ¢alismaya

elverigli olmamas1 dezavantajlar arasindadir (McLaughlin vd. 1996).

2.2.2 Biyokimyasal modifikasyon

Kimyasal yontemlerin dezavantajlarin1 ortadan kaldirmak amaciyla tekstil alaninda
enzimler (amilaz, seliiloz gibi) kullanilarak gerceklestirilen alternatif yontemlerdendir.
Enzimler, spesifik kimyasal reaksiyonlar1 katalizleme yetenegine sahip, protein yapili
polimerlerdir. Endiistriyel olarak mikroorganizmalarin fermantasyonu sonucu elde
edilmektedir. Katalitik aktiviteye sahip biyokimyasal katalizorlerdir. Bu yontem, az
miktarda enzim kullanilmasini, yan iirlin olusmamasini, enerji ve zaman tasarrufunu
saglamaktadir. Ayn1 zamanda insan sagligina ve c¢evreye de zarar vermemesi yontemin

avantajlarindandir.

2.2.3 Kimyasal modifikasyon

Liflerde kimyasal modifikasyon, kimyasal maddelerin kullanilmasi ile yiizeyde
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucu kullanilacak kimyasal maddelerin tekstil veya
diger malzemelerin yiizeyine kovalent olarak baglanmasi ile olusmaktadir.
Modifikasyonunun verimliligi, reaksiyon siiresinden ya da reaksiyon arasindaki oran ile
kontrol edilebilir. Tekstil liflerinin kimyasallar ile uzun siire etkilestirilmesinin

sonucunda lifler zarar gorebilir, rengi bozulabilir ve mekanik 6zellikleri
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bozulabilmektedir. Bunlar kimyasal modifikasyonun dezavantajlar1 arasinda yer
almaktadir (Karahan vd. 2007).

Kimyasal maddelerin kullanilmasi ile 6zellikle, tekstil sektoriinde kullanilan {irtinlerin
kirigmaya karst direng gosterme, kegelesmeme, giic tutusabilirlik, Kir-yag-su gibi
maddelere kars iticilik, su gegirmezlik gibi bir¢ok 6zelligi iyilestirilebilmekte veya yeni
Ozellikler kazandirilabilmektedir. Kimyasal modifikasyon iglemleri agi kopolimerizasyon
ya da klasik yontemlerle uygulanmaktadir. Bu islemlerin bir kismi emdirme, gektirme
yontemleri ile 6ncesinde liflere uygulanirken, bir kismi da sonradan lif yiizeyine asilama
ile gergeklestirilir. Polimerizasyon, lif iizerindeki aktif merkezlerden gergeklestigi igin lif
tizerinde aktif merkez bulunmuyorsa lifi olusturan makromolekiil zinciri lizerinde aktif

merkezler olusturulmalidir.

2.2.3.1 As1 kopolimerizasyonu

Iki veya daha fazla monomerden olusan polimerler kopolimer admi alir. Polimerlerin
sentezinde, genel olarak, katilma ve basamakli polimerizasyon ydntemleri
kullanilmaktadir. Katilma polimerizasyonu, Ozellikle radikalik kopolimerizasyon,
kopolimer hazirlanmasi i¢in en uygun yontemdir. Monomerlerin baglanma yerlerine gore
kopolimerler farkli isimler almaktadirlar. Bunlar rastgele kopolimer, ard arda kopolimer,
blok kopolimer ve as1 kopolimerdir. Polimer ana zincirine farkli bir polimer zincirinin,
zincir sonlar1 diginda bir bolgeden baglanmasiyla as1 kopolimer olusur ve islem sonunda
asillanmamis polimer ve polimerlesmemis monomer ve parcalanmamis baslatict
artiklarindan olusan karisim bulunur. Asi1 kopolimer yapilar karisimin yalnizca,

homopolimerleri ¢6zebilen uygun ¢oziiciilerle yikanmasi ile uzaklastirilabilir.

Ast kopolimerizasyon yontemi olarak, iyonlastirici 1smlar veya uygun kimyasallar
kullanilarak radikalik katilma polimerizasyonu, katyonik polimerizasyon, anyonik
polimerizasyon seklinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Uygulanacak yontemin
belirlenmesinde asilanacak monomerin cinsi Onemlidir. As1 kopolimerizasyon

yontemiyle tekstil materyaline ¢esitli fonkiyonel gruplar kimyasal olarak katilir (Sacak
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2012). Radikalik katilma polimerizasyonu; redoks tepkimeleri, organik molekiillerin 1sil
bozunmasi, fotokimyasal (UV Isinlari), elektrokimyasal (radikal, anyon, katyon) ve
yiiksek enerjili 1sinlarla (X-1sinlar1) gerceklestirilir. Benzoil peroksit (Bz20>),
azobisizobiitironitril gibi organik baslaticilar ve amonyumperoksidisiilfat (APS) gibi
inorganik yiikseltgenler yardimiyla radikaller olusturularak reaksiyon baslatilir. Baska
bir tiir polimer varliginda monomerin radikalik polimerizasyonu yapildiginda polimer
zincir transferi sonucunda polimer iizerinde aktif merkezler olusur. Polimerizasyon,
baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklar1 ile gerceklesir. Baslama basamagi aktif
monomerik merkezlerin olustugu ve baslaticinin bozundugu ilk yerdir. Biiylime
basamaginda monomerlerin aktif merkezler korunarak aktif merkezlere katildigi adimdir.
Sonlanma basamaginda aktif polimer zincirleri aktifliklerini yitirir. Sonlanmig ve boylece
monomer katma yetenegi olmayan zincirlere doniistir. Aktif polimer zincirlerinde
biliylime ve sonlanma digsinda bazi yan iriinler de olusabilir. Bu tepkimeler, aktif bir
merkezin aktifligini bir baska molekiil veya polimer yapiya aktarmasindan dolay1 zincir
transfer tepkimeleri olarak bilinir. Zincir transfer tepkimeleri; baslaticiya, monomere ve

¢oziicliye transferler ile zincirler aras1 ve zincir igi transferlerdir (Sagak 2012).

benzoil peroksit benzoil oksi radikali (R')

Baslaticinin par¢alanmasi

Oy/\m i

R Hzc:CH - » R—CH,—C:

CN CN
serbest radikal  akrilonitril ilk monomerik aktif merkez
Baslama tepkisi

Sekil 2.4 Akrilonitrilin baglama tepkimesi
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Sekil 2.5 Akrilonitrilin radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi

Radikalik katilma polimerizasyonunda yiiksek monomer derisiminin kullanilmasi
durumunda ortamin viskozitesinin polimerizasyon isleminin sonlarina dogru arttig
gozlenir. Bu sirada hareket yetenekleri oldukea diisen aktif zincirlerin birbirlerini bularak
sonlanmalar1 zorlasir. Artan viskozite ile baslama ve biiyiime basamaklarinin hizlari
onemli Ol¢iide etkilenmezken sonlanma basamaginda yiiriiyen tepkimenin yavaslamasi

ile polimerizasyon hizinda belirgin bir sekilde artis dikkat ¢ceker. (Sacak 2012).
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2.3 Poli(glisidil metakrilat)

Poli(glisidil  metakrilat) (PGMA), glisidil metakrilat (GMA) monomerinin

polimerlesmesi ile elde edilen bir polimerdir. GMA monomeri metakrilik asit esteridir.

O

O/ﬁ

O

Sekil 2.6 PAN life agilamada kullanilan glisidil metakrilat (GMA) monomeri

GMA monomerinin sahip oldugu epoksi grubu reaksiyon etkili yiiksek bir gruptur ve bu
nedenle bilimsel ve ticari yonii yiiksek bir monomerdir (May 1988). GMA esashi
kopolimerler, epoksi grubunun farkli fonksiyonel gruplara kolayca doniisiimiini
saglayabildigi i¢in biyoteknolojik uygulamalarda da biiyiik bir 6neme sahiptir (Jones vd.
1999).

PGMA veya kopolimerlerindeki GMA birimlerinin, yeni fonksiyonel gruplar olusturmak
tizere GMA halkasina amin katilmasi, tiyol katilmasi, su katilmasi ve asit katilmasi gibi

pek cok reaksiyona katilimi gergeklestirilmistir (Coskun and Yilmaz 2018).

2.4 Kaynak Ozetleri
2.4.1 PAN liflerin modifikasyonu

Yang ve arkadaslar1 (2015) tarafindan PAN liflerin hidroliz ile modifiye edilmesinden
sonra modifiye lif yiizeyine poli(hekzametilen guanidin hidrokloriiriin asilanmasi
gerceklestirilmistir. Calismada reaksiyon siiresi ile asilama veriminin degisimi
incelenmistir. Guanidin gruplari ile yiizeyi modifiye edilmis PAN liflerin su temas acis1

diiserken nem tutuculugunun gelistigi gézlenmistir. Ayn1 zamanda asit boyanabilirliginin
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diisiik sicaklikta iyi oldugu ve mekanik 6zelliklerinin ise az da olsa azaldig1 belirlenmistir

(Yang vd. 2015).

Jing ve arkadaslar1 (2014), saf PAN polimer zincir yapisina ¢ift bag ve ug karboksil grubu
iceren polietilen glikol-maleik asit monoester macromonomerinin yan zincir olarak
katilmasi ile olusan as1 kopolimer yapmin iyi termal kararliliga sahip oldugunu rapor
etmiglerdir. Ayni zamanda as1 kopolimerin faz gecis sicakligi, erime entalpisi
kristalizasyon entalpisi gibi termodinamik 6zelliklerini de incelemislerdir. Elde edilen
sonuglardan yeni bir kati-kat1 faz degisim 1s1 depolama materyali hazirlanabildigi rapor

edilmistir (Jing vd. 2014).

Celik ve arkadaslar1 (2012), akrilik liflere akrilamidin Bz;O baslatici ile asilanmasi
calismasinda sicaklik, monomer derisimi, baslatic1 derisimi polimerizasyon siiresi gibi
polimerizasyon sartlarinin asilama verimi iizerine etkisini incelemislerdir. Incelenen
kosullar altinda yaklasitk % 50 asilama verimine ulasilmistir. Yapilan kinetik
incelemelerde reaksiyonun aktivasyon enerjisinin 35.81 kJ/mol oldugu bulunmustur.
PAN liflerin termal kararliginin asilama verimi ile arttig1 gozlenirken, ayn1 zamanda nem
tutuculuk, su absorpsiyonu, antimikrobiyal aktifligi ve boyanabilirliginin de gelistigi

belirlenmistir (Celik vd. 2012).

PAN tekstil kumasa iyi ve dayanikli yag itici 6zellik kazandirmak i¢in hidrofobik bir
monomer olan, florlanmis monomer, 1,1,2,2, tetrahidroperflorodesil akrilatin (ACS)
diisiik basing mikrodalga plazma prosesi gibi basit bir yontem kullanarak agilanmastir.
Yiizey lizerinde monomerin polimerizasyonunda baslatici ve capraz baglayict da
etkili bir sekilde ¢ok fonksiyonlu yiizeyler olusturulabildigi bildirilmistir (Chen vd. 2000,
Hochart vd. 2003).

Yang ve arkadaglart (2010), PAN liflere amonyum bisiilfat/sodyum bisiilfit
[(NH4)2S208/NaHSOz3] redoks baslaticisi ve 6n 1sinlama kullanarak as1 kopolimerizasyon
teknigi ile alil aminin asilanmasin1 gergeklestirmislerdir. Reaksiyon siiresi, sicaklik ve

monomer derisimi gibi reaksiyon sartlarinin agilama derecesi tizerine etkileri incelenmis
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ve % 50 monomer oraninda, % 1.5 liikk baslatic1 miktari ile 100 °C” da 10 saat siire ile en
yiiksek asilama verimi elde edilmistir. Hazirlanan lifli malzemenin CO» tutma kapasitesi
ve rejenerasyon verimi incelemeleri sonucu yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve kararli
adsorpsiyon-desorpsiyon  sonuglart ile CO2 tutma uygulamalarinda yiiksek

uygulanabilirligi oldugu rapor edilmistir (Yang vd. 2010).

Jia ve Yang (2007), hidrolizlenmis PAN liflerin klorlanmasi sonrasi soya fasiilyesi
proteininin asilanmasi ile iyi higroskopik ve uygun mekanik ozelliklere sahip protein
modifiye edilmis lif materyal hazirlayabilmislerdir. Ayn1 zamanda bu sekilde protein
kaplanmis yiizeye sahip PAN liflerin iyi nem absorpsiyonu ve antistatik 6zelligi oldugu

bulunmustur (Jia and Yang 2007).

