AKRILiK POLIMERLERIN ISLANABILIRLIGINIiN BAZI HIDROFILIK
KOMONOMERLER KULLANARAK ARTIRILMASI

YASEMIN DAMLIOGLU

YUKSEK LiSANS TEZi

KIMYA ANA BILIiM DALI
Prof. Dr. Cemil ALKAN
Subat - 2018
Her hakki sakhdir



T.C.
GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANA BiLiM DALI

YUKSEK LISANS TEZI

AKRILIK POLIMERLERIN ISLANABILIRLIGININ BAZI HIDROFILIiK
KOMONOMERLER KULLANARAK ARTIRILMASI

Yasemin DAMLIOGLU

TOKAT
Subat - 2018

Her hakk: saklidir



Bu tez ¢calismasi;

Bilim Sanayi ve Teknoloji Bakanhigi SAN-TEZ projesi ve Aksa Akrilik Kimya A.S
tarafindan 0019. STZ.2013-1 nolu proje ile desteklenmistir.



Yasemin Damhioglu tarafindan hazirlanan “Akrilik Polimerlerin Islanabilirliginin
Bazi Hidrofilik Komonomerler Kullanarak Artirnlmasi” adli tez caligmasinin
savunma sinavi 30 Ocak 2018 tarihinde yapilmis olup asagida verilen Jiiri tarafindan oy
birligi ile Gaziosmanpasa Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana Bilim
Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri imza

Danigsman
Prof. Dr. Cemil ALKAN

Uye
Prof. Dr. Ahmet KARADAG
Bartin Universitesi

Uye
Dog. Dr. Sinan EGRI
Gaziosmanpasa Universitesi

Q$/0L/2018



TEZ BEYANI

Tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugunu, tezin icerdigi yenilik ve sonuglarin baska
bir yerden alinmadigini, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, tezin
herhangi bir kisminin bu {iniversite veya bagka bir {iniversitedeki bagka bir tez ¢aligmasi

olarak sunulmadigini beyan ederim.

YASEMIN DAMLIOGLU

30 Ocak 2018



OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

AKRILIK POLIMERLERIN ISLANABILIRLIGINiN BAZI HIDROFILiK
KOMONOMERLER KULLANARAK ARTIRILMASI

YASEMIN DAMLIOGLU

GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

TEZ DANISMANI: Prof. Dr. Cemil ALKAN

Poliakrilonitril (PAN) lifleri ucuzluk, dogal yiin karakteri, yiiksek kimyasal direng, polar
maddeler ile uyumluluk ve diisiik gaz gecirgenligi gibi Ozelliklerinden dolay1 tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak PAN polimerlerin kirilganlik, eriyik
islenebilirligin zor olmasi, diisiik oranda nem c¢ekme, lif omurgasindaki makromolekiiller
arasindaki etkin c¢ekim kuvvetleri ve lifler arasindaki zayif elektrostatik etkilesimler
nedeniyle diisiik 1slanabilirlik, 1slanabilirlikle gelisen zayif boya tutma kabiliyeti ve uzun
sireli 1518a maruz kalmasi durumunda renk degistirme gibi zayifliklar1 nedeniyle
gelistirilmesi gerekmektedir. Giinlimiizde akrilik lifler istenen 6zellikler icin genellikle
%b5-15 oraninda komonomer igerikle iiretilmektedir. Bu ¢alismada akrilonitril ile hidrofilik
ozellige sahip olan itakonik asit, poli(etilen glikol) metileter akrilat ve poli(etilen glikol)
metileter metakrilat monomerler belirli oranlarda birlikte kopolimerlestirilmistir. Uretilen
kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu, molekiil agirlig1 ve dagilimi, parcacik biiyiikligi,
termal dayanimi, temas agilari, yiizey serbest enerjileri ve mekanik ozellikleri PAN
polimeri ile Kkarsilastirarak incelenmistir. Islanabilirligin sentezlenen polimerlerde
hidrofilik komonomer bilesimine bagh olarak arttig1 tespit edilmistir. Donel buharlastirici
sistem de iiretilen polimerik filmler iizerinde ¢gentme yontemiyle yapilan testlerde mekanik
ozelliklerde onemli bir degisime rastlamilmamistir. Isil gravimetrik analiz yontemiyle
tiretilen polimerlerin oldukga yiiksek sicakliklara kadar kararli olduklari belirlenmistir.
Sonug olarak PAN polimerlerinin belirli oranlarda kullanilan komonomerler ile daha fazla
1slanabilirlik 6zelligine sahip olarak iiretilebilecegi gosterilmistir.

2018, 90 SAYFA
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ABSTRACT

MASTER THESIS

INCREASING WETTABILITY OF ACRYLIC POLYMERS USING SOME
HYDROPHILIC COMONOMERS

YASEMIN DAMLIOGLU
GAZIOSMANPASA UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: Prof. Dr. Cemil ALKAN

Polyacrylonitrile (PAN) fibers are widely used in textile industry due to their properties
like low cost, natural wool character, high chemical resistivity, compatibility with polar
materials, and low gas resistence. However, PAN polymers need to be improved for
brittleness, difficulty in melt processability, low moisture absorbance, low wettability
caused by weak electrostatic interactions between fibers and effective attraction forces
between macromolecules in the fiber backbone, low paint acceptance induced by
wettability, and low color performance when subjected to light for long time periods.
Acrylic fibers are generally produced with 5-15% acrylic comonomer contents
nowadays for desired properties. In this study, some monomers with hydrophilic
property like itaconic acid, poly(ethylene glycol) methyl ether acrylate and
poly(ethylene glycol) mehhyl ether methacrylate were copolymerised together with
acrylonitrile at some definite ratios. Structural characterization of produced copolymers
like molecular weight and its distribution, particle size, thermal stability, contacts
angles, surface free energy, and mechanical properties were investigated as compared
with PAN polymer. Corresponding to the increase in the comonomer amounts in the
synthesized polymers, wettability was increased. Mechanical properties measured by
indentation method on polymeric films produced by using spin coating system were
found not changing drastically. It was determined by thermal gravimetric analysis
method that produced polymers were stable up to considerably high temperatures. As a
result it was shown that PAN polymers could be produced with increased wettability by
means of the used comonomers insertion at definite amounts.

2018, 90 PAGE
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1. GIRIS

Bilim Sanayi ve Teknoloji Bakanligi SAN-TEZ projesi kapsaminda desteklenen
“Akrilik Liflerin Islanabilirliginin Artirilmasi” isimli projenin B planininin bir kismini
olusturan bu c¢alismada AKSA Akrilik Kimya San. A.S’nin hélihazirda iiretmekte
oldugu akrilik elyafin 1slanabilirligini arttirmak i¢in 1A, PEGMEA ve PEGMEMA
monomerler kullanilarak tek basamakli reaktor sisteminde islanabilirligi artirilmis

akrilik polimer sentezleri gerceklestirilmistir.

Akrilik elyafin kendine has bir takim 6zellikleri bulunmaktadir. Bu 6zellikleri ile yapay
olmasima ragmen yiin yerine kullanilmaktadir. Uluslararas1 Standartlar Organizasyonu
ve Uluslararasi1 Sentetik Elyaf Standardizasyon Biirosu kimyasal yapisinda en az % 85
oraninda akrilonitril iceren elyaflar1 akrilik elyaf olarak isimlendirilmistir. AKrilik
elyaflar akrilonitril temel monomerinin yaninda polimerin bazi 6zelliklerinin
gelistirilmesi igin farkli komonomerler birlikte degerlendirilmektedir. Zira % 100
akrilonitrilden tiretilen elyaf kirilgan, sert ve hidrofilitesi oldukca diisiik bir malzemedir.
Bu sebeple diisiik hidrofilite, nem konforu ve boyanabilirligin artirilabilmesi igin
literatiirde birgok uygulama ile karsilagilmistir (Anonim, 2018a). Akrilik lif ilk defa
1944 yilinda Dupont firmasi tarafindan Orlon ticari ismi altinda {iretilmis ve uzunca bir
siire li¢ sentetik lif grubundan biri olarak taninmistir. Son yillarda polipropleninde
sentetik lif olarak yogun bi¢cimde kullanimi nedeniyle akrilik lif dordiincii yapay lif

durumuna gelmistir (Anonim, 2018b).

Akrilik lifler yiiksek oranda kristaliniteye sahiptirler. Bu nedenle nem cekme 6zellikleri
zayiftir. Islanabilirlik 6nemli bir lif 6zelligidir. Yiizey alani genis veya hidrofilik
gruplar1 iceren polimerlerde islanabilirlik 6zelligi daha fazladir. Kristal yapi lifin
mekanik 6zelliklerine katkida bulunurken 1slanabilirligi artiran etkenlerde tam tersi etki
gostermektedir. Bu durumda 1slanabilirligin kontrollii olarak artirilmasi gerekir. Bu
calismada hidrofilik 6zellige sahip olan ii¢ farkli komonomer (itakonik asit (IA),
poli(etilen glikol) metileter akrilat (PEGMEA) ve poli(etilen glikol) metileter metakrilat
(PEGMEMA)) akrilonitril  (AN) monomeri ile birlikte kopolimerlestirilmistir.
Kullanilan hidrofilik monomerlerin tek bir monomer ile sikca kullanilan HEA gibi

monomerlere (Kahraman D0giiscii, 2016) nazaran daha fazla hidrifilite 6zelligi



bulunmasi nedeniyle daha az kopolimer orani ile akrilik polimere daha fazla hidrofilite

kazandirabilme potansiyeli bulunmaktadir.

Uc fakli oranda komonomer icerecek sekilde sentezlenen poli(akrilonitril-ko-itakonik
asit) (P(AN-ko-IA)), poli(akrilonitril-ko-poli(etilen glikol) metileter akrilat) (P(AN-ko-
PEGMEA)) ve poli(akrilonitril-ko-poli(etilen glikol) metileter metakrilat) (P(AN-ko-
PEGMEMA)) kopolimerlerinin yapisal karakterizasyonu, molekiil agirligi dagilima,
parcacik biiytikligi, termal (1s11) dayanimi, film haline getirildikten sonraki temas
acilari, ylizey serbest enerjileri ve mekanik 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica iretilen
komonomerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kiyaslanabilmesi i¢in PAN polimeri

de tiretilerek test edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Tekstilin Ulkemizdeki Yeri ve Onemi

Tiirkiye'de hali, kilim ve kege yapimi bigimindeki tekstil iiriinleri ve el sanatlarinin
tilkemizde kokli bir gelenegi vardir. Tekstil sanayisi ise Defterdar ve Hereke Yiinlii
Fabrikalar1 ile Bakirkdy Pamuklu Fabrikasi’nin kurulusu ile baglamis Osmanli
Imparatorlugu’nun son dénemlerinde ise daha ileri seviyelere ulagmistir. 1933 yilinda
Stimerbank’in kurulusuyla birlikte tekstil sanayi tilkemizde hizla geligsmistir. Bu gelisme
ozel sektdr yatirimlari ile daha da 6nemli bir konuma gelmistir. Ulkemiz icin istihtam
acisindan da biiylik 6nemi bulunan sektdr ihtiyacit karsilamasinin yaninda ihracat
olanaklari ile nemli bir gelir kapist olmustur. Ulkemizdeki tekstil iiriinlerinin iiretim
maliyetlerinin diisiik, tirtin kalitesinin yiiksek olmas1 uluslararasi pazarlarda Tiirk tekstil

tiriinlerinin rekabet sansini arttirmistir.

Son yillarda iilkemizde suni ve sentetik lif sanayi alanlarinda faaliyet gosteren G6zel
sektor genelde Bursa, Adana ve Istanbul’da yogunlasmistir. Seksenli yillardan sonra
ekonomi alanindaki gelismeler iireticiyil yurt disina acilmaya yoneltmis ve konfeksiyon
sanayinde pamuk {iretiminin ¢ok iyi degerlendirilmesi, isci giiciiniin fazla olmasi,
konfeksiyon sektoriinde cok yiiksek sermayeye gerek duyulmamasi, tilkemizin alici
piyasalara cografi bakimdan uygun olmasi ve Avrupa Birligi (AB) ile olan iyi ticari

iliskiler konfeksiyon sektdriinde 6nemli bir ihracat patlamasina sebep olmustur.

2.2 Tekstil Liflerinin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Tekstil, elyafin elde edilmesinden tiiketicinin istedigi Ozelliklere sahip bir materyal

haline gelinceye kadar ge¢irdigi agamalarla ilgili bir terimdir.

Tekstil endiistrisinde, belirli uzunluk, mukavemet ve inceligi olan yumusak, egrilmeye,
saritlmaya ve biikiilmeye uygun maddelere lif denir. Tekstil sanayinde kullanilan ham
maddeye elyaf adi verilir. Elyaf; lif kelimesinin ¢ogulu olup, kopma mukavemeti ve

gerilebilme ile biikiilebilme (egrilebilme), birbiri iizerine yapisabilme yetenegi olan ve



boyu enine gore ¢ok uzun olan renksiz veya renkli lif topluluguna denir (Anonim,
2011).

Tekstil lifleri dogal lifler ve yapay (kimyasal) lifler olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogal
lifler kendi igerisinde bitkisel lifler, hayvansal lifler ve madensel lifler olarak ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Kimyasal lifler, hammaddesi dogal olanlar suni (rejenere) lifler ve

hammaddesi yapay olanlar sentetik lifler olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir.

2.3 Kimyasal Lif Uretim Yontemleri

Kimyasal lif elde edilmesinde pek ¢ok yontem kullanilmakla birlikte sanayide en ¢ok;

yas ¢ekim, kuru ¢ekim, eriyikten ¢ekim yontemleri kullanilmaktadir.

2.3.1 Yas Lif Cekim Yontemi

Bu yontem ile lif ¢ekimi yapabilmek i¢in ilk olarak polimerin uygun bir ¢oziiciide
¢ozeltisi hazirlanarak baglanilir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi sekil 2.1°de goriildiigi gibi
koagiilasyon (katilastirma) banyosu i¢inde bulunan diize denilen delikli piiskiirtme
bagligina sabit basing altinda bir pompa yardimiyla gonderilir. Polimerin bu banyo
icinde pihtilagsmasi yani koagiile olmasi sebebiyle bu banyoya koagiilasyon banyosu
denilmektedir. Koagiilasyon banyosunun igerigi, polimeri ¢ozelti halinden kati hale
getirecek sekilde hazirlanir. Ornegin bazik ¢ozeltilerde ¢dziiniip asitlerde ¢dziinmeyen
bir polimer i¢in bazik icerikli ¢ozelti hazirlanir. Koagiilasyon diizeden flament seklinde
¢iktigindan bu bi¢imde pihtilasir ve ¢oker. Viskoz, modal ve akrilik lifleri yas ¢ekim
yontemiyle elde edilebilir (Keser, 2016).
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2.3.2  Kuru Lif Cekim Yontemi

Bu yontemde, polimer ¢ozeltisini hazirlamak i¢in kullanilacak ¢oziicliniin kaynama
noktasi diislik, uguculugu yiiksek olan maddelerden secilmesi gerekir. Boyle bir ¢ozelti,
sekil 2.2 de goriildiigii gibi icerisinde sicak hava akimi olan odalara sabit basing altinda
diizelerden piiskiirtiiliir ve ¢oziicli ortamdan kolayca uzaklasir, geriye filament seklinde
bi¢imlenmis polimerik madde kalir. Asetat lifleri ve bazi poliakrilonitril lifleri elde
edilmesinde icin genellikle kuru lif ¢cekimi (egirme) yontemi kullanilmaktadir (Keser,
2016).
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2.3.3  Eriyikten Lif Cekim Yontemi

Bu yontem ¢oziiniirliigii diisiik ve uygun bir ¢oziiciisii bulunmayan termoplastik (1s1 ile
sekil degistirebilen) o6zellige sahip polimerlerin filament haline getirilebilmesi igin
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde; erime noktasi tizerindeki sicaklikta cips
halindeki polimer, sekil 2.3’de goriildiigi gibi eriyik hale getirilir. Eritilen polimer sabit
basing altinda diizelere basilarak filament telleri halinde diize deliklerinden firlatilir.
Filamentler diizeden ayrildiginda soguk hava ile karsilagirlar. Soguk hava flamentlerin
birbirine yapismasint 6nlemek i¢in uygulanmaktadir. Soguk hava odasindan ¢ikan

filamentler kalinca demetler halide sarilirlar.

Filamentlerin sayisi diizelerin meme sayisina Ve meme deliklerinin ¢ap genisliklerine
gore degismektedir. Tek delikli diize basligindan elde edilen filamente “monofilament”,
cok delikli diize basligindan elde edilen filamente de “multifilament” denir. Istenilen
Olgiilerde ve ayni biiyiikliikte filamant elde etmek i¢in diizedeki her meme deliginin

diizgiin bir hizla beslenmesi, meme ¢aplarin esit olmasi, diizeden ¢ikan filamentlerin



ayni sogutma kosulu altinda sertlesmesi saglanmali ve memeden yumusak halde ¢ikan
flamentlerin katilagsmasi bir metre sonunda tamamlanmali sonrasinda demet halinde bir
sarma mekanizmas1 yardimi ile toplanmalidir. Filamentlerin sogutulmasi ve
katilastirilmasi ¢ok kisa bir zaman iginde gergeklestirildiginden liflerde yeteri kadar
kristallenememis ve hatta uzamamis olmalar1 sebebiyle liflerin mukavemetleri yeteri
kadar iyi degildir. Liflerin uygun mukavemete getirlmesi i¢in soguk oda sonrasinda lifin
olusmasinda rol alan makro-molekiil zincirleri kendi aralarinda siralanmaya ve lif
eksenine gore paralel bir duruma gegecek degisiklige zorlayan germe ¢ekme islemine
tabi tutulmalar1 gereklidir. Bu yontem ile poliester, polipropilen, polietilen poliamid gibi
lifler iiretilebilmektedir (Keser, 2016; Kara, 2011; Anonim, 2018c).
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2.4  Tekstil Lifinin Temel Ozellikleri

Bir tekstil lifinin degeri, lifin sahip oldugu uzunluk, incelik, mukavemet, parlaklik,

egrilme yetenegi, uzama ve esneklik, yogunluk, nem ¢ekme, 1sidan etkilenme, 1siktan



etkilenme, kimyasal reaktiflerden etkilenme, elektriksel oOzelliklerine bagli olarak
degismektedir. Lifin kullanilacagi alana gore bu 6zelliklerden biri ya da birkaginin ayni

anda tiriinde olmasi1 ya da olamamasi istenebilir.

2.4.1 Uzunluk

Tekstil liflerinde uzunluk; kesikli elyaf ve kesiksiz elyaf lifler olarak iki sekilde

tanimlanir.

Kesikli Elyaf: Pamuk, yiin gibi kisa liflerden olusan "stapel lif* de denilen bu lifler
uzunluklar tiirlerine gore degismekle birlikte genellikle 10 mm’den 50 cm arasindadir.
Yapay elyafa pamuk ve yiin gibi 06zelliklerin yazandirilmasi i¢in istege gore
sekillendirip belli boyda kesilmesiyle elde edilen elyafa yapay kesikli elyaf denir.

Kesikli liflerde uzunluk yapilacak mamuliin kalitesini belirdigi i¢in ¢ok dnemlidir.

Kesiksiz elyaf: Kontinii elyaf da denilen liflerin boyunun sonsuz uzunlukta oldugu
liflere denilmektedir. Bu liflere "filament" adi verilir. Dogal ipek ve yapay lifler,
filament yani sonsuz haldedir. Yapay liflerin uzunlugu ise lretim metoduna ve

kullanilacagi alana gore belirlenir (Anonim, 2018d).

2.4.2 1incelik

Elyafin bir diger 6zelligi de enine kesitinin (¢ap1) biiylikliigli ve bi¢cimidir. Bu biiyiikliik,
elyafin inceligi olarak da belirtilir. Lifin enine kesitinin boyutunun ¢ok az lifin enine
kesiti yuvarlak olmasi ve standart bir capa sahip olmamasi sebebiyle dogrudan
oOlgiilemez ve dolayli olarak verilir. Bir ipligin ¢api, yan yana gelen liflerden meydana
gelir dolayisiyla ince liflerden ince iplik elde edilebilir. Iplik numarasi degismedigi
halde captaki lif sayis1 arttik¢a saglam ve kaliteli iplik yapilir. Lifin veya filamentin 10
(um) ince olanlar1 ile 50 (um)’den fazla olanlar1 iplik yapimi i¢in uygun degildir, ince
olanlar ¢ok ¢abuk kopabilir. Kalinlar ise ¢ok kaba iplikler meydana getirir (Anonim,
2018d).



2.4.3 Mukavemet

Elyafin, iplik veya kumas haline gelinceye kadar ugradigi gerilimlere karsi, kopmadan
durmasina dayaniklilik denir. Tekstil lifleri, yeterli mukavemete yani dayanikliliga
sahip olmalidir. Tekstil liflerinin mukavemeti, 6lgme yapilan yerin atmosfer neminden
etkilenir. Genellikle dogal bitkisel lifler 1slandiklarinda veya nemli halde daha saglam
olurlar. Bunun disindakilerin ise dayanikliligi azalir. En saglam lif cam lifidir. Bundan
sonra sirastyla poliamid, poliester, ipek, keten, pamuk, akrilik, rayonlar ve yiin gelir
(Anonim, 2018d).

2.4.4 Parlakhk

Parlaklik diizgiin bir yiizeyden 1s18in yansimasi ile olusur. Bir lifin parlakligi, tizerine
diisen 15181 yansitmasina baghdir. Az parlak ve ya donuk lifler gelen 15181, dogrusal
diizgiin olarak yansitmayip dagitaratan liflerdir; pamuk ve yiin gibi lifler {izerine diisen
bu smifa girmektedir. Keten, merserize, pamuk ve ipek gibi lifler ise 15181 diizgiin
yansittiklarindan dolay1 parlak goriinimliidiirler. Lifler elde edilme yontemleri, cins ve
tird, yetistirildigi dogal ¢evre farkli yapida olacagindan parlakligi da farkli olacaktir.
Tekstilde genellikle parlak lifler tercih edilmektedir (Anonim, 2018d).

2.45 Egirme Yetenegi

Bir lifin iplik haline gelebilmesi i¢in egirme yetenegine sahip olmasi gerekir. Bu
ozellik, liflerin birbirine biraz yapisict olmasi yaninda kiitle halinde iken birlesik halde
bulunmasindan ileri gelir. Bir elyaf demetindeki lifler arasinda gizli temas uglari,
sayesinde liflerin birbirine yapigsmasina (tutunmasina) sebep olur. Lif inceligi, lif
yiizeyinin yapisi, uygulanan basing ve lif uzunlugu, bu 6zellige etki eden faktorlerdir

(Anonim, 2018d).