2.4.2 PGMA ile asilanmus lifler

Argon plazma ile 6n islemden gegcirilerek poli(tetrafloro etilen) (PTFE) film GMA ile
kimyasal modifiye edilmis ve daha sonra yiizeyde anilin ile epoksit halka agilmasi
reaksiyonu ile graft kopolimerizasyonu gergeklestirilmistir (An-GMA-g-PTFE film). Bu
amagla GMA asilanmis PTFE film ylizeyi anilin iceren etanol ¢ozeltisinde epoksi halka
acilmasi reaksiyonu ile hazirlanmigtir. An-GMA-g-PTFE film elde etmek i¢in anilinin

APS vyiikseltgeni yardimi ile polimerizasyonu siilfirik asit ortaminda tamamlanmistir

(Chen vd. 2000) (C. Zhang vd. 2000).

Kunita ve arkadaslar1 (2005), Poli(propilen) (PP) filmlere GMA’ nin serbest radikal
polimerizasyon ile asilanmasi ¢Oziicli ve sisirme ajani olarak siiper kritik COz’ in
kullanilmastyla incelenmistir. PP film GMA monomer ve Bz20: ¢ozeltisinde farkl
sicaklik, basing ve 1s1l isleme siiresi gibi deneysel sartlar1 degistirilerek farkl ylizdelerde
GMA asilanmis kopolimer elde edilmistir. Hazirlanan PP-g-GMA kopolimer iletken
polianilin icin yiliksek ylizey reaktifligine sahip olmustur. Yiiksek derecede asilamanin
PP’ nin daha diisiik kristallik derecesine sahip olmasini saglamistir ve bu durum X 1sinlari
verileri ile desteklenmistir. Mevcut ¢alismada hazirlanan graft kopolimer yapidaki film
malzemenin elektromagnetik dalga girisim koruma ve antistatik elektrik kaplamalar da
potansiyel uygulamalara sahip oldugu bulunmustur (Kunita vd. 2005).
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Moawia ve arkadaglar1 (2016), Keten liflerin modifikasyonunda GMA’ nin emiilsiyon
metodu ile 10 dan 50 kGy doz araliginda farkli asilama derecelerinde lif yiizeyine
asilanmasi saglayarak as1 kopolimer yapida keten lif elde etislerdir. Asilama derecesinin
absorplanan doz, monomer derisimi, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi reaksiyon
parametrelerine bagli oldugu bulunmustur. Asilanmig liflerin hidrofilitesinin azaldigi
bulunmustur. incelenen 6zelliklerin degisimleri asilanmis PGMA’nin epoksi halkasinin
acilmasi sonucu fonksiyonel grubun katilmasi ile liflerin daha ileri modifikasyonlar igin

yeterli 6zelliklere sahip oldugunu ve lif 6zelliklerinin korundugunu géstermistir (Moawia
vd. 2016).

Kim ve arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan calismada, Benzoil peroksit baslaticisi
kullanilarak polikaprolaktona (PCL) GMA’ nin asilanmasi ile PCL-g-GMA kopolimeri
hazirlanmistir. Asilamanin miktar1 *H-NMR spektroskopisi ile PCL ve GMA’ nimn
karekteristik piklerinin bagil alanlari hesaplanarak tayin edilmigtir. GMA derisimi
arttik¢a asilama igerigi artmistir. *H-NMR spektrumunda 3.65 ppm deki metin proton
pikinin gériinmesi GMA’nin asilandigin1 gostermistir. Saf ve as1 kopolimerlerin mol
kiitlesi tayini GPC ile tamamlanmistir. Ayrintili agilama reaksiyonu mekanizmasi GPC

ve 'H-NMR 6lgiimleri ile tartistlmistir (Kim vd. 2001).

Chen ve Neoh (2001)tarafindan, silisyum (Si) yiizeyi argon plazma ile 6n islemden
gecirildikten sonra GMA veya glisidil akrilat (GA) ile as1 polimerizasyon islemi
gerceklestirilerek as1 kopolimerler hazirlanmistir. Asilanan GMA ve GA polimerinin
miktar1 kullanilan monomer derigimlerinin artmasi ile artmustir. Son olarak yiizeyi
modifiye edilmis Si yiizeyinde anilinin yiikseltgen yardimi ile as1 kopolimerizasyonu
tamamlanmistir. Asilanmis GA zincirlerinin epoksit gruplari anilin ile birleserek asi
kopolimerlerin elde edildigi rapor edilmistir. Asilanmis GA zinciri ve epoksit halkasi
arasindaki ciftlesme reaksiyonunun biiytlikliigii sicaklik ve reaksiyon siiresinin artmasi ile
artmistir. An-GA-g-Si yiizeyleri anilinin (An) oksidatif polimerizasyonuna maruz
birakildigi zaman, asilama derisiminin artan anilin derisimi ile arttigi bulunmustur. Si
yiizeyine kovalent olarak baglanmis PAn zincirlerinde, anilin polimerinin elektronik
yapilari, elektriksel iletkenligi, metal indirgeme yetenegi, protonlama-deprotonlama

davranig1 korunmustur (Chen and G. Neoh 2001a).
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Ting ve arkadaslar1 (2017), ¢6ziicli ve emiilsiyon ortamlarinda Naylon 6 liflere GMA nin
asilanmasinin gergeklestirildigi calismada asilamanin difiizyon mekanizmasi ile kontrol
edildigini gostermistir. Asilama derecesinin agilama parametreleri ile etkili bir sekilde
degistigi bildirilmistir. Coziicii ortaminda naylon 6 liflere GMA’ nin asilamasinin
monomer derisimine emiilsiyon ortamindakinden daha c¢ok daha bagli oldugu
bulunmustur. Poli(GMA) asilarin PAN lif yapisina iyonik karakter kazandirdig: rapor

edilmistir (Ting vd. 2017).

2.4.3 p-FDA birimleri iceren polimerlerin sentezi

Li ve arkadaslar1 (2013) tarafindan, poli(anilin-co-p-fenilendiamin) kopolimer nanolifler
sulu ortamda APS kullanilarak anilin ve p-FDA’ nin tek basamakta kimyasal
kopolimerizasyonuyla sentezlenmistir. Anilinin polimerizasyonunun gerceklestirildigi
ortama p-FDA ilavesi ile polianilinin morfolojisinin yigin halinde gézlenen diizensiz
taneli yiginlardan nanofiberlere kadar degisen morfolojilerde degistigi gozlenmistir.
Poli(anilin-co- p-FDA) nanofiberlerin morfolojisi ve molekiil yapilart {izerine anilin/p-
FDA mol oranlari, monomer/APS mol oranlar1 ve HCIl derigimi gibi parametrelerin

etkileri arastirilmistir (Li, Y vd. 2013).

Li ve arkadaglar1 (2013) tarafindan, poli(p-fenilendiamin) polimerinin HC1 ortaminda
oksidatif ~ polimerizasyon ile  poli(anilin-co-p-fenilendiamin)  kopolimerlerinin
sentezlenen bir bagka c¢alismada bu polimerlerin kristalligi, elektriksel iletkenligi ve
¢Oziiniirliigli gibi birka¢c 6nemli 6zelligi ayrintili bir sekilde karsilastirilmistir. En iyi
¢oziinlirliik poli(anilin-co-p-fenilendiamin) kopolimeri ile elde edilirken poli(p-
fenilendiamin) ile en iyi kristallik elde edilmistir. Biitiin polimerler de granular morfoloji

gostermistir. Bu calisma ile polimerlerin molekiil yapisinin ve molekiiller arasi

etkilesimlerin polimerlerin &zelliklerini Gnemli oranda etkilendigi gosterilmistir (Li, T vd.

2013).
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2.4.4 PAN lif-Ag kompozitleri

Bober ve arkadaslar1 (2010-2011), anilin ve fenilendiaminin giimiis nitrat varliginda
polimerizasyonu ile daha kisa siirede hazirlanan iletken poli[anilin-ko-(p-fenilendiamin)]
kopolimerinin yapisinda ayni anda glimiis iyonlarinin giimiise indirgenmesi ile iletken
giimiis icerikli kompozitler hazirlanabildigini gdstermislerdir. Kompozit yapisinda
giimiisiin 50 nm boyutunda nanopargaciklar olarak bulundugu tespit edilmistir.
Polimerizasyon ortaminda kullanilan asit tiiriine bagli olarak, hazirlanan kompozitlerin
iletkenliginin 103 - 10% S cm™ arasinda oldugu bulunmustur. p-FDA’ nin tek basina, 1.0
M asetik asitte giimiis nitrat ile yiikseltgenmesi de iletkenligi 1750 S cm™ olan iletken bir
kompozit vermistir. Ancak yapiya anilinin p-fenilendiamin ile kopolimer seklinde
katilmasiyla iletkenligin 6100 S cm™ e kadar arttig1 gozlenmistir (Bober vd. 2010) (Bober
vd. 2011).

Ciri¢-Marjanovi¢ ve arkadaslari (2011) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada, hem asetik
asit hem de nitrik asitin sulu c¢ozeltilerinde 2.5 dan 7.5 a kadar degisen
yiikseltgen/monomer mol oranlar1 kullanilarak p-fenilendiamin’nin giimiis nitrat ile
polimerizasyonu ile mikro/nano yapili giimiis ve poli(p-fenilendiamin) kompozitleri
hazirlanmistir. Asetik asit ortaminda nitrik asitden daha yiiksek iletkenlik gozlenmis ve
10* S/cm’den yiiksek iletkenlige ulasiimstir. Poli (p-fenilendiamin)-giimiis (% 81,4 m/m
Ag) iceren kompozitin en yiiksek 31.700 S/cm iletkenlik verdigi bulunmustur. Ayrica p-
fenilendiaminin ylikseltgenme mekanizmasi kuramsal olarak aydinlatilmaya calisilmistir

(Ciri¢-Marjanovic vd. 2011).

Moucka ve arkadaglarmin (2013), polianilin-ko-p-FDA kopolimerleri ve onun giimiis
partikiilleri katilmis kompozitlerinin elektriksel tasinma o6zelliklerinin incelemek
amaciyla yaptiklari ¢alismada anilin ve p-FDA ile kopolimerlerini APS ve glimiis nitrat
yiikseltgenleri kullanarak oksidatif polimerizasyon ile sentezlemislerdir. Yiikseltgen
secimine bagl olarak giimiis partikiiller ile birlikte kopolimerler veya kompozitler elde
edilmistir. p-FDA in farkli derisimlerinde farkli iletkenlikte materyaller hazirlanmustir.
Sistemin elektrik ve dielektrik 6zellikleri lizerine farkli glimiis partikiillerinin varligi ve

kopolimer bilesiminin etkisi incelenmistir. Sonuclar PAn igerigi ile karsilastirildigi
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zaman glimis icerigi onlarin kompozitleri ve kopolimerlerinin iletkenliginde bir azalma
gostermistir. Bu azalma kopolimer yapisindaki hatalar sebebiyle hopping merkezinin
azalan yogunlugu ile aciklanmistir. Giimis nitratin yiikseltgenmesi sebebiyle sistem
iginde ¢oken, asagi sizan derisimlerde giimiis partikiillerin yiik tasinmasi tizerine oldukga
negatif etkiye sahip oldugu bulunmustur. Bu goézlem gilimiis partikiiller tarafindan
kopolimer yapisinda olusturulan hatalar, sistemde serbest yilik tasiyicilarin sayisini

diistirerek elektron tuzaklari olarak etki etmesiyle agiklanmaktadir (Moucka vd. 2013).

Chu ve arkadaglart (2005), selatlayic1 islevsel polimer olan poliakrilamidoksimi
(PAAmMF) ylizey modifikasyon yontemi ile PAN liflerin ylizeyinde olusturmus ve Ag
tutturmustur. SEM goriintiileri PAAmF/PAN lif yiizeyinin PAN lif yiizeyinden daha
plirlizlii oldugunu ortaya koymustur. Ayrica PAN liflerin yiizeyinde bulunan amidoksim
gruplar1 glimiis nanopartikiiller i¢in uygun bir koordinasyon yeridir (Chu vd. 2005).

Lee ve arkadaslar1 (2010), Ag partikiillerini elektroegilme ve ardindan hidrazin hidroksit
(N2HsOH) ¢ozeltisinde 30 dakika boyunca kimyasal indirgeme ile PAN nanofiber filmler
hazirlamiglardir. AgNOs/PAN ¢ozeltisinin gram-pozitif ve gram-negatif bakterilere karsi
olan antibakteriyel 6zellikleri arastirilmistir. Ag™ iyonlar1 igeren PAN ¢6zeltisinin bakteri

gelisiminin inhibasyonunda etkili oldugu gériilmiistiir (Lee vd. 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu tez ¢alismasinda tekstil lifi olarak kullanilan PAN lifler AKSA A.S’ den temin edildi.
Ast  kopolimerizasyon  ¢aligmalarinda  monomer olarak  kullanilan GMA
(MA=42,15g/mol, d=1,042g/mL) ve 6n modifikasyon ile iletken polimer sentezinde
kullanilan p-FDA, Sigma-Aldrich firmasindan temin edildigi gibi kullanildi. Baslatici
olarak kullanilan kimyasallardan amonyum persiilfat (APS) ve benzoil peroksit (%75)
(Bz202) Merck firmasindan temin edildi ve Bz;O> kloroform/metanol (50/50) (V/V)
¢Oziicii karisiminda iki kez kristallendirildikten sonra kullanildi. Yikama islemlerinde
¢oziicli olarak kullanilan aseton, etanol, metanol, tetrahidrofuran (THF) gibi ¢6ziiciiler,
iletken polimer eldesinde kullanilan HCI (%37) ile Ag parcaciklarin indirgenmesinde
kullanilan AgNOs, Merck firmasindan temin edildi ve dogrudan kullanildi.