2.4.6 Uzama ve Esneklik

Bir lifin iki ucundan ¢ekilerek uygulanan kuvvetle lif kopmadan esneyebilir. Uygulanan
kuvvet kaldirildiginda lif eski haline donerse bu tiir liflere esnek lifler denilir.
Uygulanan kuvvete gore lif eski haline donmeden bir miktar uzayabilir ya da kuvvet
artarsa kopabilir. Cizelge 2.1'de bazi liflerin sahip oldugu mukavemet ve uzama

degerleri verilmistir (Anonim, 2018d).

Cizelge 2.1. Baz1 bitkisel liflerin gerilme mukavemeti ve kopmada uzamasi

Elyaf Cinsi Gerilme Mukavemeti (g/tex)  Kopmada Uzama %
Pamuk 46 6.8
Keten 55 3.0
Jut 32 1.8
Kenevir 48 2.2

*g/tex: 1000 m 1pligin g cincinden degeri, ipligin numarasi.
Gerildiginde ¢ok fazla miktarda uzayabilen ve kuvvet kaldirildiginda eski boyutlarini
yeniden alabilen liflere, “elastomer lif” denir. Cizelge 2.2'de ise bazi liflerin esneklik

degerleri verilmistir (Anonim 2011).

Cizelge 2.2. Cesitli elyaf tirlinlerinin elastikiyeti

Elyaf Tiirti % 1’lik uzamada % 5’lik uzamada
Pamuk 91 52
Viskoz ipegi 67 60
Asetat ipegi 96 46
Yin 99 69
Ipek 84 52
Nylon 90 89
Dacron 98 65
Orlon 92 50
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2.4.7 Yogunluk

Tekstil liflerinde yogunluk; hacimsel yogunluk ve lineer yogunluk olarak iki sekilde
tanimlanir. Bir cismin kiitlesinin, ayni hacimdeki suyun kiitlesine oranit hacimsel
yogunluk olarak ifade edilir. Tekstil liflerinin hacimsel yogunluklar1 genellikle 1’den
biiyiiktiir. Lifin birim uzunlugunun agirligi ise lineer yogunluk olarak tanimlanir.
Tekstil liflerinde ve ipliklerinde birim uzunlugun agirligi, numaralandirma sistemi ile

verilir. Cizelge 2.3'de bazi liflerin yogunluk degerleri verilmistir (Anonim, 2018d).

Cizelge 2.3. Farkl tiirdeki liflerin yogunluk dereceleri

Lifin Cinsi Yogunlugu (g/cm?)
Pamuk 1.55
Yin 1.30
Viskoz ipegi 1.52
Ipek 1.34
Cam elyafi 2.50
Terilen 1.39
Asetat ipegi 1.31
Nylon 1.14
Orlon 1.19

2.4.8 Nem Cekme Ozelligi

Tekstil liflerinin belli rutubet ve sicaklikta; su buharlarini i¢ine ¢ekme kabiliyeti nem
cekme 6zelligi olarak tanimlanir. Ortamin rutubeti ve elyafin tiirli emilen sivi miktarinin
degismesine neden olur. Iplik, dokuma, agartma ve boyama islemlerinde liflerin nem
kapasitesi onemli rol oynamaktadir. Rutubetli ortamadaki kumas, iizerine su toplar;
buna karsilik nemli veya 1slak bir kumas kuru havada iizerinde bulunan suyu kaybeder
(deserpsiyon), su absorpsiyonu ve deserpsiyon, bir denge kuruluncaya kadar devam

eder. Bir elyaf ne kadar ¢abuk su absorpluyorsa o kadar ¢cabuk kurur.
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Ayni1 bagil rutubete sahip bir ortama konulan lifler i¢inde sirasiyla yiin, ipek, rayonlar,
keten, pamuk, asetat ipegi, poliamid ve diger sentetik elyaf gelir. Cam elyaf ise sifir
nem ¢ekme Ozelligine sahiptir. Dogal liflerin yiiksek nem ¢ekme kapasiteleri vardir. Bu
nedenle ticarette lif iizerinde bulunabilecek nem miktar1 sinirlandirilmistir. Tekstil
materyalindeki nem miktari, % nem ve mutlak nem olmak tizere iki sekilde belirlenir

(Anonim, 2018d).

% Nem: Tekstil materyalinin absorpladigi su miktarinin, nemli materyal agirligina

oranidir. Lif tizerindeki nem yiizdesi higrometre cihazi ile 6l¢iiliir.

Mutlak Nem: Tekstil materyalindeki su miktarinin, kuru materyal agirligina oranidir.

2.4.9 TIsidan Etkilenme Ozelligi

Bir organik maddeye uygulanan 1s1 enerjisi karsisinda maddede meydana gelen degisim
belli bir degere kadar fizikseldir ve belli bir sicaklik degerinden sonra maddede
kimyasal degisim meydana getirir. Isinin organik bilesigi kimyasal olarak etkilemesi
olayina yanma denir. Liflerin yanma olayindan 6nce 1s1 enerjisine karst gosterdigi iki

sekilde tepki verir;

Sicakligin belli bir miktarda yiikselmesi ile bigim degistiren lifler termoplastik lifler,
olarak adlandirilir. Bu liflerde 6nce yumusama, yiiksek 1silarda ise erime gozlenir.
Belirli bir sicakliga erisildiginde, bozulma ve yanma olay1 baslar. Sentetik lifler ve

yapay lifler bu yapidadir.

Sicaklik yiikselmesi sirasinda yanma noktasina kadar herhangi bir bi¢im degisikligi
goriilmedigi liflere ise non-termoplastik lifler denir. Tim dogal lifler ve yapay lifler,
non-termoplastik yapidadir. Bu lifler, yanma noktas: sicakligina erisildiginde, yanarlar

ve geriye bir miktar kiil birakirlar.
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2.4.10 Isiktan Etkilenme Ozelligi

Uzun siire 1s18a maruz birakilan organik bir bilesik olan lifler, zaman i¢inde 1s18a maruz
kalma siiresine ve lifin tiirline gore 151k enerjisinden olumsuz olarak etkilenir bunun
sonucu olarak elyaf hava oksijeni ve diger bazi etkenlerle reaksiyona girer. Bu da lifin
polimerlesme derecesinin diismesine ve dolayisiyla lifin dayanikliligin diismesine sebep

olur.

2.4.11 Kimyasal Reaktiflerden Etkilenme Ozelligi

Lif, kendisini olusturan polimerin yapisina bagli olarak her lif tiirli i¢in farkli olacak

sekilde baz, asit, yiikseltgen maddeler gibi kimyasal reaktiflerden etkilenir.

2.4.12 Elektriksel Ozellikler

Tekstil liflerinde, iplik, kumas yapimi ve diger islemlerde siirtinmeden dolay1r meydana
gelen statik elektriklenme elyafin islenmesini zorlastirir ve makinelerde arizalar
meydana getirir. Elektriklenmeyi azaltmak ic¢in lif nemlendirilir. Nemli materyal,

elektrik olusurken iletir ve boylece statik elektrik, lif izerinde birikmez.

2.5 Akrilonitril ve Poliakrilonitril

1893 yilinda Almanya'da elde edilen poliakrilonitril liflerinin temel maddesi olan
akrilonitril 1930 yilina kadar sadece laboratuar ¢aligsmalarinda incelenmistir. Il. Diinya
Savagi sirasinda sentetik kauguk elde etme amaciyle akrilonitril iiretimi genislemistir.
Sonrasinda ise akrilonitril iretimi sentetik kaucuktan baska plastik ve sentetik lif
tiretiminde de 6nemli hale gelmistir. Addisyon polimerizasyonuna yatkin akrilonitrilden
lif dretimi kolaylikla gerceklestirilmistir. Savas boyunca Almanya ve Amerika'da
iiretilen poliakrilonitril lif denemeleri ordularin gereksinimlerini karsilamistir. Ik ticari
poliakrilonitril lifi 1945 yilinda Du pont firmasi tarafindan Fiber A adiyla piyasaya

stiriilmiistiir. 1950 yilinda ise filament seklinde orlon adiyla iiretilmistir. Vinil siyaniir
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olarak da isimlendirilen akrilonitril, doymamis bir karboksili asid olan akrilik asidin

nitrilidir.

Bugiin orlon 41, orlon 81, PAN adlariyla bilinen ilk orlon tipleri, monomer olarak
sadece akrilonitril iceren polimerlerdir. Ancak bu liflerin hidrojen kopriisii ve kimyasal
bag olusturan bag icermemesi nedeniyle boyanmasi ¢ok zor oldugu i¢in homopolimer
sekilleri tekstil alaninda 6nemini kaybederck daha kolay boyanabilen vinil siyaniir
maddesinin yaninda ortama baska bir monomerin ilave edildigi kopolimerleri piyasaya
cikmistir. Akrilik liflerin 6zellikleri ilave edilen modifiye edici komonomer tipine ve
miktarina bagl olarak degismektedir. Bu monomerlere 6rnek olark vinil pirazin, vinil
kloriir, vinil asetat, metil akrilat, vinil pridin gibi vinil bilesikleri ve metakril asit ile
stiren-siilfonik asit gosterilebilir. Bu tez ¢alisasinda akrilik lifin hidrofilite 6zelliklerinin
degistirilmesi i¢in farkli hidrofilik grup iceren 3 farkli monomer kullanarak bir seri
akrilik 1if tdretimi gerceklestirilmistir. Poliakrilonitril lifleri iki farkli sekilde

tanimlanmaktadir (Anonim, 2018e).

1. Akrilik lifler; Orlon, acrilon, creslan, zefran gibi lifdeki akrilonitril yiizdesi %85
veya daha fazla ise bu liflere akrilik lifler denir.

2. Modakrilik lifleri; Verel modakrilik, sef modakrilik; dynel modakrilik gibi lifdeki
akrilonitril ylizdesi %85-%35 arasinda ise bu liflere modakrilik lifleri denir.

PAN polimeri yiiksek kimyasal direng, polar maddeler ile uyumlulugu ve sertligi gibi
ozelliklerinden dolay1 ticari acidan olduk¢a Onemli bir polimer olmasinin yaninda
(Peng, 1995) kirilganhigimin yiiksek olmasi, eriyik islenebilirliginin zor olmasi, zayif
elektrostatik kuvvetler ve makro molekiiller arasindaki etkin ¢ekim kuvvetleri nedeniyle
zayif 1slanabilirlik ve zayif boyanabilme yetenegi ve islenebilme zorlugu gibi
dejavantajlar1 sebebiyle, tiiketicinin istegine gore sekillendirilebilen %5-15 arasinda bir
veya daha fazla komonomer igeren tiirleri seklinde iretilmektedir (Ravve, 1995;

BISFA, 2006; Hutchinson vd., 2008; Tiyek ve Bozdogan, 2008).
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Poliakrilonitril 250 °C iizerindeki sicakliklarda renk kaybi yasamakta ve kararmaktadir.
Sahip oldugu yiliksek camsi gegis sicakligi sebebiyle oda kosullarindaki plastik
Ozellikleri zayiftir. Ayrica polimerin yiiksek erime noktasi (317 °C) ve zincirleri
arasindaki molekiiller aras1 kuvvetli ¢ekim kuvveti polimerin ¢oziiniirliigiinii oldukca
kisitlamaktadir. Polimer zincirindeki C=N gruplan arasindaki dipol kuvvetlerinin
olusturdugu yiiksek elektrostatik etkilesimler bag donmelerini zorlastirmasi (Bai ve ark.,
2006) ve camsi gegis (TQ) sicaklign ile erime noktasi arasindaki yiiksek fark polimerin
endiistriyel uygulamalarin1 da kisitlamamasi poliakrilonitril liflerin diger handikaplari
arasinda sayilabilir (Yu ve ark., 2012). Dolayisiyla akrilik fiberler, asil olarak
islenebilirligi ve ayn1 zamanda da fiberin boyanabilirligini arttiran bir veya daha fazla

komonomer iceren akrilonitrilin kopolimerleri seklinde tiretilmektedir.