3.2 Yontem

3.2.1 PAN lif-g-GMA as1 kopolimerinin hazirlanmasi

As1 kopolimerizasyon islemleri 50 mL hacimli dibi yuvarlak tek boyunlu balonlar
icerisinde, geri sogutucu altinda gerceklestirildi. Sicaklik, zaman, monomer ve baslatici
derisimi gibi polimerizasyon kosullar1 degistirilerek asilama verimine etkisi incelendi.
Deneysel islemlerde ilk olarak belli derisimde GMA monomeri i¢eren ¢ozelti 0.3 g olarak
hazirlanan PAN lif iizerine eklendi. Bir siire karistirildiktan sonra Bz>O> baglaticisinin
asetonda belli derisimde ¢ozeltisinin ilavesiyle polimerizasyon baslatildi. Belirlenen
polimerizasyon siiresi sonunda karigimdan ayrilan PAN-g-GMA lifler, iizerine yapismis
olan homopolimeri uzaklastirmak amaciyla Soxhlette aseton: THF ¢oziicii karisimi ile
yikandi. Elde edilen PAN-g-GMA lifler 24 saat boyunca 65 °C’ da vakum etiiviinde
kurutuldu. Asilama oncesi (m1) ve sonrasi (my) tartilan lif kiitleleri kullanarak, liflerin

astlama verimi (%) Esitlik (1)’ e gore hesaplandi.

% Asillama = m2n:1m1 x 100 @
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3.2.2 p-FDA molekiilleri tutturulmus PAN-g-GMA-FDA liflerinin hazirlanmasi

PFDA polimerinin as1 modifiye PAN lif ylizeyine kimyasal olarak baglanmasi amaciyla
as1 modifiye PAN-g-GMA lifler, 6ncesinde p-FDA molekiilii ile etkilestirilerek p-FDA’
nin liflerin GMA uglarindan kimyasal olarak baglanmasi saglandi. Bu amagcla, farkl
asilama verimlerine sahip PAN-g-GMA lifler, p-FDA monomerinin etil alkolde
hazirlanan belli derisimdeki ¢ozeltilerine daldirilip 70 °C’ da 4 saat siire ile karigtirildi.
Belirlenen siire sonunda ortamdan alinan PAN-g-GMA-FDA lifler, etil alkol ile
yikandiktan sonra 50 °C’ da vakum etiiviinde kurutuldu ve tartilarak kiitlesindeki

degisimler izlendi.

3.2.3 PFDA ile kimyasal modifikasyon isleminden ge¢cmis as1 modifiye PAN liflerin
hazirlanmasi

Ast modifiye PAN liflerin PFDA ile kimyasal modifikasyonu islemi iki farkli yol
izlenerek gergeklestirildi. Birinci yontemde, PAN-g-GMA lifler herhangi bir 6n islemden
ge¢meksizin dogrudan kullanilirken, ikinci yontemde ise, p-FDA molekiilleri tutturulmus
PAN-g-GMA-FDA lifleri kullanildi. Her iki yontemde de kullanilan lifler, énce 1,0 M
HCI’ de hazirlanmis belli derisimdeki p-FDA ¢ozeltileri igeren polimerizasyon tiiplerine
alinarak, monomer ¢6zeltisinin liflere iyice emdirilmesi saglandi. Ardindan, 1,0 M HCI’
de hazirlanmig belli derisimdeki APS ¢ozeltilerinin eklenmesi ile polimerizasyon
baglatildi. Belirlenen siire sonunda karisimdan ayrilan lifler, baslatici, monomer gibi
kalintilardan temizlemek amaciyla, sirasiyla saf su ve metanol ile iyice yikandi. 50 °C” da
vakum etiiviinde kurutuldu ve liflerin icerdigi % PFDA miktari, islem 6ncesi ve sonrasi

liflerin kiitleleri dikkate alinarak gravimetrik olarak hesaplandi.
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3.2.4 Ag parc¢acik iceren kompozit liflerin hazirlanmasi

PAN lif yiizeylerinin Ag pargaciklar ile dekore edilmesi isleminde iki farkli yaklasimdan
faydalanildi. Birinci yaklasimda, p-FDA molekiilii tutturulmus ve PFDA ile kimyasal
modifikasyon isleminden ge¢mis PAN-g-GMA-FDA/PFDA lifler {iizerinde, Ag
pargaciklarin biriktirilmesi saglandi (PAN-g-GMA-FDA/PFDA/AgQ). Bu amagla, belli
miktarda kesilip tartilan modifiye lifler, oda sicakliginda belli derisimdeki sulu AgNOs
¢ozeltisine daldirilip 24 saat bekletildi. Ardindan ortamdan alinan kompozit lifler, saf su
ile iyice yikanip, 50 °C’ daki vakum etiiviinde kurutuldu. Liflerin i¢erdigi % Ag miktari,
islem dncesi ve sonrast lif kiitleleri dikkate alinarak hesaplandi. Ikinci yaklasimda ise, ast
modifiye lifler iizerinde, belli derisimdeki sulu p-FDA ¢ozeltisinin AgNOs3 ylikseltgeni
esliginde in-situ polimerlestirilmesi saglanarak, lif yiizeylerinin hem PFDA hem de Ag
parcaciklar ile kaplanmasi saglandi. Lifler birinci yaklasima benzer sekilde yikanip,

kurutuldu ve igerdikleri % PFDA/Ag miktarlari, gravimetrik olarak belirlendi.

3.2.5 Karakterizasyon ¢alismalari

Modifikasyon iglemleri sonras: rneklerin yapisal degisimlerinin belirlenmesinde Perkin
Elmer Spectrum 100 marka ATR-FTIR Spektroskopisi cihazi kullanildi. Orneklerin
yiizey morfolojileri, Au-Pd kaplama sonras1 Zeiss Evo Ma marka 15 model Taramali
Elektron Mikroskobu goriintiilerinden belirlendi. Orneklerin 1s11 kararliliklarmin
belirlenmesi ve Ag pargacik iceriklerinin karsilastirilmasinda, Perkin Elmer Diamond
Termal Analiz cihazi ile hava atmosferinde ve 5°C/dk 1sitma hiz1 kosullarinda kaydedilen
TGA-DTG termogramlari kullanildi. Orneklerin kirinim desenleri, 20:5-90° araliginda
GNR APD 2000 Pro model X-Isini Kirinimi (XRD) cihazi ile kaydedildi.
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3.2.6 Hazirlanan kopolimer malzemelerin 6zelliklerinin incelenmesi

3.2.6.1 Antibakteriyel testler

Orneklerin antibakteriyel aktivitelerinin belirlenmesi isleminde agar difiizyon testi
kullanild1. Bu amagla, kimyasal ve/veya Ag parcaciklar ile modifikasyon islemlerinden
gecmis ornekler, 10 kN basing altinda 6 mm ¢apinda ve 2 mm kalinliginda diskler (pellet)
haline getirildi. Ardindan bu diskler, Escherichia coli ATCC 35150 (Gram-negatif) ve
Staphylococcus aureus ATCC 25923 (Gram-pozitif) kiiltiirleri bulunan petri kaplarina
yerlestirilip 18 saat boyunca 37 ° C* da inkiibasyona birakildi. inkiibasyon sonunda

gbzlemlenen inhibisyon c¢aplari 6l¢iilerek sonuglar “mm” cinsinden verildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 PAN Life GMA’ nin Asilanmasi

Farkli yilizdelerde GMA ile asillanmis PAN 1if/fGMA kopolimerlerinin asi
kopolimerizasyon yontemi ile hazirlanmasi amaciyla segilen sulu ortamda radikalik
Bz,0; baslaticis1 kullanilarak islemler gergeklestirildi. Sekil 4.1° de PAN life GMA

monomerinin ast kopolimerizasyon yontemi ile agilanma mekanizmasi gosterildi.
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Sekil 4.1 PAN lif/GMA kopolimerinin as1 kopolimerizasyon mekanizmasi
4.1.1 Asillama verimine Bz202 derisiminin etkisi

PAN life GMA monomerinin asilanmasi islemlerinde baslatici olarak kullanilan Bz,0-

in derisiminin etkisi incelendi. Bu amagcla baslaticinin derisimi 5x10* — 5x102 M

araliginda degistirildi ve artan derisime bagli olarak asilama veriminin nasil etkilendigi

Sekil 4.1’ de gosterildi. Sekilde goriildiigii gibi diisiik baslatici derisimlerinde asilama

verimi yiiksek olup, 5x10° M’ a kadar siddetli bir sekilde artmakta ve en yiiksek % 98
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degerine ulasilmistir. Bu degerden daha yiiksek baglatici derisimlerinde ise asilama
veriminin dnemli 6l¢iide azaldigi gozlendi. Bu sonug yiiksek Bz20> derisimlerinde artan
radikal sayisinin sonlanma reaksiyonlarmin hizimi arttirmasi ile agiklanabilir (Celik
2004). Sekil 4.2 de verilen deney sonuglar1 asilama verimi agisindan
degerlendirildiginde, en yiiksek asilama veriminin elde edildigi 5x10° M Bz20-

derisiminde deneylere devam edilmesinin uygun olacagina karar verildi.
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Sekil 4.2 PAN life agilanan yiizde GMA miktarinin Bz2O> derisimi ile degisimi (GMA:
0.5 M, Polimerizasyon siiresi: 1 saat, Polimerizasyon sicakligi: 85 °C, toplam
hacim: 20 mL, PAN lif: 0.3g)

Literatiirde benzer bir sonug, PAN lifin sCo kaynag: ile y-isinlanmasi sonrasinda
APS/NaHSO3 redoks sistemi kullanilarak alil aminin asilanmasi ¢alismasinda, asilama
derecesinde etkili oldugu bulunmustur. Bu calismada da asilama derecesinin kiiclik
miktarlarda (%1’e kadar) baslaticinin kullanimi ile belirgin bir sekilde arttig1
gozlenmistir. Bagslatict miktarinin %1,0 den %3,5 e kadar arttirilmasi sonrasinda agilama
derecesinin az da olsa distiigii gozlenmistir (Yang vd. 2010). PAN Iif iizerine Bz20;

baslatici kullanilarak gergeklestirilen akrilamidin agilanmasi ¢aligmasinda da elde edilen
sonuglarin benzer egilimde oldugu gozlenmistir. Asilama veriminde en yiiksek verime

(%14.5) 2.0x107° M Bz,02 derisiminde ulasilmis ve bu derisimden yiiksek derisimlerde
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astlama verimi, bu ¢alismada elde edilen sonuglara benzer sekilde, belirgin bir sekilde
dismiistiir (Celik vd. 2012). Seliiloz iizerine Bz,0, yardimiyla GMA’ nin asilanmasi
caligmasinda diisilk Bz>O> derisiminde yiiksek asilama verimi elde edilmis ve artan
baslatic1 derisimi ile asilama veriminde kademeli olarak azalma gozlenmistir (Chauhan

vd. 2005).

4.1.2 Asillama verimine GMA derisiminin etkisi

GMA derisiminin 0.125 M’ dan 0.75 M’ a kadar arttirilmasi ile gergeklestirilen as1
kopolimerizasyon galismalar1 sonunda elde edilen veriler Sekil 4.3° te grafige geg¢irildi.
Sekilden de gorildiigii gibi artan monomer derisimi ile asilama veriminin siirekli arttig1
bulundu. Farkli akrilik monomerlerin PAN membran iizerine asilanmasinda da monomer
derigimlerinin artmasi ile asilama veriminin siirekli olarak arttigi gézlendi. Monomer
derigiminin agilama verimi tizerine etkisi hemen hemen biitiin monomerler i¢in incelenen
derisim araliginda lineer bulunmustur (Ulbricht and Belfort 1996). Calismamizda bu
deney setinde 0.75 M’ dan daha yiiksek monomer derisimleri kullanilamamasi, bu
derisimden yliksek miktarlarda GMA ile polimerizasyon ortaminda c¢ok hizli
homopolimer olusumunun gerceklesmesi sebebiyle ortam viskozitesinin de ¢ok hizli bir
sekilde artmasindan dolay1 asilamanin olmadig1 gézlendi. Artan viskozite ortamda olusan
serbest radikallerin difiizyonunu geciktirerek asilamayi engelleyebilecektir. Boyle
durumda olusmas1 kolaylasan homopolimerler radikallerde zincir sonlanmasi
olusturabildigi gibi bir zincirden digerine transfer edilir ve asilama derecesini diisiirmesi
beklenebilir (Yang vd. 2010). Ayrica GMA derisiminin {ist sinir1 olan 0,75 M ortaminda
hazirlanan as1 kopolimer liflerde % 100 {izerinde verim elde edilmesine ragmen lif
yapisinda mekanik olarak gozlenen deformasyonlar ve ele sert gelen yapisi nedeniyle bu
derisimde de polimerizasyon tercih edilmedi. Literatiirde de benzer sonuglara rastlanmis
ve bu durum, yukarida da belirtildigi gibi, ortamin artan viskozitesinin etkisi ile

aciklanmustir (Yang vd. 2010).
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Sekil 4.3 GMA derisiminin degistirilmesi ile PAN-g-GMA yapisina agilama ile katilan
yiizde GMA miktarmin degisimi. (Bz2O2: 51073 M, polimerizasyon siiresi: 1
saat, polimerizasyon sicakligi: 85 °C, toplam hacim: 20 mL)

Cozelti ortaminda gergeklestirilen bir bagka asilama ¢alismasinda ise, artan monomer
derisimi ile monomerin biiyiik bir boliimiiniin homopolimer olusumunda tiiketilmesi
sonrasi asilama merkezlerine ulasan monomer molekiillerinin azalmasinin agilamada
olumsuz etki yaptigi vurgulanmistir (Ting vd. 2017). Coziicii ve emiilsiyon ortamlarinda
farkli monomer derisimlerinde Naylon 6 liflere GMA’ nin agilanmasi ¢alismasinda GMA
derisimi ile asilama derecesindeki artisin asilama merkezlerine ulasan ve daha fazla
baslama reaksiyonlarina katkida bulunan GMA molekiillerindeki artisin neden oldugu

rapor edilmistir (Ting vd. 2017).

Artan monomer derigimi ile agilama verimindeki artis yan zincirlerin monomer bulma
olasiliginin artmasi ve liflere difiizlenen monomer molekiillerinin sayisindaki artisa bagl
olarak da agiklamalar yapilmistir (Maji and Banerjee 1996, Mohanty vd. 2000).

Bu sonuglar asilama derecesinin incelenen lif yapisina ve ortamina bagli olmaksizin

monomer derisiminin fonksiyonu oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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4.1.3 Asillama verimine polimerizasyon sicakligi ve siiresinin etkisi

PAN liflere GMA’ nin asilamasi ¢alismalarinda, polimerizasyon sicakliginin asilama
verimi tlizerinde etkili bir parametre olmasi sebebiyle bu parametrenin ayrintili
imcelemesi yapildi. Bu amagla, Bz,O> baslaticisinin da etkili oldugu sicaklik araligi da
dikkate alinarak oOncelikle segilen 65, 75, 85 ve 95 °C gibi 4 farkli sicaklikta
polimerizasyonlar gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3’ te grafige gegirildi.
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Sekil 4.4 Polimerizasyon sicakligi ile PAN life asilanan GMA miktarinin degisimi
([Bz20;]: 510 M, GMA: 0.5 M, Polimerizasyon siiresi: 1 saat, toplam hacim:
20 mL).

Sekil 4.4’ te elde edilen veriler degerlendirildi ve 65 ° C hari¢ diger sicakliklar i¢in 1
saatte gergeklestirilen polimerizasyonlarda doygun asilama verimine ulasildigi gézlendi.
Daha ayrintili bir sekilde asilama siiresinin etkisini gérmek ve bu siiregte asilama hizlari
hakkinda da yorum yapabilmek amaciyla incelenen her bir sicaklik i¢in 90 dk’ ya kadar

gergeklestirilen polimerizasyonlarda asilama veriminin nasil degistigi izlendi.
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Sekil 4.5 PAN lifin % asilama verimi degerlerinin polimerizasyon siire ve sicakligi ile
degisimi (Bz202: 5x10*M, GMA: 0.5 M, toplam hacim: 20 mL, PAN lif: 0.3g)

Sekil 4.5’ te goriildiigi gibi, diisiik sicaklikta agilama hizinin ve veriminin diisiik oldugun
gozlenirken, sicakligin 65 °C’ dan 75 °C’ a arttirilmasi ile hem reaksiyonun baglangicinda
hem de 60. dk’ nin sonunda asilama veriminin 30 kat arttig1 gozlendi. 85 ve 95 °C
sicakliklarda ise polimerizasyon siiresinin 60 dk da tamamlandig1 ve 85 °C da % 90-95
arasinda sabit kaldigi 95 °C da ise asilama veriminin az da olsa diiserek % 80-90
diizeyinde asilandig1 gozlendi. Ayrica, 65 °C’ da 10 dakikalik bir indiiksiyon periyodu
gozlenirken, 75 °C’ dan 85 °C’ a artan sicaklik ilk 20 dakikaya kadar egrinin egiminden

gorildiigli gibi polimerizasyonun daha hizli oldugu anlasilmaktadir.

Akrilamidin Bz20; yardimiyla PAN life asilanmasinda sicaklik ve zamanla asilama
veriminin degisimi 75-95 °C aralifinda incelenmis ve sicaklik arttikca baslangicta
asilama derecesinin arttig1 ve 85 °C’ da maksimuma ulastig1 gézlenmistir. Ancak daha
yiksek sicakliklarda azalmistir. Bu durum yiiksek sicakliklarda sonlanma
reaksiyonlariin artmasiyla agiklanmistir (Keles vd. 1999). 75 °C’ dan disiik
sicakliklarda asilamanin gbézlenmemesi de baslaticinin bu sicaklikta pargalanmamasi

sebebiyle aktif merkez olusamamasindan ve ilaveten lif yapisina monomer difiizyonunun
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giic olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Polimerizasyon siiresinin ilerlemesi ile bir
siire sonra agilama veriminin sabit kalmasi zamanla baslatici ve monomer derigiminin

azalmasi ile agiklanmustir (Celik and Sacak 1996, Celik 2004, Clelik and Saglak 1996).

Polimerizasyonun ilerleyisi sirasinda monomer ve baslatici hizla tiikenerek ¢ozelti
ortaminda homopolimer de vermektedir, bu ise viskoziteyi arttirmakta, boylece asilama
merkezlerine monomer molekiillerinin difiizyonunun engelleyerek asilama hizinin
azalmasina ve asilama veriminin sabit kalmasina yol agmaktadir (Ting vd. 2017). Benzer
sonucglar Naylon 6 liflere vinilbenzil kloriiriin asilamasi ¢alismasinda da gozlenmistir

(Kang vd. 2007).

4.2 As1 modifiye PAN-g-GMA Life p-FDA Molekiiliiniin Tutturulmasi
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Sekil 4.6 PAN-g-GMA life p-FDA molekiiliintin tutturulmasi

4.2.1 p-FDA Molekiiliiniin Tutturulmasina % asilama verimlerinin etkisi

Ast modifiye PAN-g-GMA liflere p-FDA molekiiliniin kimyasal olarak baglanmasi
deneylerinde ilk olarak, liflerin % asilanma verimleri degerlerinin, p-FDA molekiilii
tutturulmasi sonrasi kiitle artigina olan etkisi (%p-FDA miktar1) incelendi. Bu amagla
farkli asilanma verimlerine sahip PAN-g-GMA lifler, etanolde hazirlanmis 0,14 M p-
FDA ¢ozeltisine daldirildi ve 70 °C’ da 4 saat siire ile muamele edildi. Literatiirde bagka
bir caligmada da, amin grubu igeren anilin ile GMA’ 1n epoksit halka agilmasi
tepkimesinin, etanol ortaminda katalizlendigi ve en iyi sonucun ¢ozelti ortamindaki
etanol oraninin (V/V) %40’ dan fazla oldugunda elde edildigi rapor edilmistir (Chen vd.
2001b, Mertzel and Koenig 1986). Bu nedenle bu ¢alismada da ¢6ziicli ortam1 olarak

etanol secildi ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1° de gosterildi. Cizelgeden gorildiigii
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gibi as1 modifiye PAN-g-GMA liflerin % asilanma veriminin artmasiyla p-FDA molekiilii
ile etkilesim sonrasi as1 modifiye lif kiitlelerinde de diizenli bir artis oldu. En yiiksek %
p-FDA igerigi (~ %11), %72,05 asilanma verimine sahip as1 modifiye lifte elde edildi.
Bu durum lif yiizeyindeki epoksi grubu tagiyan polimer zincir sayisinin artmasina bagl
olarak, epoksi gruplarina baglanan p-FDA molekiil sayisinin  artmasiyla
iligkilendirilebilir. Bu nedenle, g¢alismanin ilerleyen sathalarinda yiiksek asilanma

verimine sahip (>%72) as1 modifiye lifler ile devam edildi.

Cizelge 4.1 PAN-g-GMA liflerin % asilama verimi degerlerinin, lif yiizeyine tutturulan
% p-FDA miktarina olan etkisi

Asilama verimi p-FDA miktari
(%) (%)
22,20 5,65
43,54 9,52
72,05 11,32
97,29 11,12

([p-FDA]J: 0,14 M, Sicaklik: 70 °C, siire: 4 saat, ¢6ziicii: etanol)

4.2.2 p-FDA derisiminin etkisi

p-FDA ile etkilesimde kullanilacak uygun asilanma verimine sahip PAN-g-GMA liflerin
belirlenmesinin ardindan, p-FDA derisiminin de liflerin kiitle artisina olan etkisi izlendi.
Bu amagla % 95-99 asilanma verimlerine sahip as1 modifiye lifler, 0,025-0,20 M arasinda
degisen farkli derisimlerdeki p-FDA ¢ozeltilerinde etkilestirildi ve sonuglari Sekil 4.7° de
grafige gegirildi. Sekilde goriildiigii gibi liflerin etkilestirildigi p-FDA ¢ozeltisinin
derisiminin 0,14 M’ a kadar artmasiyla, liflerin % kiitle artis1 degerleri de diizenli olarak
artt1, bu derisim degerinden sonra 6nemli bir degisim gostermedi. En yiiksek % kiitle
artist degeri 0,14 M p-FDA derisiminde % 13,72 olarak kaydedildi. Literatiirde de PGMA
ile modifiye edilmis Si yiizeylerin farkli derisimlerdeki anilin ¢ozeltisinde bekletildigi bir
calismada, anilin derisiminin % 60 (V/V)* a kadar artirilmasiyla epoksi baglanma

verimlerinde artig oldugu, derisimin daha fazla artirilmasi ile az oranda bir diisme oldugu
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bulunmustur (Chen vd. 2001b). Bu durum, reaksiyonu katalizleyici etki yapan etanoliin
¢ozeltideki hacim oraninin %40’1in altina diismesiyle iliskilendirilmistir. Buna gore
calismanin bundan sonraki PFDA kaplama deneylerinde 0,14 M p-FDA derisimi ve

yiiksek asilama verimlerine sahip as1 modifiye lifleri ile devam edildi.
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Sekil 4.7 As1 modifiye PAN-g-GMA liflerin p-FDA molekiilii tutturulmasi sonrasi % p-
FDA miktari degerlerinin p-FDA derisimi ile degisimi (Asilanma verimi: %95-
99, sicaklik: 70 °C, siire: 4 saat)

4.3 PAN-g-GMA-FDA Liflerin PFDA ile Kaplanmasi ve Ag Parcaciklar ile
Kompozitlerinin Hazirlanmasi

p-FDA molekiilii tutturulmus PAN-g-GMA-FDA kopolimer lif {izerinde p-FDA’ nin
polimerizasyonu islemi, APS yiikseltgeni kullanilarak 0.5 M HCI ortaminda
gerceklestirildi (Sekil 4.8). Islem &ncesinde p-FDA molekiilii ile etkilestirme 6n isleminin
etkisini gérmek, kullanilacak yontemi kor deneme olarak degerlendirebilmek amacryla,
p-FDA o6n isleminden ge¢memis, % 98 GMA asilanma verimine sahip 2 6rnek lif
tizerinde, 0.05 M p-FDA’ nin 0,5 M HCI ¢6zeltisinde 0,025 M APS ile 2 saat boyunca
kimyasal polimerizasyonu gergeklestirildi. Ele gecen PFDA ile kapli as1 modifiye lif
kiitlesinde % 0.28 ‘lik bir artis olmasina ragmen, kaplamanin lif boyunca her yerde

homojen olmadigr ve yer yer kaplanmadan kalmis agik bolgelerin oldugu gozlendi.
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Ayrica, bu lifler daha sonraki Ag pargacik kaplama kosullarinda kullanilacak olan 1,5 M’
lik AgNOs sulu ¢ozeltisinde 24 saat bekletilmesine ragmen, life katilan % Ag miktarinin
da oldukga az oldugu ve lif yiizeyinde Ag par¢acik kaplamanin tam olarak segilemedigi
gozlendi. Bu nedenle modifiye edilmemis PAN-g-GMA lifler, daha ileri ¢alismalarda
tercih edilmedi.
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Sekil 4.8 PAN-g-GMA-FDA liflerin p-FDA ile polimerizasyonu