Akrilik fiberler tiretiminde kullanilan komonomerler ya notr ya da iyonik olabilir. Metil
akrilat, metil metakrilat ve vinil asetat gibi notr komonomerler, poliakrilonitrilin liflerin
kompaktligini azaltarak boyalarin life difiizyonunu arttirirlar. Ketonlar, eterler ve
alkoller gibi polarize noniyonize komonomerler ise boyalarla iyonik olmayan
etkilesimleri arttirarak boya adsorpsiyonunu arttirir. Diger taraftan, siilfonik, fosforik
veya karboksilik asit gruplarmi igeren iyonik asitli komonomerlerin kullanimi hem
difiizyon hizin1 ve hem de katyonik boyalarin alinmasini arttirir. 2-vinil piridin gibi
bazik komonomerlerin kullanilmasi, anyonik boyalar i¢in lifin boyanabilirligini arttirir

(Burkinshaw, 1995; Bajaj ve Padmanaban, 1885).

Akrilik elyaflarmn hidrofilisitesi, polimerizasyon sirasinda ortama ilave edilen hidrofilik
komonomerler ile ya da akrilik lifin ¢gekiminden 6nce ilave edilen katki maddeleri ile
saglanabilir. Hidroksil, ester, karboksil, amid ve ilave edilmis amitler gibi fonksiyonel
gruplar iceren vinil monomerler ile akrilonitrilin kopolimerlestirilmesiyle hidrofilik
akrilik fiberler iretmek icin bircok girisim yapilmistir. AKrilik lifin boyanabilme
ozelliginin gelistirilmesi igin tiretilen %1.0-4.8 mol oraninda 2-hidroksipropil metakrilat
ve 2-hidroksietil metakrilat igeren akrilonitril kopolimerlerin iretilmesi literatiirde

karsilasilan ¢alismalardan biridir (Bajaj ve ark., 1980).
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2.5.1 Akrilik Lif Uretimi

Endiistriyel olarak tiretilen akrilik lifler AN monomerinin serbest radikalik zincir
polimerizasyonu ile emiilsiyon polimerlesmesi yontemi ile sentezlenmektedir. Yiiksek
sicakliklarda akrilik polimerlerde meydana gelen bozulmalar nedeniyle akrilik liflerin
iiretiminde eriyikten ¢ekim prosesi yerine yas ¢ekim kullanilmaktadir. Yas cekim
islemlerinde c¢oziicii olarak en ¢ok dimetil asetamid (DMAc) ve dimetil formamid
(DMF) igerisinde dop haline getirimektedir. Kullanilan ¢6ziicti akrilik lifin fiziksel
ozelliklerine etki etmektedir, bu sebeple kullanilacagi alana gore ¢oziicli segimi
yapilmaktadir. Akrilik lifin tiretimi eriyikten ¢ekim islemi uygun olmasada hem yas
cekim hem de kuru ¢ekim ile iiretilebilmesi miimkiindiir. Ancak diinya akrilik {iretimin
% 85’1 yas ¢ekim ile tliretimi tercih etmektedir (Capone, 1995). Akrilik life hem yas
¢ekim hem kuru g¢ekim sirasinda uygulanan islemler genel olarak benzerdir. Ancak
yapilan bu islemlerin sirasi ve uygulama zamani lif ozelligini ciddi derecede
etkilemektedir (Frushor ve Knorr 1985; Tiyek ve Bozdogan, 2006). Ayrica yas ¢ekimde
kullanilan koagiilasyon banyosu parametreleri de liflerin fiziksel 6zellikleri lizerinde

belirleyici rol oynamaktadir (Tiyek ve Bozdogan, 2008).

2.5.2 PAN Liflerini Ozellikleri

Akrilik liflerin 6zelliklerini genel olarak asagidaki gibi siralayabiliriz:

e Akrilik lifler diizgiin ylizeyli ve uzunluk olarak genellikle kesikli elyaf olarak
tiretilirler. %100'e yakin poliakrilonitrilden olusan liflerde kristalin bolge orani
%70-80 arasindadir. Bu filamentin dayanikliligi yapisinda %15 varan oranla
monomer eklenmis akrilik liflerden daha fazladir. Bunun sebebi polimer
zincirine farkli monomer molekiilii girdiginde kristalin bdlge oraninin
azalmasidir.

o Akrilik lifler kullanilacagi alana gore incelik degerleri 0.8-17 dtex arasinda
degisen, rengi beyaz ya da beyaza yakin, parlak, iyl derecede mukavim ve

elastik, burusmaya kars1 direncli malzemelerdir.
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o Akrilik lifler diisiik nem ¢ekme 6zelligine sahiptirler. Yapisindaki komonomer
miktarina ve ¢esidine gore 20 °C’de % 65 nispi nem ortaminda % 1.2-2.6
oraninda nem ¢ekebilirler.

o Elektriklenme 6zelligi fazladir ve bundan dolayr kolayca kirlenebilirler ancak
leke tutmazlar ve kolayca temizlenebilirler. Belirli bir erime sicakligi yoktur
ama genellikle 250 °C’nin fistiindeki sicaklikta yumusama ve yapisma
gostererek bozunurlar (Anonim, 2018e)

e Mukavemet stapel ve tow liflerde kuru halde 17.6-3.17 cn/tex yas halde 14-23.7
cn/tex arasindadir. Islandiklarinda dayanikliligi bir miktar azalir. Filament
haldeki liflerde ise kuru halde 34 cn/tex, yas halde ise 32-34 cn/tex arasindadir.

e Akrilik liflerinin uzama 6zelligi oldukga yiiksektir. Filament telleri kuru halde
%23-30 oraninda yas halde %?23-30 oranindadir. Akrilik liflerinin baslangig
modiilleri yiiksektir. Normal kosullarda %1-3 oraninda rutubet absorbe ederler.
Standart nem igerikleri %1-2.5 arasindadir.

e PAN liflerinin tutumlari yumusak, bakimi kolaydir. Kesikli halde iken yiine

benzer 6zellik gosterirler.

2.5.3 Akrilik Liflerin Kullanim Alanlari

Akrilik lifler yiine benzer yapisi ve fiziksel-kimyasal etki ile oldukga yiiksek dayanim
gostermeleri  sebebiyle tekstilin  hemen hemen her alaninda kullanim sansi
bulunmaktadir. Yiine benzerligi sebebiyle battaniye, hali ve kilim yapiminda; iklim
sartlarina ve yiiksek 1s18a gosterdigi dayanim sebebi ile perdelerde ve giines tentesi
olarak tim dokuma ve O6rme kumaslarda Kkullanilmaktadir. Ayrica spor kiyafetler,
dosemelik kumaslar, otomobil désemelerinde, yiin ve viskon ile karistirarak peliis, taklit
kiirk, erkek-kadin giyim iriinlerinde ve dokumasiz materyallerin yapiminda
kullanilmaktadir. Bunlarin disinda son yillarda iiretilen karbon liflerinin biiyiik bir kism1
karbon verimi yiiksek olmasi ve yiiksek mekanik ozellikleri sebebiyle akrilik lif
formundaki poliakrilonitril 6nciil maddesinden yararlanilmaktadir. Poliakrilonitril
polimerler zincirlerinde, karbon atomlar1 arasindaki siki bag ve bozunma sicakliginin

yiiksek olmasi sebebiyle poliakrilonitril esasli karbon lifleri zift, rayon vb. lifler ile
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kiyaslandiginda yiiksek performansli karbon lifi iiretimine en uygun polimer oldugunu
gostermektedir (Cato ve Edie, 2003; Wangxi ve ark., 2003; Rahaman ve ark., 2007).

18



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Cahsmanin Amaci

Bu calismada, akrilik polimerin islanabilirlik 6zelliginin mekanik &zelliklerinden
onemli bir kayip yasamadan diisiik oranda komonomer kullanilarak kontrol edilmesi
tizerinde durulmustur. Bu maksatla tercih edilen monomerler diisiik monomer yiizdesi
ile kaydadeger miktarda hidrofilite ozelligi saglayabilen birden fazla fonksiyonel
(1slanabilirlik artirabilen) guruplar1 bulunan IA, PEGMEA ve PEGMEMA monomerleri

secilmistir.

Tez calismas1 Bilim Sanayi ve Teknoloji Bakanligi tarafindan desteklenen bir SAN-
TEZ projesi kapsaminda gergeklestiginden galisma dolayist ile hak sahipligi AKSA
Akrilik Kimya San. A.S ve Gaziosmanpasa Universitesine aittir. Bu nedenle, ticari
Oonemini muhafaza etmek bakimindan iretilen akrilik polimerlerin lif yapilabilir

durumunun muhafaza edilmesi gerekmektedir.

Islanabilirligi artirtlmig akrilik polimer akrilonitril monomeri, klasik poliakrilonitril
(PAN) polimerinin 6zelliklerini degistirmeyecek oranlarda hidrofilik yapidaki IA,
PEGMEA ve PEGMEMA monomerleri ile serbest radikalik kopolimerizasyon
yontemiyle polimerlestirilerek tretilmistir.  Islanabilirlik  6zelligi  ise iretilen
polimerlerin film haline getirilerek farkli sivilarla temas acilarimin Olglilmesi ile
miimkiin olacaktir. Onerilen c¢alismanin beklenen bazi handikaplarida mevcuttur.
Bunlardan baglicalari, 6nerilen komonomerin akrilik monomer fazi yerine biiyiik oranda
su fazinda ¢ozlinmesi, ortaya ¢ikan polimerin kristal 6zelliginin ciddi oranda degismesi

ve polimer molekiil agirligi degerlerinin beklenmedik bi¢cimde diisiik kalmasidir.
3.2 Deneysel Calismada Kullamlan Kimyasallar
Bu calismada AN (Aksa Akrilik Kimya), IA (Aldrich), PEGMEA (Aldrich),

PEGMEMA (Aldrich), sodyum metabisiilfit (MBS) (Aksa Akrilik Kimya), amonyum
persiilfat (APS) (Riedel-de Haen), demir siilfat hepta hidrat (FeSO4.7H,0) (Riedel-de
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Haen) ve etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) (Aksa Akrilik Kimya) kimyasallar
kullanilmistir. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyon islemlerinde kullanilabilmesi
igin ¢ozilicii olarak dimetil asetamid (DMAc) (Aksa Akrilik Kimya); ylizey serbest
enerjisi hesaplamalarinda kullanilmak tizere ise etilen glikol (Merck), formamid

(Sigma), diiyoda metan (Sigma-Aldrich) kimyasallar1 degerlendirilmistir.

3.2.1 Monomerler

Bu calismada AN monomerine 3 farkli oranda (1.25, 2.5, 3.75) 1A, PEGMEA ve
PEGMEMA, akrilik monomerleri ilave edilerek bir seri kopolimer iiretimi
gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1°de kullanilan monomerlere ait fiziksel ve kimyasal

ozellikler verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan monomerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil Molar Yogunluk
Monomerler Formﬁlllﬁ Molekiil yapilar Kiitle (9/mL)
(g/mol) (25°C)

HZC:CH

Akrilonitril (AN) CsH3N 53.06 0.81

itakonik asit (IA) ~ CsHs Oq HMOH 130.10 1.57

Z=0O—

Poli(etilen glikol) t=—0
metileter akrilat CeH1003 c|) - cHucroy—cr, 480 1.09
(PEGMEA) n

Poli(etilen glikol) o
metileter metakrilat ~ C;H1,03 | 500 1.08
(PEGMEMA) O—{-CH,CH:0}—CHy
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3.2.2 Baslaticilar

Sekil 3.1'de serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak {iretilen
kopolimerlerin sentezinde kullanilan APS, MBS ve FeSO,4.7H,0 redoks baslaticilarinin

radikalik bozunma mekanizmasi basamklar halinde gosterilmistir.