4.3.1 PAN-g-GMA-FDA liflerin % p-FDA miktar1 degerlerinin % PFDA ve % Ag
miktari iizerine etkisi

As1 modifiye PAN lif yiizeyine tutturulan % p-FDA miktarinin, liflerin icerdigi % PFDA
miktar1 ile PFDA kaplama sonrast liflere uygulanan AgNOs ¢ozeltisinde bekletme iglemi
sonrasindaki ylizeyde biriken % Ag miktarina etkisi incelendi. Bu amagcla farkh
yizdelerde p-FDA igeren PAN-g-GMA-FDA lifler iizerinde p-FDA’ nin
polimerizasyonu gerceklestirildi, % PFDA igerikleri belirlendikten sonra bu lifler,
AgNOs3 ¢ozeltilerine daldirilarak yiizeylerinde biriken Ag pargaciklarinin % miktarlari
takip edildi (Sekil 4.9). Sekilde goriildiigii gibi, p-FDA 6n modifikasyon isleminden
gecmis liflerin ylizeyine kaplanan % PFDA miktarlari, p-FDA 6n islemi sonrasi liflerin
icerdigi % p-FDA miktar1 ile 6nemli bir degisim goéstermedi. Bu durumun,
polimerizasyonda p-FDA monomer derisiminin sabit (0,05 M) tutulmasindan dolayi,
cozeltide olusan ve/veya p-FDA ile on-modifiyeli lif yiizeyine niifuz eden monomer

molekiil sayisinin ayni olmasindan ileri geldigi diistintilmektedir.
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Sekil 4.9 PAN-g-GMA-FDA liflerin igerdigi % p-FDA miktarinin, liflere kaplanan %
PFDA ve % Ag miktarina etkisi (Asilanma verimi: %95-99, polimerizasyon
kosullari: [APS]: 0,025 M, [p-FDA]: 0,050 M, ortam: 0,5 M HCI, toplam
hacim: 20 mL, sicaklik: 20 °C, siire 2 saat)

Liflerin % Ag miktan igerikleri ise % PFDA igeriginden bagimsiz olarak, 6n islemde
tutturulan % p-FDA igeriginin artmasi ile 6nce 6nemli bir degisme gostermezken, % p-
FDA igeriginin % 12’ nin iizerine ¢ikmasi ile artis gosterdi ve en yliksek % 22 degerine

ulasti.

PAN-g-GMA-FDA lif yiizeyinde polimerizasyon sirasinda p-FDA monomer derigiminin
liflere kaplanan % PFDA miktar1 ve sonrasinda uygulanan Ag parcacik dekorasyonu
sonras1 % Ag miktarina olan etkisi incelendi ve sonuglar1 Sekil 4.10° da grafige geg¢irildi.
Sekilde goriildiigi gibi liflerin igerdigi % PFDA miktari, en diisiik monomer derisiminde
(0,025 M) dahi % 4 olurken, monomer derisiminin 0,5 M’ a kadar artirilmasi ile yavas
bir sekilde artarak % 5,5’ e ulasti. Monomer derisiminin artirilmasina ragmen, life katilan
% PFDA miktarmin énemli dl¢lide artmamasi, life kaplanan PFDA zincirlerinin daha

once yiizeye tutturulan p-FDA birimleri {izerinden biiylidiigiinii diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.10 PAN-g-GMA-FDA liflerin PFDA ile kaplanmasinda kullanilan p-FDA
monomer derigiminin, liflerin icerdigi % PFDA ve % Ag miktaria etkisi
(Asilanma verimi: %95-99, tutturulan % p-FDA miktari: ~%13,
polimerizasyon kosullari: [APS]/[ p-FDA]: 1/2, ortam: 0,5 M HCI, toplam
hacim: 20 mL, sicaklik: 20 °C, siire 2 saat)

Ciinkii deney setinde kullanilan liflerin % p-FDA igerikleri sabit alindigindan, diger bir
deyisle, p-FDA monomerinin baglanacag: yiizeye tutunmus p-FDA molekiil sayisi sabit
oldugundan, monomer derisiminin artmasiyla, bu baglant1 noktalarina baglanan PFDA
zincir sayilart da neredeyse degismemis/az oranda artmistir. Ayrica, monomer
derisiminin artmasi ile yiizeye tutunmayan PFDA zincirlerinin lif yiizeyinde st {iste

birikmeyi tercih etmeksizin ¢ozeltide kalmis olabilecegi de ileri siiriilebilir.

PFDA kaplama sonrasi yiizeye tutunan Ag parcaciklarin miktarlarindaki degisim
incelendiginde ise, monomer derisimi ile PFDA igeriginde dnemli bir degisme olmadigi

icin % Ag icerikleri de 6nemli 6l¢iide degismemis ve en diisiik % 4 PFDA kaplama veren

kosullarda bile degeri % 25’ e ulagmustir.
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44 On Modifiye PAN-g-GMA Lif Yiizeyinde p-FDA’ nmn AgNO: ile
polimerizasyonu

p-FDA molekiilii tutturulmus ast modifiye PAN lifler {izerinde PFDA kaplama Ag
parcacik dekorasyonu deneylerinde farkli bir yaklagim kullanarak, p-FDA monomerinin
AgNO:3 yiikseltgeni ile polimerizasyonuyla yiizeyin PFDA-Ag ile es zamanli (in-situ)
olarak kaplanmas: saglandi. Sekil 4.11” de gosterildi. Bu amagla, yiikseltgen /monomer
(AgNOs3/ p-FDA) mol orani degistirilerek, polimerizasyon sonunda lif ylizeyinde birlikte
¢oken PFDA-Ag miktar1 toplam1 gravimetrik olarak belirlendi ve sonuglar1 Sekil 4.12°
de gosterildi. Sekilde goriildiigii gibi modifiye liflere kaplanan % PFDA-Ag miktari,
yiikseltgen/monomer oraninin esit oldugu 1 noktasina kadar artarken, bu degerden sonra
keskin bir diigiis gosterdi. Literatiirde p-FDA’ nin polimerizasyonunda kullanilan
yiikseltgen/monomer mol oraninin ¢ok yiiksek olmasi durumunda, olusacak PFDA’ nin
farkli yiikseltgenme basamaklarinda bulunan, fenazin, hidrofenazin, dihidrofenazin gibi
yapisal birimlerden olusabilecegi bildirilmektedir (Huang vd. 2006, Manivel vd. 2008).
Ayrica PFDA’ nin molekiilleraras1 yiikseltgenme tepkimeleri (Rani vd. 2010, Tang vd.
1995) ve N=N baglanma tepkimeleri (Ichinohe vd. 1998, Neoh vd. 1992) iizerinden
capraz baglanmig karmagik yapilar olusturabilecegi de rapor edilmektedir. Buna gore,
yiikseltgen/monomer orani yiiksek olan noktalarda modifiye liflerin % PFDA-Ag
miktarindaki diisiis, PFDA zincirlerinin lif ylizeyine tutunmaksizin oligomer seklinde
cozeltide kalmas1 ve bu oranin daha fazla artmasi ile de life tutunacak polimer zincir

sayisinin azalmasina yol agmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.11 On modifiye PAN-g-GMA lif yiizeyine p-FDA monomerinin AgNOs
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Sekil 4.12 Modifiye PAN-g-GMA liflerin igerdigi % PFDA-Ag miktar1 iizerine
polimerizasyonda kullanilan AGNOs/ p-FDA mol oraninin etkisi (Sicaklik:
20 °C, siire: 18 saat, toplam hacim: 5 mL, p-FDA igerigi: % 13, Asilanma
verimi: %95-99)
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4.5 Karakterizasyon Sonuclari

45.1FTIR

Sekil 4.13' te saf PAN lif, PGMA ve PAN-g-GMA life ait ATR-FTIR spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekilde gortildiigii gibi PAN’ a ait spektrumda 2919 cm®
! ve 2242 cm™*de gozlenen bantlar sirayla, alifatik metilen (CH2) ve -C=N birimlerine ait
gerilme titresimlerine karsilik gelirken (Voronko vd. 2015), 1452 cm?, 1368 cm! “deki
bantlar ise -CH> ve —CH- gruplarindaki C-H egilme titresimlerinden ileri gelmektedir
(Arbab and Zeinolebadi 2013, Ouyang vd. 2008, Ribeiro vd. 2015). 1736 cm™ve 1232
cm’de gdzlenen bantlar ise PAN lifte akrilonitril birimleri ile birlikte kopolimer yapida
bulunan vinil asetat birimlerindeki -C=0 ve -C-O-C- gerilme titresimlerine, 1633 cm™
‘deki bant ise yapida olas1t C=C grubundaki gerilme titresiminden dolayidir (Ju vd. 2013,
Ribeiro vd. 2015).

Saf PGMA” ya ait spektrumda, 3516 cm™’da gozlenen bant hidrojen bagi yapmis -OH
gerilimi seklinde nitelendirilmektedir (Bayramoglu and Arica 2008). Bu durum sulu
ortamda sentezlenen saf PGMA' in oksiran halkasinda (epoksi) OH bagi olusturacak
sekilde bir agilmanm olabilecegini diisiindiirmektedir. 2934 cm™deki bant ise
polimerdeki CH2 gruplarindan ileri gelmektedir (Rahman vd. 2012). 1723 cm™ ve 1147
cm™ de ortaya gikan bantlar sirayla metakrilat kismmdaki C=0O ve C-O-C baglarina ait
gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. PGMA i¢in Karakteristik olan oksiran
halkasina ait 1254 cm™ 905 cm™ ve 844 cm™ de gozlenen bantlar, sirayla breathing
titresim, diizlem dis1 titresim ve simetrik deformasyona karsilik gelmekte olup, (Field vd.
1950, Skaria vd. 1997), bu durum yapida az oranda OH grubu bulunmasina ragmen
PGMA’ nin epoksi halkasinin biiyiik 6l¢iide korundugunu disiindiirmektedir.

Asi modifiye PAN-g-GMA life ait spektrumda ise hem saf PAN lif hem de saf PGMA'
ya ait belirleyici bantlar, bazi bantlarda az oranda kayma ile birlikte tespit
edilebilmektedir. Ornegin daha 5nce PGMA” ya ait spektrumda 1147 cm™, 905 cm™, 844
cm? de gozlenen bantlar, as1 modifiye lifin spektrumunda sirayla 1153 cm™, 908 cm™,

851 cm* de ortaya cikarken, 1254 cm™ deki bant ise zemin PAN lifte bulunan 1232 cm-
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Gegirgenlik (%)

deki bant ile ortiistiigiinden net olarak ayirt edilememektedir. Saf PGMA yapisinda
bulunan H-bagi yapmig OH bagina ait gerilme titresim siddetinin ise as1 modifiye lifte az
oranda arttig1 ve 3417 cm™de ortaya ¢iktig1 dikkat ¢ekmektedir. Sonug olarak, asi
modifikasyon sonrasi PAN lif yiizeyinde PGMA’ nin, az oranda a¢ilma ile birlikte epoksi

halka yapisini1 korudugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.13 PAN lif, saf PGMA ve PAN-g-GMA life ait ATR-FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.14’te as1 modifikasyon sonrasi p-FDA molekiilii tutturulmus ve iizerine PFDA
kaplama yapilmis modifiye PAN liflere ait ATR-FTIR spektrumlar1 kiyaslamali olarak
gosterilmistir. PAN-g-GMA-FDA life ait spektrumdan goriildiigli gibi daha 6nce PAN-
0-GMA life ait tamimlanmis piklerin p-FDA birimlerinin takilmasi sirasinda kullanilan
alkol ortamindan sonra da yapida gdzlenmesi, epoksi birimlerinin hala korundugu
anlamina gelmektedir. Bu piklerin yani sira daha once as1t modifiye PAN lifte 3417 cm”
1*de gozlenen bandim, p-FDA molekiilii sonras1 3358 cm™ civarinda gozlenmesi de p-
FDA birimlerindeki ug¢ serbest primer NH> titresimleri ve sekonder amin gerilmesinin
varhigina isaret olarak sdylenebilir. Bundan bagka 1516 cm™ ve 822 cm™’de sirayla =C-
N- gerilme titresimi ve benzen halkasindaki aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimine
ait bantlarin varlig1 da dikkat ¢gekmektedir (do Nascimento vd. 2010, Lakouraj vd. 2014).
Bu durum, as1 modifiye PAN life p-FDA molekiiliiniin belli 6l¢iide epoksi halkasini
koruyarak baglandigini dogrulamaktadir.