NH,*

o
o\ o \\s/ o
(NH,);$,05 ————3 \S/ o \\
'O/ \\ o)
O
NH,*
Amonyum persiilfat

0n—/20

Na*

0]
Na,$,05 —— 3 \\S/ \O'
'O/ \\O

Na*
Sodyum meta bisiilfit

$,0¢" + S0 —— SO + S0, + 8,05
S,0" + Fe* —— 3y Fe¥* + S0 + SO,

Sekil 3.1. APS, MBS ve FeSO,4.7H,0 redoks baslaticilarin serbest radikal olusturma
mekanizmasi

3.23 EDTA
Bilesik komplekslesme titrasyonlarinda oldukca yaygin olarak kullanilan, reaksiyon

ortamina elektron c¢ifti sunarak bir metal iyonu baglayabilecek dort karboksil ve iki

amino grubu olmak {izere altt gruba sahip olan etilen diamin tetra asetik asit
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[(etilendinitrilo) tetra asetik asit] (EDTA) molekiilii polimerlesme reaksiyonunda
FeSO4.7H,0 baslaticisindan gelen Fe** katyonunu ortamdan uzaklastirmak icin
kullanilmistir. Katyonun yiikii ne olursa olsun EDTA; metal iyonlar1 ile 1:1 oraninda
kompleks olusturur. EDTA’nin yapisi (HsY) ve Fe** ile olusturdugu kompleksin yapist
Sekil 3.2°de acik bir sekilde verilmistir.

HOOC——CH, Ez_COOH
\ H, H ./
=/N—C —C —N\
HOOC—CH, H,C——COOH
H,
i — C - -
Fe3t + v+ =—= FeY /
o \
ﬂ/ cH %CHz
O< / N\/C e
Fe CH,
HO \N_C/
C— ¢ \ H
/ Hé) CH,
o)
\C
— O —

Sekil 3.2. EDTA’nin Fe** ile olusturdugu kompleksin yapisi

3.3 Metot

Bu calismada; akrilik liflerin temel yapitasi olan akrilonitril monomeri klasik PAN
polimerinin 6zelligini degistirmeyecek {iic farkli oranda hidrofilik yapidaki IA,
PEGMEA ve PEGMEMA monomerleri ile serbest radikalik kopolimerizasyon

yontemiyle sentezi gerceklestirilmistir.

Calismada tiretilen kopolimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bir referans ile

karsilagtiritlmas1 i¢in PAN polimeri de {iretilmistir. Polimerizasyon deiyonize su
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icerisinde ceketli cam reaktorde 63°C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Deiyonize su
igerisine eklenen eser miktardaki FeSO4.7H,O c¢ozeltisine pH (2.1-2.3)’e araligina
gelinceye kadar %1°lik (w/w) H,SO4 eklendi. Daha sonra ¢ozelti ortamina AN
monomeri de ilave edildi. Taze hazirlanan APS ve MBS redoks baslaticilar
hazirlanarak polimerizasyon ortamina ilave edildi ve polimerizasyon baslatildi. Ceketli
reaktor mekanik karistirict ile 350 rpm karistirma hizi ile polimerizasyon siiresi boyunca
yaklasik 3 saat karistirildi. Bu siirenin sonunda sicaklik kapatilarak reaktére EDTA
cozeltisi eklendi ve 30 dakika boyunca EDTA ile karismasi saglanip mekanik karistirma
da sonlandirildi. Uretilen PAN polimeri vakum altinda bol miktarda deiyonize su ile
yikanarak siliziildii ve kurumaya birakildi. Sekil 3.3’de radikalik polimerizasyon

yontemi ile tiretilen PAN polimerinin sentezlenme basamaklar1 gosterilmistir.
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Sekil 3.3. PAN’mn radikalik polimerizasyonla iiretimi semast
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Calismanin devaminda PAN polimerlinin IA, PEGMEA ve PEGMEMA monomerleri
ile her birinden 3 farkli komonomer bilesiminde 9 farkli kopolimeri tiretilmistir.
Kopolimerizasyon i¢in PAN polimerinde uygulanan yontem tekrar edilmistir. Sekil
3.4’de polimer sentezi i¢in kullanilan tiretim diizenegi verilmistir. Sekil 3.5, 3.6 ve

3.7°de ise sentezlelenen kopolimerin sentez basamaklar: sema halinde verilmistir.

Sekil 3.4. Polimer sentezi i¢in hazirlanan iiretim diizenegi

1 Adim 2.Adim 3.Adim 4 _Adim
AN FeSO,.7H,0
IA APS
%1'lik H2504 MBS %1'lik EDTA
e S e
@™, a5, o,
o o o N
od o [ —— o [ ——p - ==
) LR EN R EN
Monomerler reaktére eklendi ve 63 °C'de 350 rpm'de mekanik FeS04.7H:0 gbzeltisinden
ortam sicakligi 63 °C'ye gelmesi karigtirici ile 3 saat boyunca  gelen Fe®* katyonunu ortamdan
sagland karigtirildi uzaklagtirmak igin kullanildi

Sekil 3.5. P(AN-ko-IA) kopolimerinin sentez basamaklari
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1 Adim 2.Adim
AN FeSO,.7H,0
PEGMEA APS
%1'lik H2804 MBS
N o
[F 1N o,
o o N
" [ ——— o . [ ——p—
oolaf 2o402

Monomerler reaktére eklendi ve
ortam sicakhgi 63 °C'ye gelmesi
sagland

3.Adim 4 Adim
Vakum
Kurutma
%1'lik EDTA

‘e

eﬁ \/)
@
) o

63 °C'de 350 rpm'de mekanik FeS0s.7H:0 ¢ozeltisinden

karigtirici ile 3 saat boyunca
karigtirild

gelen Fe®* katyonunu ortamdan
uzaklagtirmak igin kullamild

Sekil 3.6. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerinin sentez basamaklari

1 Adim 2.Adim
AN FeSO,.7H,0
PEGMEMA APS
%1'lik H250a4 MBS

2N

aﬂ \/s
@
0 Q

Monomerler reaktére eklendi ve
ortam sicakhgl 63 °C'ye gelmesi
sagland:

:"V)
@
o Q

3. Adim 4 _Adim
Vakum
Kurutma
%1'lik EDTA

2N
‘0 o \/;
@

63 °C'de 350 rpm'de mekanik FeSOs:.7H:0 gézeltisinden

karigtirici ile 3 saat boyunca
karigtimldi

gelen Fe® katyonunu ortamdan
uzaklagtirmak igin kullanildi

Sekil 3.7. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerinin sentez basamaklar1

Kullanilan monomerler ve monomerlerin kiitlece yiizde bilesimi Cizelge 3.2°de

belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Kullanilan monomerler ve monomerlerin kiitlece ylizde bilesimi

Polimer AN () AN (%)  Komonomer (g) Komonomer (%)
PAN 50 100 - -
Kopolimerler
49.38 98.75 0.63 1.25 1A
P(AN-ko-iA) 48.75 97.50 1.25 2.50 1A
48.13 96.25 1.88 3.751A
49.38 98.75 0.63 1.25 PEGMEA
P(AN-ko-PEGMEA)  48.75 97.50 1.25 2.50 PEGMEA
48.13 96.25 1.88 3.75 PEGMEA
P(AN-ko- 49.38 98.75 0.63 1.25 PEGMEMA
PEGMEMA) 48.75 97.50 1.25 2.50 PEGMEMA
48.13 96.25 1.88 3.75 PEGMEMA

3.4  Karakterizasyon

Sentezlenen polimerlerin yapisal olarak tanimlanabilmesi i¢in kizil 6tesi infrared (FT-
IR) spektroskopisi kullanilmistir. Sentezlenen homo ve kopolimerlerin molekiil kiitlesi
ve heterojenlik indeksi jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile pargacik biiyiikligi ve
parcacik biyiikliik dagiliminin belirlenmesinde pargacik biiyiiklik analizorii (PSD)
kullanilarak incelenmistir. Ayrica polimerler 1s1l yonden de termogravimetrik analizor
(TGA) yardimi ile karakterize edilmistir. Polimerlerde 1slanabilirlik ve mekanik
ozelliklerinin belirlenebilmesi igin polimerlerin dncelikle doner kaplama cihazi ile film
haline getirilebilmistir. Daha sonra polimerlerin temas agisi 6l¢iim cihazi kullanilarak
temas agilar1 ve ylizey serbest enerjileri hesaplanmugtir. Islanabilirlik testleri igin film
haline getirilen polimerleri literatiirde bu yonde daha 6nce kullanilmayan bir analizle

nanindentasyon olctimleri ile mekanik 6zelliklerinin incelenmistir.

3.4.1 FT-IR Spektroskopisi Analizi

Sentezlenen polimerik yapilarin yapisal karakterizasyonu, JASCO-430 model FT-IR
spektroskopisi cihazi kullanilarak belirlendi. Stvi numuner kati potasyum bromiir (KBr)
disk iizerine damlatilarak, kopolimerler kati potasyum bromiir (KBr) ile birlikte
ogiitiilerek hazirlandi pelet haline getirilmistir. FT-IR analizi 400-4000 cm™ araliginda

incelenmistir. Monomerler ve sentezlenen polimerlerden elde edilen FT-IR spektrumlari
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arasinda gozlenen belli frekans kaymalar1 ve karakteristik piklerin kaybolmasina

bakilarak polimerlerin sentezlenip sentezlenemedikleri konusunda yorum getirilmistir.
3.4.2 GPC Analizi

Polimerlerin molekiil kiitlesi ve molekiil kiitlesi dagilim1 tayininde kesin ve hizli sonug
almak igin kullanilan biiytikliik¢e ayirma kromatografisi olarak da bilinen GPC analizi,
molekiilleri tanecik boyutlarina gore ayristiran bir kromatografi yontemidir. Kolonlari
gozenekli jel dolgu malzemeleri ile doludur. Polimer ¢ozeltisini bu kolondan gegirilir ve
kiicik molekiil agirlikli bilesenler gozenekli jel dolgu malzemelerinin arasindaki
bosluklara girdigi i¢cin kolondan ge¢ ¢ikarken, biiyiik molekiil agirlikli bilesenler dolgu
malzemesine takilmadan kolayca kolondan ayrilirlar. GPC cihaz1 30° ile 220°C
araliginda tim polimer tiirleri i¢in, uygun c¢oziicii ve sicaklik kombinasyonlarinda
kullanilabilir. Polimerlerin molekiil kiitlesi ve molekiil kiitlesi dagilimi Malvern
Viscoteck GPCmax kullanilarak belirlenmistir. Cihaz kolon firini; 30 cm'lik iki GPC
kolonu, refraktif indeks (Ve 3580 Malvern Dedektor) ve 1sik sagilma detektori (270
Dual Malvern Dedektor) icermektedir. Sentezlenen polimerlerin sayica ortalama mol
kiitlesi (M,,), kiitlece ortalama mol kiitlesi (M,,) ve hetorojenlik indisi degeri (HI)
DMAC siiriikleyici fazi kullanilarak 50 °C’de oSlgiilmistiir. Hetorojenlik indisi (HI =
M,,/M,,) olarak bilinen bu oran, polimer zinciri biiyiikliikleri birbirine yaklastik¢a 1

degerini alir (ideal hal). Bu kosulda M,, = M,, esitligi saglanr.

3.4.3 PSD Analizi

Calismada Malvern Marka MS2000E model parcacik biiyiikliik dagilim analizori
kullanilarak iretilen polimerlerin parcacik boyut araligi ve pargacik boyut dagilimi
belirlenmistir. 0.1-1000 um arasinda genis bir 6l¢lim araligina sahip olan bu cihaz ile
kuru toz, siispansiyon ve emiilsiyon taneciklerin pargacik biiyiiklik dagilim analizi
yapilabilmektedir. Pargacik biiyiikliik analizi yapmadan once tanecikler deiyonize su
igerisine karistirilip homojenizator ile 10.000 devir/dakika hizda 30 dakika karistirilarak
birbirine yapisan ve kiimelesesen taneciklerin ayrilmasi saglanmistir. Deiyonize su

icerisinde dagitilan tanecikler 10 dk boyunca 2000 dongii sn™’de cihazin ultrasonik
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karistiricisinda, 10 dk boyunca 2000 rpm mekanik karigtiricida karistirilarak
polimerlerin pargacik boyut araligi ve parcacitk boyut dagilim diyagramlar1 elde

edilmistir.

Ultrasonik homojenizasyon islemi topaklanan ve kiimelesen taneciklerin ayrilmasinda
etkili kullanilan etkili yontemlerden biridir. Bu yontemde giiglii ses dalgalanina maruz
birakilan sivilarda yiiksek ve al¢ak basing dalgalar1 olusur. Algak basing dalgasi sivida
yiiksek yogunluklu kiiciik hava kabarciklar1 olustururken yiiksek basing dalgalari bu
kabarciklarin boliinmesine sebep olurlar. Bu boliinme sirasinda ¢ok yiiksek basingta ve
yiksek hizda sivi jetleri olusur. Ortaya ¢ikan bu tiirbiilans ve akim kiimelesen
tanecikleri pargalar ve bireysel parcaciklar arasinda siddetli garpismalara yol acar
(Anonim, 2018f).

3.4.4 TGA Degerlendirmeleri

TGA sirasinda genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilan ya da sabit bir sicaklikta
tutulan numunedeki kiitlesel degisim incelenir. Uygulanan sicaklik programi numuneye
0zgl olarak belirlenir. TGA egrilerinin birinci tlirevi zaman ya da sicakliga bagl olarak
kullanilan ve DTG egrileri olarak adlandirilan egriler numunedeki kiitle degisimini
gosterir. Bu degisim TGA egrilerinde bir adim seklinde ilerlerken DTG egrilerinde bir
doruk noktasi1 seklinde goriiliir. Bozunma numunenin birkag farkli yoldan malzeme
kaybiyla ya da onu saran ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. TGA analizinde

atmosfer, reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden dolay1 ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir.

Aliminyum oksit (Al,O3) ile kalibre edilmis Perkin - EImer Diamond TG/DTA termik
analiz cihazi kullanilarak sentezlenen polimerlerin 1s1l bozunma analizleri 10 °C/dak
1sitma hizinda azot atmosferinde alimiinyum krozede ve 200 ml/dak gaz akis hizina

ayarlanmis sistemde ger¢eklestirilmistir.

29



3.45 Film Haline Getirme

Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin islanabilirlik degerlerinin belirlenebilmesi
icin polimerler cam bir yiizey lizerine Laurell Spin Coater (Model: WS-650MZ-23NPP)
marka donel kaplama cihazi kullanilarak ince film haline getirilmistir. Polimerler
DMAc ¢oziiciisiinde ¢oziilerek derisik ¢6zeltileri hazirlanmistir. Bu cihaz gii¢lii bir
motora sahiptir ve belirlenen hizlarda sabit bir ivme ile donme hareketiyle yiizeyler
lizerine cOzelti haline getirilmis olan maddeleri kaplamada kullanilir. Spin Coater cihaz
programlanabilen, her programa farkli hizlarda ve siirelerde adimlar getirebilme
Ozelligine sahip bir cihazdir. Polimerlerin cam yiizey iizerine kaplayabilmek igin 5
basamaktan olusan bir program olusturulmustur. Cozelti haline getirilen polimerler;
programda sirastyla 1 dakika boyunca 300 rpm’de, 4 dakika boyunca 400 rpm’de, 5
dakika boyunca 600 rpm’de, 5 dakika boyunca 1000 rpm’de ve 5 dakika boyunca 1500
rpm’de sabit ivme, azot atmosferinde ve vakum altinda Spin Coater cihazinda cam

ylizey tizerine film halinde kaplanmigtir.

3.4.6 Temas Asis1

Sivi damlalari bir kati yiizey tizerine birakildiginda ya yarim yuvarlak ya da kubbemsi
bir sekil alir. Kubbe yiizeyin kati yiizeyine temas ettigi sinirda, katinin yilizeyin yatay
diizlemi ile sivi kubbesinin temas smirindaki teget arasinda olusan agiya temas agisi
denir. Sivi ve kati ylizey arasinda olusan bu a¢i sivinin katimin yiizeyi ne kadar
1slatilabildigini gosterir (Mcguire ve Kirtley, 1988; Sipahi, 2001; Tusek ve ark., 2001;
Extrand, 2002; Ganncarz ve ark., 2002; Kaminska ve ark., 2002). Temas agisinin ne
kadar biiyiik olursa islanabilirlik diizeyi de o oranda kiigiilmektedir. Bu durumda temas
acist azaldik¢a 1slanabilirlik artar, tam tersi durumda ise temas agis1 arttikca
1slanabilirlik azalir (Decker ve ark., 1999).

Kat1 yiizey tlizerinde damlatilan bir sivinin yiizeyde yayilmasina ve yiizeyi belli oranda
kaplamasina 1slatma, herhangi bir sivi tarafindan yiizeyin belli oranda kaplamasina
1slanma, bu olaym gergeklesme boyutuna ise islanabilirlik ya da islatilabilirlik denir.

Genellikle su ile yaptigi temas agist 90°°den biiyiik olan materyallere hidrofobik,
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90°’den kiigiik olan materyallere ise hidrofilik materyal denir (Ozden ve ark., 1995;
Sipahi, 2001). Sekil 3.8’de ayni polimer yiizeye damlatilan ti¢ farkli sivinin farkli
1slanabilme davranisilart goriilmektedir. Sekil 3.8'e gore B sivist A sivisindan, C sivisi

ise her ikisinden de daha fazla 1slanabilirlik derecesine sahiptir.

A B C

Oc

Sekil 3.8. Ug farkli stvinin ayn1 yiizeydeki 1slanabilirlik davranislari

Sentezlenen polimerlerin temas agilar1 6lgimleri Attension Theta Lite (TL101) marka
temas agist Olgim cihazi ile yiizeye (0.75 pl) deiyonize su damlatilarak

gerceklestirilmistir.

3.4.7 Yiizey Serbest Enerjisi

Malzemelerin uygulama alanlar1 belirlenirken malzemenin sahip oldugu hidrofilite,
hidrofobite ve ylizey serbest enerjisi gibi fiziksel ve kimyasal yilizey Ozellikler
parametrelerdendir. Ciinkii bir katinin sahip oldugu yiizey Ozellikleri endiistriyel
uygulamalar ve biyolojik siire¢lerdeki bir¢ok uygulama ozelligine yon vermektedir.
Yiizey serbest enerjisini etkileyen kuvvetlerin basinda 1slanma, adsorpsiyon ve
adhezyon gibi kuvvetler gelmektedir (Marmur, 1998). Temas agis1 dlgiimii; kolay,
kullaniglt duyarh ayrica yiizey 1slanabilirligi ve yiizey serbest enerjisi hakkinda bilgi
veren bir yontemdir (Dhadwar ve ark., 2003). Bir yiizeyin yiizey serbest enerjisi
hasaplamalarinda o6zellikleri bilinen standart sivilar kullanilmaktadir. Bu g¢alismada
yilizey serbest enerjisi hesaplamalarinda referans maddeler olarak su, diiyoda metan,
etilen glikol ve formamid sivilarinin sentezlenen polimerik yiizeylerle olusturdugu

temas acist Ol¢timleri kullanilmigtir.
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Genel olarak, ara yiizey katilar ve/veya sivilar arasindaki sinir olarak tanimlanmaktadir.
Bu fazlardan birinin gaz olmasi durumunda ise bu smir yiizey olarak tanimlanmaktadir.
Sivi-gaz, sivi-sivi, sivi-kat1 ve kati-gaz olmak lizere dort gesit ara yiizeyden bahsetmek
miimkiindiir. Ara yiizeyde bulunan sinirdaki molekiiller bulunduklar1 konum itibariyle
serbest enerji fazlasina sahip olduklarindan bir ara yiizey meydana gelmesiyle birlikte
maddede serbest enerji degisimi olur (Beckett, 1995). Bu enerji yiizey serbest enerjisi
olarak ifade edilir ve birim alan basina diisen is olarak da tanimlanir birimi mJ/m? ve
dyne/cm'dir. Eger yiizey enerjisi= Kuvvet/Yol olarak ifade edilirse de birimi mNm™ dir.
(Ferreiros ve ark., 1989; Ratner ve ark., 1996; Oh ve Luner, 1999; Chen ve ark., 2001,
Kaminska ve ark., 2002).

Yiizey enerjisi hidrojen bagi, asit-baz etkilesimleri, dagilim enerjisi, indiiktif enerji ve
dipol-dipol enerjisi gibi molekiiler kuvvetlerin toplamidir (Oh ve Luner, 1999; Sipahi ve
ark., 2001). Dagilim kuvvetleri tim molekiiller arasinda mevcutken; hidrojen bagi,
dipol-dipol enerjisi, induktif enerji ve asit-baz etkilesimleri sadece polar gruplar

varliginda goriiliir.

Yiizey enerjisi genellikle polar bileseni ve dagilim bileseni ile agiklanmaktadir (Dilsiz
ve Wightman, 1999; Oh ve Luner, 1999; Roudman ve Digiano, 2000; Kaminska ve ark.,
2002). Yiizey enerjisinin hesaplanmasinda cesitli esitliklikler kullanilmaktadir ve bu
esitliklerde yiizey serbest enerjisi temas acis1 kullanilarak hesaplanmaktadir. Cizelge

3.3°de kullanilan baz esitlikler verilmistir (Sharma ve ark., 2001).
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Cizelge 3.3. Temas acis1 kullanarak serbest yiizey enerjisinin hesaplanmasinda
kullanilan ampirik esitlikler

Yaklasim Ampirik esitlik
Hal esitligi Cos 0 (0.015y, — 2)(vy)"* + 1,
(Neumann) 1, [0.015(y,y) /2 — 1]
Wu = 12
(Owens-Wendt Kaelble) (1 + CosO)y, =2 [(vsv)2 + (vy1) " ]
Wu yayd PyP
(harmonik ortalama (1+ Cos @)y, = 44—+ 45—
itligi ntv o tRw
esitligi) 1 s 1 s
OWRK/Fowkes (14 Cos )y, = 2 (yIyH /2
Asit-Baz
(Van Oss, Good (1+ Cos O)y, = 2[(v§Wv1LW)2 + (vFy; Y + (ARG
Chaudhury)

Geometrik ortalama /\/7\ .

(vp 74 siviile katinin yiizey serbest enerjileri;
yf’, yL @ s ve katinin polar terimleri;
y?, yg: stv1 ve katinin dagilim bilesenlert;

yf’, e, y{“w, y]S‘W: stvi ve katinin Lifshitz van der Waals terimlert;

+

VAP

Yy, Yg: sivi ve katinin elektron-verici terimleri)

: s1vi ve katinin elektron-alici terimleri

Yiizey enerjisinin belirlenmesi i¢in kullanilan referans sivilara ait yilizey serbest enerjisi

degerleri Cizelge 3.4’de ayrintili olarak sirayla verilmistir.