PFDA’ ya ait spektrumda ise, 3219 cmve 2855 cm?de gozlenen bantlar sirayla
polimerdeki ikincil amin (N-H) ve aromatik C-H gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir (Mallick vd. 2005). 1612 cm™*de ortaya ¢ikan bant aromatik —C=N- quinoid
gerilme titresimi, 1484 ve 1424 cm™ deki bantlar ise benzen halkasina ait —C=C-
benzenoid gerilme titresimlerinin varligimi gostermektedir (do Nascimento vd. 2010,
Mallick vd. 2005). Literatiirde bu bantlar, konjuge polimerin mavi rengini ve
yiikseltgenme iriinii oldugunu agiklamada kullanilmistir (do Nascimento vd. 2010).
Spektrumda zayif bir omuz gibi goriinen 1633 cm™ deki bant ile 1561 cm™’de gozlenen
ve gorece daha keskin olan bandin varligi, polimer zincirinde fenazin seklindeki aromatik
yapilarin da var oldugunu diisiindiirmektedir (Li vd. 2002). Diger 1289 cm™’ deki bant
quinoid ve benzenoid halkalardaki imin (-C=N-) birimlerinde bulunan C-N gerilme
modu, 1183 ve 963 cm™ deki bantlar ise benzen halkasindaki C-H diizlem ici egilme
deformasyonu olarak atfedilmektedir (Mallick vd. 2005). 820 cm™’deki bant ise daha
once p-FDA molekiilii tutturulmus as1 modifiye PAN lif spektrumunda da gbzlenmis ve

diizlem dis1 benzen egilme titresimi olarak yorumlanmaistir.

p-FDA molekiiliiniin as1 modifiye PAN liflere tutturulmasi sonrasi, yiizeyde p-FDA

monomerinin  APS ve AgNOs yiikseltgenleri ile kimyasal polimerizasyonu ile
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hazirlanmis PAN-g-GMA-FDA/PFDA (APS) ve PAN-g-GMA-FDA/PFDA+Ag
orneklerine ait spektrumlar da Sekil 4.14’te birlikte verilmistir. Spektrumlar
incelendiginde, her iki spektrumda da daha 6nce zemin PAN-g-GMA-FDA life ait
piklerde 6nemli bir farklilik olmazken, saf PFDA polimeri igin tanimlanan piklerin siddeti
ve yerinde az oranda farkliliklar bulunmaktadir. Bu durum iki farkli yiikseltgen ile yiizeye
kaplanan PFDA’ nin farkli zincir yapisinda olabilecegini diisiindiirmektedir. Ornegin
APS ile hazirlanan &rnekte, ilk bakista 1515 cm™ ve 823 cm™’deki bantlarin gérece daha
siddetli oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, APS ile hazirlanan 6rnekte =C-N- gerilme
titresimi ile benzen C-H egilme titresimlerinin nispeten daha yiiksek oranda oldugunu
gostermektedir. Bu ise, APS ile hazirlanan 6rnegin daha fazla sayida serbest NH grubu
ve daha az sayida fenazin tiirevi olusumlari i¢erdigi anlamina geliyor olabilir. Zira AGQNO3
ile hazirlanan 6rnekte 1635 cm™’teki pik siddeti daha yiiksek olup, fenazin yapisindaki
benzenoid titresmlerinden ileri gelen 1564 cm™ deki bant sadece bu drnekte ortaya
¢cikmigtir. Bunun yani sira, halkaya konjuge -C=N- birimlerindeki C-N gerilme moduna
ait 1279 cm™’deki bandin siddeti de APS’ li &rnege kiyasla daha yiiksektir.

Sonu¢ olarak, ATR-FTIR bulgulart degerlendirildiginde, PAN life uygulanan asi
modifikasyon, p-FDA molekiilii tutturulmasi ve yiizeyde PFDA ile kaplama iglemlerinin
basarili bir sekilde gercgeklestirildigi sonucuna varilabilir. Ancak p-FDA molekiili
baglanma sonrasi yiizeyde gerceklestirilen PFDA kaplama isleminde PFDA polimerinin
yizeye asilandigi ve/veya fiziksel olarak kaplandigimin ispati, ATR-FTIR

spektrumlarindaki bantlarin 6rtiismesinden dolay: tam olarak tespit edilememistir.
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Sekil 4.14 PAN-g-GMA-FDA, saf PFDA, PAN-g-GMA-FDA/PFDA, ve APS ve AgNO3
kullanilarak hazirlanmis PAN-g-GMA-FDA/PFDA+Ag liflerine ait ATR-
FTIR spektrumlari.
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4.5.2 XRD sonuglari

As1 modifiye PAN lifler lizerinde biriktirilen veya polimerizasyon sirasinda indirgenen
Ag parcaciklarinin varliginin tespit edilmesi amaciyla, Ag iceren kompozit liflerin zemin
malzeme olan PAN-g-GMA-FDA-PFDA (APS) lif ile kiyaslamali XRD kirinim desenleri
kaydedildi ve sonuglar1 Sekil 4.15°te gosterildi. As1t modifiye life ait kirinim deseninde,
20 = 16° da gozlenen keskin pik ile 20 = 26°’daki zayif pik, sirayla zemin PAN lifin
(100) ve (110) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir (Karacan and Erdogan 2012). Bu
piklerden ilkinin PAN zincirleri arasindaki boslugu, digerinin ise neredeyse paralel olan
molekiiler pargalar arasindaki mesafeyi yansittigi ileri stiriilmektedir (Qiao vd. 2019). As1
modifiye lif yapisina katilan/kaplanan PGMA ve PFDA polimerlerinin, literatiirde daha
once 20 = 17,5° ve 20 = 20° gozlendigi bildirilen piklerinin ise zemin PAN life ait pikler
ile ortiismesinden 6tiirii net bir sekilde se¢ilmedigi 6ngorillmektedir. (Lakouraj vd. 2014,
Yan vd. 2014). Diger 20= 44°, 64° ve 77° de gbzlenen pikler ise liflerin sarildig: kiibik
kristal yapisindaki Aluminyum plakanin (200), (220) ve (311) kristal diizlemlerine
karsilik gelmektedir (JCPDS No. 89-4037) (Gromov and Vereshchagin 2004, Lei and Ma
2010).

Modifikasyon sonras1 yiizeyinde Ag pargaciklar biriktirilmis, PAN-g-GMA-
FDA/PFDA+Ag kompozite ait kirmnim deseninde, PAN life ait 20 = 16° daki pikin yan1
sira, 20 = 38° 44°, 64° 77° ve 82° de gozlenen pikler, sirayla ylizey merkezli kiibik
yapidaki elementel Ag’ nin (111), (200), (220), (311) ve (222) kirilma diizlemlerine
karsilik gelmektedir (JCPDS No. 004-0783). Yapida gozlenen diger 20 = 32°, 46°, 55°,
57° ve 68° deki pikler ise, HCI dopant asiti varliginda PFDA kaplama sonrast lif ylizeyine
biriktirilen Ag pargaciklarinin AgCI (Chlorangyrite, 100%) yapisinda oldugunu ve sirayla
(200), (202), (311), (222), (400) kristal diizlemlerine karsilik geldigini gostermektedir
(Kota vd. 2017). Buna gore asi modifikasyon ve PFDA kaplama sonrasi yilizeyde
biriktirilen Ag pargaciklar hem elementel Ag hem de AgCl formunda yiizeyde

bulunmaktadir.

Ast modifiye PAN lif yiizeyinde p-FDA’ nin AgNOs ile in situ polimerizasyonu ile

hazirlanan 6rnegin kirmnim deseninin, bir 6nceki Ag iceren kompozit 6rneginin kirinim
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deseninden farkli oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu kirinim deseninde de zemin PAN life
ait pikin yani sira, 20 = 38°, 44° 64° 77° ve 82° deki karakteristik piklerin varlig
belirgindir. Bundan baska, daha 6nce Ag biriktirilmis 6rnekte yogun bir sekilde alinan ve
AgCl varligina isaret eden piklerden 20 = 32° (200) ve 55°(311), bu kirmnim deseninde
gorece zayif bir sekilde bulunmakta olup, in-situ sentez sirasinda yapiya katilan Ag
parcaciklarin daha ¢ok elementel Ag formunda ve neredeyse yok denecek kadar az

miktarda AgCl icerdigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.15 PAN-g-GMA-FDA/PFDA lif, PAN-g-GMA-FDA/PFDA+Ag kompozit ve in
situ olarak Ag pargacik ve PFDA ile kapli PAN-g-GMA/PFDA+Ag kompozit
life ait XRD kirinim desenleri

Buna gore XRD sonuglart toplu olarak degerlendirilecek olursa, HCI ortaminda

hazirlanan PFDA kapli modifiye PAN lif yilizeylerinde Ag/AgCl seklinde bir Ag pargacik
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birikimi saglanirken, in-situ sentez sirasinda ise elementel Ag parcaciklari ile yilizeyin

dekore edilebildigi agikca sdylenebilir.

4.5.3 TGA sonuclan

PAN life gergeklestirilen ag1 modifikasyon, PFDA kaplama ve Ag parcacik biriktirme
islemlerinin, liflerin termal dayanimina olan etkilerinin izlenmesi amaciyla TGA egrileri,
O2’ ce zenginlestirilmis hava atmosferinde 700 °C’ a kadar kaydedildi. Boylece, zemin
PAN lifin N2 atmosferinde yanmasi sirasinda nitril gruplarindan halkalasip karbonlasarak
artik kiitle birakmasina (Bajaj vd. 2001) izin verilmeksizin tam yanmasi saglanarak,
kompozit liflerin igerdikleri % Ag miktarlarinin da tespit edilmesi saglandi. Sonuglar ise

Sekil 4.16-Sekil 4.17 araliginda birbirleri ile kiyaslamali olarak gdsterildi.

Termogram ve DTG’ lerden elde edilen bozunma sicakligi ve % kiitle kayb1 degerleri ise
Cizelge 4.2°de 6zetlendi. Buna gore, Sekil 4.16’daki saf PAN life ait termogram genel
olarak incelendiginde, iki basamakta kiitle kaybinin gerceklestigi goriilmektedir. Birinci
basamakta, liflerin dehidrojenasyonuna bagli olarak, 305 ° C* da % 17,7’ lik bir kiitle
kayb1 gozlenmistir (Bajaj vd. 2001). %81,2° lik belirgin kiitle kaybinin gézlendigi 555
°C> da ki ikinci basamakta ise polimer ana zincirlerinin ve polimer iskeletinin
parcalandigt soylenebilir (Moafi vd. 2011). Asi modifiye PAN-g-GMA life ait
termogramda ise PAN life benzer sekilde bozunma iki basamakta gergeklesmis, ancak
her iki basamaktaki bozunma sicakliginin ise PAN life kiyasla diistiigli goriilmiistiir. As1
modifikasyon sonrasi, 1. basamakta gozlenen kiitle kaybi degerinin (%42), PAN life
(%17,7) kiyasla daha fazla olmasi ise, life asilanan GMA zincirlerinin daha erken
bozunmaya bagladigina isaret etmekte olup, asilamanin PAN lifin termal dayanimim
zayiflatmasi seklinde yorumlanabilir. PFDA kapli as1 modifiye PAN lif, 3 basamakli bir
bozunma davranig1 gostermis, bunlarin ilkinde polimerlesme sirasinda yapiya dopant
olarak katilan HCI’ nin uzaklagmasina bagh olarak 132 °C’ da % 9,1’ lik bir kiitle kayb1
gozlenmistir. Diger bozunma basamaklari ise zemin PAN ve PAN-g-GMA liflere benzer
sekilde, 300 °C ve 508 °C’ da sirayla % 34 ve % 55,6’lik kiitle kayiplar ile

gerceklesmistir. Bunlardan ikinci bozunma sicakligi zemin liflere yakin olsa da, li¢lincii

48



basamagin sicakliginin, PAN ve PAN-g-GMA liflerden belirgin derecede diisiik oldugu
dikkat ¢cekmektedir.

100 q pr—===rrr
80 A
S
E 60 .
)
3
x
~ 40 A
< :
b — PAN Iif
20 1 ... PAN-g-GMA
— — — PAN-g-GMA-FDA/PFDA ) NP
O T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 -.-..I 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik {°C)

Sekil 4.16 PAN lif, PAN-g-GMA ve APS ile hazirlanmis PAN-g-GMA-FDA/PFDA life
ait TGA egrileri.

Ag parcacik igeren modifiye kompozit liflerin TGA egrileri Sekil 4.17° de goriilmektedir.
Bunlardan modifikasyon ve PFDA polimer kaplama sonrasi yiizeyinde Ag/AgCl
biriktirilmis 6rnek (% 23 Ag igerigi) 4 basamakli bir bozunma gosterirken, in-Situ olarak
Ag pargacik ve PFDA ile kapli kompozit lif 6rneginde (%10 PFDA/Ag igerigi), 3
basamakli bir bozunma elde edilmistir. Sekil 4.17 ve Cizelge 4.2’ den goriildiigii gibi, her
iki kompozit lifin yapisina katilan dopant asitler (HC1 ve HNO3) birinci basamakta sirayla
140 °C ve 209 °C’ da yapidan % 4,9 ve %11,8° lik kiitle kayiplar1 ile uzaklagsmaktadir.
Ikinci basamakta ise kompozit liflere en yakin ve onlarin zemini olan PAN-g-GMA-
FDA/PFDA (APS) life benzer sekilde 305 °C ve 303 °C’ da sirayla % 35,5 ve % 39,3’liik
kiitle kayiplari olmustur. AgNO3 ile in-situ hazirlanmis kompozitten farkli olarak,
yiizeyinde Ag/AgCl biriktirilmis kompozit lif drneginin, son basamakta 490 ° C ve 606 °
C gibi iki farkli sicaklikta sirayla % 14,3 ve % 33,2’lik kiitle kayb1 vererek, ~% 12’lik
artik kiitle ile termogram egrisini tamamladig goriilmektedir. In situ hazirlanmig
kompozit ise zemin liflere benzer sekilde son basamakta tek bir sicaklikta (532 °C) %
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45,4’ lik bir kiitle kayb1 vermis ve yaklasik ~% 3,5 lik artik kiitle ile egriyi
tamamlamigtir. Yiizeyinde Ag/AgCl biriktirilmis kompozitin 606 ° C’ da yeni bir
bozunma basamagi vermesi, Ag/AgCl pargaciklarin, lif yiizeyine indirgenerek
biriktirilmesi sirasinda rol oynayan PFDA polimerinin zincirlerindeki olasi yapisal
degisiklikten ileri geliyor olabilir. Ciinkii AgNOz3’ in PFDA kapl1 lif yiizeyinde metalik
Ag pargaciga indirgenmesi tepkimesinde, bir polianilin (PAni) tiirevi olan PFDA’ nin da,
PAN-AgNOs tepkimesinde oldugu gibi emeraldin tuzu formundan, pernigranilin bazi
formuna doniistiigii tahmin edilmektedir (Stejskal vd. 2009). Buna gore, lif yiizeyine kapli
PFDA polimeri lizerinde Ag/AgCl pargaciklarinin biriktirilmesi sonrasi, PAN lifin
bozunma sicakliginin 600 °C’ nin {izerine ¢ikmast ile lifin termal kararliliginin arttig1 ileri
stiriilebilir. PAni-Ag kompozitlerinin hazirlanmasina yonelik literatiirde Dbildirilen
calismalarda da, farkli asitler ile doplu PAni ilizerinde Ag parcacik biriktirilmisg
kompozitlerin, in-situ hazirlanan kompozitlere kiyasla daha yiiksek sicakliklarda
bozunma verdigi bulunmustur (Blinova vd. 2010, Stejskal vd. 2009).

Kompozitlerin 700 °C’ daki artik kiitle degerleri g6z oniinde bulunduruldugunda,
baslangigta % 23 Ag ve % 10 PFDA/Ag igerdigi gravimetik olarak hesaplanan
kompozitlerin, gercekte bu degerlerden daha az olarak sirayla % 12 ve % 3,5 oraninda
Ag/AgCl ve Ag pargacik icerdigi gorilmiistiir. Bu durum, ayrica, in-situ olarak life
kaplanan PFDA/Ag parcaciklarindaki PFDA miktarinin Ag parcaciklara kiyasla daha
baskin oldugunu da gostermektedir. Literatiirdeki PAni-Ag pargacik kompozit
caligmalarinda da, kompozitin igerdikleri %Ag miktarlarinin, teorik olarak beklenenden
daha az miktarda oldugu bulunmus ve bu durum Ag* katyonlarinin indirgenmesinin tam

olarak tamamlanmamis olmas ile iliskilendirilmistir (Stejskal vd. 2009).
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Sekil 4.17 PAN-g-GMA-FDA/PFDA+Ag ve AgNO:s ile in situ sentezlenen PAN-g-
GMA/PFDA+Ag kompozit liflere ait TGA egrileri

Cizelge 4.2 Orneklerin TGA ve DTG egrilerinden elde edilen bozunma sicakligi (°C) ve
% kiitle kayb1 degerlerinin toplu halde gosterimi

Ornek Bozunma sicakhigh (° C) / % Kiitle kaybi
1. 2. 3. 4.
PAN Iif 305 °C / % |555 °C /| % |- -
17,7 81,2

PAN-g-GMA 283°C /%42 | 541°C/ %57 |- -

PAN-g-GMA- 132°C /9% 9,1 | 300°C/% 34 |508 °C /% |-
FDA/PFDA

(APS) 55,6
PAN-g-GMA- 140°C/%4,9|305 °C /% |490 °C /% |606 °C /%
FDA/PFDA/Ag

35,5 14,3 33,2
PAN-g- 209 °C /% |303 °C /% |532 °C /% |-
GMA/PFDA+Ag
in situ 11,8 39,3 45 4
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4.5.4 SEM goriintiileri

Sekil 4.18” de saf PAN ile modifiye PAN-g-GMA ve PAN-g-GMA-FDA liflerin farkli
bliylitmelerde alinmis SEM mikrograflar1 gosterilmistir. Saf PAN life ait mikrograflarda
goriildiigii gibi, PAN lifin yiizeyinin lif ekseni boyunca diiz ve PAN’ in lif ¢ekim
teknigine bagli olarak belli dlgiide piiriizlii/cukurlu oldugu dikkat ¢ekmektedir. Asi
modifikasyon sonrasi, saf PAN lif yiizeyinde bulunan uzun yol/serit benzeri polimerlerin,
ince bir tabaka seklinde PGMA ile kaplandigi ve agilama sonrasi bu seritlerin kalinlasarak
kesikli bir hal aldig1 gbze carpmaktadir. Bu durum, saf PAN life kiyasla ag1 modifiye lifte,
lifi olusturan polimerler arasi bosluklarin arttig1 izlenimini vermektedir. Ast modifiye life
p-FDA molekiiliiniin tutturulmasi sonrasi ise, yiizeydeki ¢ukur benzeri kisimlarin
neredeyse tamaminin bir ortii gibi kaplandigi ve ylizeyin iyice diizlestigi belirgindir. Lif
yiizeyinden yapilan dl¢timler sonucunda lif ¢aplarinin, [Saf PAN (17,56 um), PAN-g-
GMA (21,58 um), PAN-g-GMA-FDA (26,55 um)] sirasinda arttig1 gozlenmistir.

Modifiye PAN lifin PFDA polimeri ile kaplanmasi ile hazirlanan 6rnegin mikrograflari
incelendiginde (Sekil 4.19a ve 4.19b), PFDA’ nin ince bir katman halinde homojen bir
sekilde lif yilizeyini kapladigi, belli bolgelerde ise, yogun kaplanmaya bagli olarak
polimerlerin kavladig: segilmektedir. Uzerinde Ag parcaciklar biriktirilmis modifiye lif
orneginin yiiksek biiylitmede alinan goriintiisiinden (Sekil 4.19d), Ag/AgCl pargaciklarin
agrege olmaksizin farkli boyutlarda ve globular bir yapida olduklari anlasilmaktadir.

Pargaciklarin 110 nm ile 700 nm araliginda degisen boyutlarda olduklar: tespit edilmistir.

In situ olarak AgNOs ile hazirlanmis kompozit liflerin mikrograflarindan goriildiigii gibi
(Sekil 4.19e,f), Ag pargaciklarin globuler ve kare-benzeri olmak tizere iki farkli sekilde
yiizeyde bulundugu acikca belirgindir. Ozellikle yiiksek biiyiitmede alinan gériintiiden,
kiiciik boyutlu globuler Ag pargaciklarinin modifiye lif {izerindeki polimer tabakaya
yogun ve homojen bir sekilde gomiilii oldugu, gérece daha biiyiik boyuta sahip kare
benzeri morfolojideki pargaciklarim ise lif ylizeyinde serpistirilmis oldugu
anlagilmaktadir. Uzerinde Ag biriktirilmis kompozit drneginde oldugu gibi bu kompozitte
de Ag parcaciklarinin agrege/kiimelesme olmaksizin yilizeyi yogun ve homojen bir

sekilde dekore ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.18 a) ve b) Saf PAN, c) ve d) PAN-g-GMA, d) ve e) PAN-g-GMA-FDA liflere
ait farkl biiyiitmelerde alinan SEM mikrograflari.
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Sekil 4.19 a) ve b) PAN-g-GMA-FDA/PFDA (APS), ¢) ve d) lizerinde Ag pargaciklar
biriktirilmis PAN-g-GMA-FDA/PFDA/Ag kompozit lif (APS), e) ve f)
AgNOa3 ile in situ hazirlanan PAN-g-GMA/PFDA+Ag kompozit life ait farkli
biiyiitmelerde alinan SEM mikrograflari.

4.6 Antibakteriyel Aktivite Sonuclari

Ag parcaciklar ile dekore edilmis kompozit liflerin, antibakteriyel malzeme olarak
kullanilabilirlikleri, E.Coli ve S.Auerus bakterilerine karsi agar difiizyon testi ile
incelendi ve inhibisyon c¢ap sonuglari, saf PAN lif ve Ag pargacik icermeyen modifiye

liflerinki ile birlikte karsilastirmali olarak Cizelge 4.3” de verildi.
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Cizelgede sunulan sonuglar Ag parcacik igermeyen Ornekler acisindan
degerlendirildiginde, saf PAN ile PAN-g-GMA as1 kopolimer ve PAN-g-GMA-FDA asi
modifiye liflerin E.Coli bakterisine karsi herhangi bir inhibisyon gostermedigini, as1
modifiye liflerin S.Aureus bakterisine kars1 belli 6lglide bir inhibisyon gosterdigi tespit
edildi. Bunlardan PAN-g-GMA-FDA lifin inhibisyon ¢ap degeri ise yapiya p-FDA
molekiiliiniin tutunmasina bagl olarak PAN-g-GMA liften 1,25 mm kadar daha biiyiik
oldugu gozlendi. As1 modifiye liflerin PFDA polimeri ile kaplanmasi sonrasi, E.Coli
bakterisine kars1 gézlenen inhibisyon ¢ap1 9 mm dir. S.Aureus bakterisinde ise, bir 6nceki
p-FDA tutturulmus o6rnege kiyasla inhibisyon cap degerinde bir degisme olmadigi
goriilmektedir. Bu durum, yiizeye kimyasal olarak baglanmis bir p-FDA molekiilii ile
yiizeyde yogun bir sekilde kaplama yapan PFDA zincirinin S.Aureus’a kars1 ayn1 ve/veya
benzer sekilde etki ettigini gdsteriyor olabilir. E.Coli bakterisinde ise S.Aureus’ tan farkli
olarak yiizeyde bulunan p-FDA molekiil sayisinin, diger bir deyisle p-FDA tekrarlayan
birim sayis1 ve mol kiitlesinin bakteri inhibisyonunda etkili oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
Calismada kullanilan PFDA polimerine benzer sekilde, amin fonksiyonlu grubu iceren
kitosan ve anilin oligomerleri gibi bilesiklerin antibakteriyel davranislarinin incelendigi
calismalarda da, benzer sonuglara rastlanmaktadir (No, Young Park et al. 2002, Zheng
and Zhu 2003, Gizdavic-Nikolaidis, Bennett et al. 2012). Literatiirde, polimerin
hazirlandig1 ¢6ziicii tiirliniin de antibakteriyel aktiviteye etkisinin oldugu bulunmustur.
Ormegin, (No, Young Park et al. 2002), kitosanin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
kullanilan asitlerin asitlik kuvvetlerinin artirilmasi ile daha yiiksek bakteri inhibisyonu
elde ettiklerini bildirmistir. Buna gore, PFDA konjuge polimeri kaplama sirasinda dopant
asit olarak kullanilan ve modifiye liflerin yapisina katilan HCI’ in de &zellikle E.Coli
bakterisinin inhibisyonunda etkili oldugu sodylenebilir. Ancak bu tarz bir yaklagimin
S.Aureus bakterisi i¢in gecerli olamayacagi diisiiniilmektedir. Ciinkii PAN-g-GMA-
FDA/PFDA lif ile ayn1 S.Aureus inhibisyonu degerine sahip PAN-g-GMA-FDA lifi,
ucucu etil alkol ortaminda hazirlanmistir. PFDA kaplama sonras1 modifiye lif katyonik
karakter kazanmakta, bu ise anyonik karakterli bakteri hiicre zarlar1 ile etkilesime
girmesine, bdylece katyonik antimikrobiyal peptitler gibi bir bakteri 6ldiirme modu

kazanmasina sebep olmaktadir (Shai 2002, Gizdavic-Nikolaidis, Bennett et al. 2012).
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Cizelge 4.3 Orneklerin E.Coli ve S.Aureus bakterilerine karsi antibakteriyel aktivite

degerlerinin inhibisyon g¢aplari dikkatte alinarak kiyaslanmasi

Inhibisyon Caplar1 (mm)