Cizelge 3.4. Su, etilen glikol, formamid ve diiyoda metana ait yiizey serbest enerjisi

degerleri
tot d + -
Agr faz mN/m] [mNUm] [mm] [N A faz
Su 72.80 21.80 25.50 25.50 Hava
Formamid 58.00 39.00 2.28 39.60 Hava
Etilen glikol 48.00 29.00 3.00 30.10 Hava
Di-iodo metan  50.80 50.80 0.00 0.00 Hava
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3.4.8 Nanoindentasyon

Bir malzemenin mekanik davranisi malzemenin uygulanan kuvvete karsi gosterdigi
tepki olarak tanimlanir. Malzemeye uygulanan farkli zorlamalar sonucunda olusan
gerilme ve sekil degisimleri Ol¢iilerek mekanik davranis saptanabilir. Eger malzemeye
uygulanan kuvvet degeri diisiik ise malzeme elastik (tersinir) olarak sekil degistirirler,
uygulanan kuvvet degeri daha da arttirilirsa malzeme 6nce sekil degistirir bir siire sonra
da dayanimini yitirerek kirilir. Uygulanan gerilme kuvveti elastik sinir1 asarsa
malzemede kalict, plastik sekil degistirme meydana gelir. Malzemenin elastisite modiili
sertlik ya da elastik sekil degistirmeye karsi olusan direng Olgiilerek bulunur. Bir
malzemenin i¢ yapisinda kalici degisim veya kirilma sonucu olusturan herhangi bir
gerilme sinir1 malzemenin mukavemeti olarak tanimlanir. Malzemenin elastisite modiilii
atomlar arasit bag kuvvetlerinin hesaplanmasi ile belirlenir ve deney kosullarina bagl
degildir. Mukavemet, siineklik ve sertlik gibi diger ozellikler ise malzemenin
dayanimin1 ve plastik sekil degistirme yetenegini temsil eden i¢ yapiya ve deney

kosullarina biiyiik 6l¢iide baglidir.

Bir malzemenin mekanik oOzellikleri iki basamakta incelenebilir. Bunlardan ilki;
malzemeye uygulanan siirekli bir kuvvetin var oldugu kabul edilir ve bu kuvvet altinda
atomlarin nasil davrandiklari, i¢cyapida ne gibi degisiklikler olustugu goz Oniine
alinmaksizin cismin dis kuvvete karsi tepkisi deneysel olarak sekil degistirmeler
belirlenerek saptanir. Ikinci basamakta ise kirilma siireclerinde sekil degistirme,
atomlarin nasil davrandigy, i¢ yapida mikro diizeyde ne tiir degisikliklerin olustugu, i¢
yap1 ile mekanik 6zellikler arasinda nasil bir iliski bulundugu, diger bir deyisle sekil

degistirme ve kiritlmanin mekanizmalari ele alinir (Onaran, 2000).
Sertlik
Bir malzemenin dislokasyon hareketine veya plastik deformasyona karsi gosterdigi

dirence daha acik bir ifade ile malzemenin kesilmeye, asinmaya, ¢izilmeye ve

delinmeye kars1 gosterdigi dirence sertlik denir. Sertlik, kalite kontrollerinde
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malzemenin performans parametrelerinin belirlenmesinde oldukca yaygin olarak

kullanilan bir 6zelliktir.

Malzemenin sertligi malzemenin yiizeyine batirilan kesici takima veya bir uca karsi
gosterdigi direng Olgiiliirek hesaplanir. Batici uglar piramit, bilye veya koni bigiminde
olup, genellikle ¢elik veya elmas, sertlestirilmis sinterlenmis tungsten karbiir gibi
sertligi mekanik 6zelligi belirlenecek malzemeden ¢ok daha yiiksek olan malzemelerden
secilir. Sertlik deneylerinde ¢ogunlukla yiik, batici ucu malzeme yiizeyine dik

dogrultuda ve belirli bir hizda bastiracak sekilde uygulanir (Sahin, 2006).

Sertlik Ol¢limiinde Orneklerinin 6lgme ve oturma yiizeylerinin birbirine tam olarak
paralel ve diizgiin olmasi, Sertlik 6rneginin kalinliginin iz derinliginin en az on kati
biiyiikliigiinii saglamasi, batic1 ugun 6rnek kenarlarina yakin bolgede uygulanmamasi ve
izler arasinda iz ¢apmin veya ortalama kosegen uzunlugunun en az 3 kati1 kadar bir
uzaklik bulunmasi gibi dikkat edilmesi gereken parametreler vardir. Sertlik, uygulanan
yiikke bagl olarak; drnek yiizeyinde olusan izin yiizey alanina gore veya batici ucun
batma derinligine gore belirlenir. Genelde malzemenin sertligi; uygulanan yiikiin

malzemede biraktig1 kalici izin yiizey alanina boliinmesiyle bulunur (Savaskan, 1999).

Sertlik ol¢timler hangi sertlik tipinin hesaplandigina bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Bu sebeple Vickers, Brinell, Rockwell, Knoop gibi bir¢ok sertlik degeri
hesaplanabilmektedir. Sertlik degerleri hesaplamalar1 uygulanan deney kosullarina bagh
olmasi sebebiyle malzemelerin sertlik degerleri karsilastirilacaksa ancak ayni deneysel

kosullar altindaki hesaplamalar kiyaslanabilir (Sahin, 2006).

Centik Testi ile Mekanik Karakterizasyon

Sertlik olgtimlerinde kullanilan standart metotlarin basinda centik testleri gelmektedir.
Bu test malzemeye c¢entici kat1 bir ug ile uygulanan kuvvetin malzemede olusturdugu
plastik deformasyonun yiik kaldirildiktan sonra olusan izinden numunenin sertlik tayini
yapilarak mekanik karakterizasyon yapilir (Tabor, 1951; Bhushan, 1998). Sertlik (H)
genel olarak agagidaki sekilde ifade edilir;
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H=2 €

P; uygulanan yiik, A; u¢ tarafindan agilan yiizeyin alanidir. Burada A’nin kullanilan
ucun geometrisine bagli olarak degistiginden ve yiikleme hizina bagli olarak malzeme
yiizeyinde farkli miktarda deformasyon meydana getirmesi sebebiyle be testen elde
edilen sonuglar bir malzeme sabiti olarak kullanilmaz ancak bu test malzemelerin
mekanik ozelliklerini karsilagtirma olanagi vermesi nedeniyle, sadece akademik

arastirmalarda degil endiistriyel alanda da olduk¢a yogun kullanilmaktadir.

Centik testleri; derinlik duyarli (dinamik/nanogentme) ¢entik (DDC) testleri ve
geleneksel (statik) gentik testleri olmak iizere iki baslik altinda incelenebilir. Bu
calismada derinlik duyarli ¢entik (DDC) testleri Oliver-Pharr Yaklasimi ile
gerceklestirerek  iretilen  polimerik  malzemelerin - mekanik  karakterizasyonunu

gerceklestirilmistir.

Derinlik Duyarli Centik (DDC) Testi

Bu test, ¢ok kiiciik boyutlu malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirlemesi sebebiyle
hergecen giin daha fazla tercih edilmeye baslanmigtir. DDC testinde, numune ve gentici
arasindaki kontak derinliginin (h¢), test esnasinda kaydedilen yiik-yerdegistirme (P-h)
egrisinden dogrudan hesaplanabilmesi geleneksel centik testiyle arasindaki en 6nemli
farktir (Oliver ve Pharr, 2004; Li ve Bhushan, 2002). DDC teknigi kullanilarak sertlik
(H), elastik modiilii (E), siiriinme (creep), viskoelastiklik, zorlanma hizi duyarlilig
(strain rate sensivitiy), kirtlma toklugu (fracture toughness) ve film-altlik yapisma
kuvveti (film-substrate adhesion) gibi pek ¢ok farkli tipte mekanik 6zelligi belirlemek

miumkindiir.

Sekil 3.9°da, DDC testinden elde edilmis tipik bir yilik-yerdegistirme egrisi
verilmektedir. Yukarda bahsi gegen mekanik dzelliklerinin tayini bu egrinin analizliyle
miimkiindiir. Literatiirde, P-h egrisinin analiziyle ilgili ¢esitli yaklagimlar vardir. Bunlar
arasinda, Dorner-Nix (1986), Oliver-Pharr (1992), Field-Swain (1993), Cheng-Cheng
(1998) ve Enerji yaklagimi (Sakai, 1993; Tuck ve ark., 2001) en 6nemlileridir.
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a) A (b)
Serbest yiizey

Yiik kaldirildiktan
sonraki yiizey profili

Yikleme

Bimaks . Yiikleme altindaki
| L yiizey profili Bosaltm; l,’

I hy /J)\ K

e=li¢in €=0,72 igin hiaks
h. he

Sekil 3.9. a) Centme ucunun numune yiizeyinde olusturdugu deformasyon b)
Deformasyona bagli olarak DDC testinden elde edilen tipik bir P-h egrisi
semasl.

he: yiikkleme altindaki kontak derinligi, hs: yiizeyin elastik yer degistirmeyi, hmax:
maksimum derinligi, hyin: minimum derinligi, hy: yiikiin tamamen geri kaldirilmasindan
sonra, numunenin elastik geri kazanimindan dolay1 geride kalan izin son derinligi, Pmaks:
maksinum yiiki, a: ug-numune arasindaki kontak alaninin yarigapi, S: kontak katiligi, €:

geometrik faktorli gdstermektedir.

Oliver-Pharr Yaklasimi (OP)

1992 yilinda Oliver ve Pharr, malzemelerde gentik testi esnasinda olusan elastik geri
kazanim ve islem Sertlesmesini de dikkate alarak yeni bir analiz metodu gelistirmistir.
Bu metotta gore, c¢entici ucun batmasi ve kaldirilmasi esnasinda numune yiizeyinde
meydana gelen deformasyon Sekil 3.9’da sematik olarak gosterilen ¢izimdeki gibi

gerceklestigi kabul edilmistir.
Sentezlenen polimerlerin Oliver-Pharr Yaklasimi ile gergeklestirilen derinlik duyarli

centik (DDC) nanoindentasyon mekanik analizleri; “TI 950 Tribolndenter

Nanomechanical test instrument” ile asagidaki prosediir kullanilarak belirlenmistir.

37



. Uygulanan yiik derinlige bagli olarak kontrol edilir.

. Film kalinliginin yaklagik 1 mikron oldugu kabul edilerek, 1/10'u kadar derinlige
girilir. Bu da her bir ¢entik i¢in 100 nm derinlik kontrollii yiik uygulandigini
gosterir.

. Her bir ¢entik i¢in 5 sn. yiikleme, 2 sn bekleme ve 5 sn. bosalma siirelerine bagl
olarak yiik uygulanir.

. Her numuneye 5x4 gridlik alanlar olusturularak 20 adet c¢entik atilmistir. 5x4

gridlik alanin yiizey Slgiileri 15x15 mikro metrekare seklindedir.
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4. BULGULAR
4.1 FT-IR Analizleri

Sentezlenen homopolimerin ve kopolimerlerin yapisal karakterizasyonlari kullanilan saf
monomerlerin FT-IR spektrumlari ile kiyaslanarak; spektrumlarda fonksiyonel gruplara
ait frekans kaymalari, karakteristik piklerin kaybolmasina ve/veya olusmasina bakilarak

gerceklesmistir.
4.1.1 PAN Homopolimerinin FT-IR Analizi

Sekil 4.1’de AN monomeri ve PAN polimerine ait FT-IR spektrumu birlikte verilmistir.
AN ve PAN’deki fonksiyonel gruplarin dalga sayilar1 ve titresim tiirleri Cizelge 4.1°de

tablo halinde sunulmustur.