Ornek E. Coli S. Aureus

PAN lif - -
PAN-g-PGMA - 7,25+0,35
PAN-g-PGMA-FDA - 8,50+0,71
PAN-g-PGMA-FDA/PFDA(APS) 9,00+0 8,50+0,71

PAN-g-PGMA-FDA/PFDA/Ag 14,25+0,35 12,00+0

PAN-g-PGMA/PFDA+Ag 16,50+0,71 12,75+0,35

Ag pargaciklar igeren Orneklerin sonuglari degerlendirildiginde (Sekil 4.20 ve 4.21),
kompozitlerin zemin polimer modifiye liflere kiyasla antibakteriyel aktivitelerinin arttigi
goriildii. Bunlardan yiizeyinde Ag/AgCl pargaciklar indirgenmis kompozit lifin E.Coli
bakterisine karsi inhibisyon ¢apinin, S.Aureus’ dan yiiksek oldugu bulundu. In-situ olarak
AgNQ3 ile hazirlanmis kompozit 6rneginin ise, Ag/AgCl biriktirilmis 6rnege benzer
sekilde E.Coli bakterisine kars1 antibakteriyel aktivitesinin daha iyi oldugu goriilmekle
birlikte, her iki bakteri tiiriine kars1 inhibisyon c¢ap1 degerlerinin diger 6érneklerden daha

yiiksek oldugu belirlendi.
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Sekil 4.20 a) PAN-g-PGMA-FDA/PFDA/Ag kompozit lifin a) E.Coli ve b) S.Aureus
bakterilerine kars1 antibakteriyel davranigini gosteren fotograf goriintiisii

Sekil 4.21 AgNOz ile in-situ olarak hazirlanmis PAN-g-PGMA/PFDA+Ag kompozit lifin
a) E.Coli ve b) S.Aureus bakterilerine kars1 antibakteriyel davranigini1 gésteren
fotograf goriintiisii

Literatiirde Ag nanopargacik i¢ceren kompozit 6rneklerinin antibakteriyel davranislarinin
incelendigi c¢aligmalarda, Ag parcaciklarinin pargacik boyutlarin, malzemenin
antibakteriyel aktivite degerinin niceliginde 6nemli oldugu vurgulanmistir (Morones,
Elechiguerra et al. 2005). Ornegin, (Jeong, Hwang et al. 2005), PE/PP dokumasiz kumas
yiizeyinde 1yi dagilim saglayan kiiciik parcacik boyutlu Ag pargaciklarin, en kuvvetli
antibakteriyel aktiviteyi gosterdigini bulmustur. Bu durum, Ag pargaciklarin bakterilere

baglanma kuvvetinin, etkilesimin ylizey alanina bagli olmasi ile iligskilendirilmis ve kiiglik
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pargacik boyutu/yliksek ylizey alanina sahip Ag parcaciklarin bakteri ile daha kuvvetli
baglanmaya yol agacagi dnerilmistir (Morones, Elechiguerra et al. 2005).

Ag pargaciklarin antibakteriyel aktivitelerinin incelendigi caligmalarda, Ag parcaciklarin
antibakteriyel aktivite mekanizmalarinin agiklanmasinda farkli yaklasimlardan
faydalanilmistir. Ornegin (Feng, Wu et al. 2000), Ag parcaciklarm bakterideki kiikiirt
iceren hiicre i¢i proteinlerle etkilesime girdiklerini 6ne siirmektedir. (Morones,
Elechiguerra et al. 2005) ise, Ag iyonlarinin proteinlerin esansiyel enzimlerinin tiyol
gruplariyla giiclii bir sekilde etkilesime girerek bakterileri etkisiz hale getirdigini ileri
stirmektedir. Yapilan ¢aligmalar, hiicre zarindaki yapisal degisikliklerin yan1 sira Ag ve
kiikiirt tarafindan olusturulan kiigiik elektron yogun graniillerin olusumunun kanitlarini
gostermistir (Nover, Scharf et al. 1983). Literatiirde Ag nanopargaciklarinin antbakteriyel
aktivitelerinin aciklanmasinda kullanilan bir diger agiklama ise, Ag parcaciklarindan
salman serbest Ag® iyonlarinin, bakteride reaktif oksijen tiirleri (ROS) olusturmasidir
(Marambio-Jones and Hoek 2010). Buna gore Sekil 4.22°de sematize edilen
mekanizmada goriildiigii gibi, bakteri hiicre zar1 proteinleri ile etkilesime giren Ag*
tyonlari, hiicre zarinda birikerek hiicrenin zar gecirgenligini bozmakta, ardindan hiicreye
nifuz etmesi ile birlikte bakteri DNA’sin1 bozmaktadir. Literatiirdeki deneysel
calismalar, bakterinin Ag iyonlariyla muamele edildikten sonra DNA'nin replikasyon
yetenegini kaybettigini de gostermektedir (Feng, Wu et al. 2000). Ag pargaciklarindan

Ag" iyonlarinin olusumunu gosteren reaksiyon asagidaki gibidir.

4 Ag + Oz + 2H20 «— 4Ag" + 40H
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Sekil 4.22 Ag+ iyonlarinin antibakteriyel etki mekanizmasi1 (Marambio-Jones and Hoek
2010)
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. SONUCLAR

Bu calismada as1 kopolimerizasyon teknigi ile radikal baslatic1 varliginda Saf PAN

modifiye edildi ve baz1 6zelliklerindeki degisimleri incelendi.

Deneyler sonucunda Bz>O; uygun radikal baslatici olarak segildi ve bu baslatici ile
deneylere devam edildi. Baslatici derisiminin artmasiyla asilama verimin disiik
derisimlerde hizla arttigi ve sonrasinda belirgin bir sekilde azaldigi saptandi. En

uygun baslatic1 derisiminin 5x10° M oldugu goriildii.

GMA monomer derisiminin artmasiyla % asilama verimi artti. Yiiksek monomer
derisimlerinde polimerizasyon ortaminin viskozitesi artti. Monomer derisimi arttik¢a
lifin yapisinda mekanik deformasyonlar gézlendi. Bunun sonucunda en uygun GMA

monomeri derisiminin 0,5 M oldugu goriildii.

Polimerizasyon sicakligi ve siiresinin incelenmesi sonucu polimerizasyonun 2 saatte
tamamlandig1 gozlendi. 65° C da asilama hiz1 ve veriminin ¢ok diistik oldugu, 75°,
85° ve 95° C ‘larda polimerizasyon asilama hizinin ve veriminin arttig1 gézlendi. Bu
sicakliklarda siirenin arttirilmasiyla polimerizasyon belli oranlarda artti ve daha

sonrasinda sabit kaldi. En uygun polimerizasyon sicakliginin 85° C oldugu goriildii.

Farkl1 % asilama verimlerine sahip as1 modifiye PAN-g-GMA as1 kopolimer liflere
p-FDA monomerini tutturulmasi ¢alismalar gerceklestirildi. Lifin % asilama verimi
arttikca p-FDA tutunma miktarinin arttig1 gozlendi. Yiiksek asilama verimine sahip

(> %72) as1 modifiye liflerle ¢calismalar devam etti.

Belirlenen uygun asilama verimine sahip PAN-g-GMA as1 kopolimer liflere p-FDA
derigiminin etkisi incelendi. %95-99 asilama verimine sahip as1 modifiye lifler farkli
derisimlerdeki p-FDA ¢6zeltilerinde etkilestirildi ve uygun ¢ozelti derisiminin 0.14M
oldugu belirlendi.

Farkl yiizdelerde p-FDA igeren as1 modifiye PAN-g-GMA-FDA lifler segilerek, p-

FDA ile polimerizasyonu gergeklestirildi. Elde edilen PAN-g-GMA-FDA/PFDA asi
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10.

11.

12.

modifiye liflerin AgNOs ile etkilesimi sonrast %Ag miktarindaki degisime
bakindiginda p-FDA birimlerinin ve sonrasinda kaplanan PFDA zincirlerinin iyonlar

ile reaksiyona girerek ¢oken Ag miktarina katkida bulundugu goriildii.

p-FDA baglanmis as1 kopolimerin, in sitii olarak AgNO3 ‘iin yiikseltgen rol oynadigi
p-FDA’nin kimyasal polimerizasyonu gergeklestirileek ylizeyin PFDA-Ag ile es
zamanli olarak kaplanmasi saglandi. Yiikseltgen/monomer (AgNOs/ p-FDA) mol
orani degistirilerek, AgNO3/ p-FDA oraninin 1 oldugu degere kadar arttigi bu

degerden sonra diisiis oldugu gdzlendi.

PAN-g-GMA as1 kopolimer lif yapisinin analizi saf PAN lif ve saf PGMA ile
karsilagtirmali olarak FTIR spektroskopisi teknigi ile gerceklestirildi ve asilamanin

varlig1 desteklendi.

PAN-g-GMA as1 kopolimer lifinin p-FDA ile etkilestirildikten sonra 6n modifikasyon
sonrasi p-FDA baglanmis ve lif iizerine PFDA ile kaplama yapildiktan sonraki ATR-
FTIR spektrumlarina bakildi ve epoksi halkalarinin korunarak yapiya p-FDA
birimlerinin katildig1 gozlendi. Fakat p-FDA molekiilii baglanma sonrasi ylizeyinde
gerceklestirilen PFDA kaplama isleminde PFDA polimerinin yiizeye asilandig1 veya
fiziksel olarak kapladiginin ispati ATR-FTIR spektrumlarindaki bantlarin

ortiismesinden dolay: yapilamadi.

XRD kirmim desenleri kullanilarak, as1 modifiye PAN-g-GMA-FDA/PFDA liflerin
PFDA kaplanmasi sonrasi yiizeyde biriktirilen Ag parcaciklarinin hem elementel Ag
hem de AgCl formunda yilizeyde bulundugu anlasildi.

XRD kirmmim desenleri kullanilarak, HCI ortaminda hazirlanan PFDA kapli modifiye
PAN lif yiizeylerinde Ag/AgCl seklinde bir Ag parcacik birikimi saglanirken, in-Situ
sentez sirasinda ise elementel Ag parcaciklari ile yiizeyin dekore edilebildigi

gozlendi.
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13.

14.

15.

16.

TGA teknigi kullanilarak, PAN lif yiizeyinin, sirasiyla, asilama ile modifikasyonu,
PFDA ile kaplama ile modifiye ve Ag parcaciklarinin biriktirilmesi islemleri sonrasi
en son hazirlanan as1 modifiye kompozit liflerin bozunma sicakliklarinin ve termal

dayanimlarinin modifikasyonlar sonrasi degisimlerinin termal analizleri incelendi.

Asilanan lifin morfolojisinin belirlenmesinde SEM tekniginden faydalanildi. SEM
mikrograflarindan PGMA’nin PAN lif yiizeyini, lif ekseni boyunca film seklinde
kapladig1 ve kaplamaya bagli lif capinin arttig1 goriildii. SEM mikrograflar1 PAN-g-
GMA as1 kopolimer life p-FDA molekiiliiniin, lif yiizeyindeki ¢ukurlar1 ince bir film
halinde ve homojen sekilde kapladigr goriildii.

As1 modifiye PAN lifin PFDA polimeri ile kaplandiktan sonraki mikrografikleri,
PFDA polimerinin ince bir film halinde ve homojen bir sekilde lif ylizeyini kapladigi
goriildii ve bosluklarinda tanecikli ¢cokmiis yapilara rastlandi. Ayni as1 modifiye lif
yiizeyinde Ag/AgCl parcaciklar biriktirilmis modifiye lif 6rneginin goriintiisiinde
Ag/AgCl pargaciklarin as1 modifiye lif ylizeyinde belli bolgelerde yigin yapilar
olusturmaksizin, farkli boyutlarda ve globular yapida tanecikler seklinde dagildig:

goriildil.

In-situ olarak AgNO3 ile polimerizasyon sonunda hazirlanan kompozit PAN lifin
mikrografiklerinde, Ag parcaciklar lif yilizeyinin bazi bdlgelerinde yiizeyi piiriizsiiz
bir sekilde kapatan polimer tabaka icinde gomiilen globuler parcaciklar seklinde
bulundugu goriildii. PAN-g-GMA/PFDA+Ag as1 modifiye lif ylizeyinde Ag
parcaciklarinda kiimelesmelerin gozlenmedigi ve yilizeyin yogun ve homojen bir

sekilde Ag ile dekore edildigi goriildii.
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