FT-IR spektrumlarma gore; AN’de -C=C- c¢ift bagmin konjugasyon etkisinden
kaynaklanan orta kuvvetli ve zayif pikler 1933 ve 1610 cm™de, =C-H grubunun
rezonans etkisinden kaynaklanan pik 964 cm™de ve diizlem dis1 biikiilme pikleri 680
cm™’de izlenmistir. Bu pikler polimerizasyon sonrasinda ¢ift baglarin acilmasiyla

birlikte PAN'de goriilmemistir (Sinha ve ark., 2009; Lee ve ark., 2014).
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Sekil 4.1. AN monomeri ve PAN polimerine ait FT-IR spektrumlari
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Cizelge 4.1. AN monomeri ve PAN polimerine ait FT-IR analizi

Materyal Fonksiyonel Grup ve Dalga Sayilari

-C-H gerilme piki-3070-2849 cm™

-C=N grubuna ait pik-2228 cm™

-C=C- ¢ift bagina ait zayif pik-1610 cm*

-C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden kaynaklanan orta
kuvvetli pik-1933 cm™

-CH, diizlem i¢i makaslama titresim-1410 cm™

=C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pik-964 cm™ ve
diizlem dis1 biikiilme piki-680 cm™

-C-H gerilme piki-3145-2836- cm™

PAN -C=N grubuna ait piki-2244 cm™

-CH,- diizlem i¢i makaslama titresim piki-1452 cm?

AN

4.1.2 P(AN-ko-IA) Kopolimerlerinin FT-IR Analizleri

Sekil 4.2’de AN ve IA monomerleri ile P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait
FT-IR spektrumlar1 birlikte verilmistir. AN, IA ve P(AN-ko-iA)(%97.50-%2.50)
kopolimerindeki fonksiyonel gruplara ait dalga sayilar1 ve titresim tiirleri Cizelge 4.2°de

tablo halinde sunulmustur.

FT-IR spektrumlarma gore; AN’de 1933 cm™de -C=C- cift bagmnin konjugasyon
etkisinden kaynaklanan orta kuvvetli pik, 1610 cm™de -C=C- ¢ift bagma ait zayif pik
ve 964 cm™de izlenen =C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pikler ve
[A’de sirasiyla 1955, 1635 ve 851 cm™de goriismiistiir. -C=C- ¢ift bagmna ait bu pikler

polimerizasyon sonrasinda sentezlenen P(AN-ko-1A) kopolimerlerinde gériilmemistir.
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Sekil 4.2. AN ve TA monomerleri ile P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait
FT-IR spektrumlari
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Cizelge 4.2. AN ve 1A monomeri ile P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait
FT-IR analizi

Materyal Fonksiyonel Grup ve Dalga Sayilari

-C-H gerilme piki-3070-2849 cm™

-C=N grubuna ait pik-2228 cm™

-C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden kaynaklanan orta
kuvvetli pik-1933 cm™

-C=C- ¢ift bagina ait zayif pik-1610 cm*

-CH,- diizlem i¢ci makaslama titresimpikleri-1410 cm™

=C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pik-964 cm™

ve diizlem dig1 biikiilme piki-680 cm™

-O-H pikleri 3000 cm ™ iizerinde goriilen genis bant

-C-H gerilme piki-3001-2849 cm™

-C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden kaynaklanan orta
kuvvetli pik-1955 cm™

-C=0 piki-1722 cm™®’de

-C=C- ¢ift bagna ait zayif pik-1635 cm™

-CH,- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1407 cm™

=C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pik-851 cm™

-O-H pikleri 3000 cm ™ iizerinde goriilen genis bant

-C-H gerilme piki-3050-2849 cm™

-C=N piki-2244 cm™de

-C=0 piki-1730 cm™

-CH,- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1430 cm™

AN

A

P(AN-ko-iA)
(9697.50-%2.50)

Sekil 4.3’de ise iic farkli oranda IA igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-iA)
kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari verilmistir. Sentezlenen P(AN-ko-iA)
kopolimer serisinde P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerinde elde edilen sonuglar

tekrarlanmistir.
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Sekil 4.3. Farkli oranlarda sentezlenen P(AN-ko-IA) kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumulari

4.1.3 P(AN-ko-PEGMEA) Kopolimerlerinin FT-IR Analizleri

Sekil 4.4’de AN ve PEGMEA monomerleri ile P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50)
kopolimerine ait FT-IR spektrumu verilmistir. Cizelge 4.3’de AN, PEGMEA ve P(AN-
ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50) kopolimerindeki fonksiyonel gruplara ait dalga sayilari

ve titresim tiirleri tablo halinde sunulmustur.

FT-IR spektrumlarina gore; AN’de 1933 cm™’de -C=C- ¢ift baginin konjugasyon
etkisinden kaynaklanan orta kuvvetli pik, 1610 cm™de -C=C- ¢ift bagma ait zayif pik
ve 964 cm™’de izlenen =C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pikler ve
PEGMEAda sirasiyla 1952, 1638 ve 949 cm™de goriismiistiir. -C=C- ¢ift bagina ait bu
pikler polimerizasyon sonrasinda sentezlenen P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerlerinde

gorilmemistir.
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Sekil 4.4. AN ve PEGMEA monomerleri ile P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50)
kopolimerine ait FT-IR spektrumlari
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Cizelge 4.3. AN ve PEGMEA monomeri ile P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50)
kopolimerine ait FT-IR analizi

Materyal

Fonksiyonel Grup ve Dalga Sayisilari

AN

-C-H gerilme piki-3070-2849 cm™

-C=N grubuna ait pik-2228 cm™

-C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden kaynaklanan
orta kuvvetli pik-1933 cm™

-C=C- ¢ift bagina ait zayif pik-1610 cm™

-CH,- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1410 cm*?

=C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pik-964

cm™ ve diizlem dis1 biikiilme piki-680 cm™

PEGMEA

-O-H pikleri 3159 cm™ iizerinde goriilen genis bant

-C-H gerilme piki-3092-2626 cm™

-C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden kaynaklanan
orta kuvvetli pik-1952 cm™

-C=0 piki-1722 cm™de

-C=C- ¢ift bagina ait zayif pik-1638 cm™

-CH;- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1410 cm™

:C-lH grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pik-851

cm

P(AN-ko-PEGMEA)
(9697.50-%2.50)

-O-H pikleri 3167 cm™ iizerinde gériilen genis bant
-C-H gerilme piki-3000-2800 cm™

-C=N piki-2248 cm™ de

-C=0 piki-1728 cm™

-CH,- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1430 cm™

Sekil 4.5°de ise li¢ farkli oranda PEGMEA igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-
PEGMEA) kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari verilmistir. Sentezlenen P(AN-ko-
PEGMEA) kopolimer serisinde P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50) kopolimerinde

elde edilen sonuglar tekrarlanmistir.
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Sekil 4.5. Farkli oranlarda sentezlenen P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumlari

4.1.4 P(AN-ko-PEGMEMA) Kopolimerlerinin FT-IR Analizleri

Sekil 4.6°da AN ve PEGMEMA monomerleri ile P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-
%2.50) kopolimerine ait FT-IR spektrumu verilmistir. Cizelge 4.4’de AN, PEGMEMA
ve P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50) kopolimerindeki fonksiyonel gruplara ait

dalga sayilar1 ve titresim tiirleri tablo halinde sunulmustur.

FT-IR spektrumlarina gore; AN’de 1933 cm™’de -C=C- cift baginin konjugasyon
etkisinden kaynaklanan orta kuvvetli pik, 1610 cm™de -C=C- ¢ift bagma ait zayif pik
ve 964 cm™de izlenen =C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pikler ve
PEGMEMA da sirasiyla 1955, 1635 ve 851 cm™de goriismiustiir. -C=C- ¢ift bagina ait
bu pikler polimerizasyon sonrasinda  sentezlenen  P(AN-ko-PEGMEMA)

kopolimerlerinde goriilmemistir.
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Sekil 4.6. AN ve PEGMEMA monomerleri ile P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50)
kopolimerine ait FT-IR spektrumlar:
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Cizelge 4.4. AN ve PEGMEMA monomeri ile P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50)
kopolimerine ait FT-IR analizi

Materyal

Fonksiyonel Grup ve Dalga Sayisilari

AN

-C-H gerilme piki-3070-2849 cm™

-C=N grubuna ait pik-2228 cm™

-C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden kaynaklanan orta
kuvvetli pik-1933 cm™

-C=C- ¢ift bagina ait zayif pik-1610 cm™

-CH;- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1410 cm™

=C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pik-964 cm™ ve

diizlem dis1 biikiilme piki-680 cm™

PEGMEMA

-O-H pikleri 3165 cm™ iizerinde goriilen genis bant

-C-H gerilme piki-3083-2600 cm™

-C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden kaynaklanan orta
kuvvetli pik-1952 cm™

-C=0 piki-1725 cm™’de

-C=C- ¢ift bagna ait zayif pik-1635 cm™

-CH,- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1410 cm™

=C-H grubunun rezonans etkisinden kaynaklanan pik-851 cm™

P(AN-ko-
PEGMEMA)
(%697.50-%2.50)

-O-H pikleri 3200 cm ™ iizerinde goriilen genis bant
-C-H gerilme piki-3153-2753 cm™

-C=N piki-2243 cm™’de

-C=0 piki-1725 cm™

-CH,- diizlem i¢i makaslama titresimpikleri-1430 cm™

Sekil 4.7°de ise u¢ farkli oranda PEGMEMA igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-
PEGMEMA) kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari verilmistir. Sentezlenen P(AN-ko-

PEGMEMA)

kopolimer serisinde P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50)

kopolimerinde elde edilen sonuglar tekrarlanmaistir.
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Sekil 4.7. Farkli oranlarda sentezlenen P(AN-ko-PEGMEMA\) kopolimerlerine ait FT-
IR spektrumlari

4.2 GPC Analizleri

Sentezlenen kopolimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (M), kiitlece ortalama mol
kiitlesi (M,,) ve hetorojenlik indeksleri (HI) refraktif indeks, 151k sacilma dedektorii ile
ve DMACc siiriikleyici fazi1 kullanilarak GPC cihazi ile 50 °C’de 6l¢iilmiistiir.

421 PAN Polimerinin GPC Analizi

Sekil 4.8’de PAN polimerine ait GPC grafigi verilmistir. Cizelge 4.5’de ise sentezlenen

polimere ait M, M, ve HI degerleri tablo olarak verilmistir.
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Sekil 4.8. PAN polimerine ait GPC grafigi
Cizelge 4.5. PAN polimerine ait molekiil kiitlesi dagilimi analizi
Polimer M, (g/mol) M, (g/mol)  HI
PAN 52000 82000 1.58

4.2.2 P(AN-ko-IA) Kopolimerlerinin GPC Analizi

Ug farkli komonomer orani igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-IA) kopolimerlerine
ait molekiil kiitlesi dagilimi analizleri Cizelge 4.6°da M,,, M, ve HI degerlerini icerecek
sekilde tablo olarak verilmistir. Sekil 4.9°da ise P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50)
kopolimerine ait GPC grafigi goriilmektedir. Sentezlenen kopolimerlerin molekiil
kiitleleri incelendiginde 1A komonomer miktar1 artisina paralel olarak kopolimerlerin

molekiil kiitlelerinde bir artma izlenmistir.
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Sekil 4.9. P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait GPC grafigi

Cizelge 4.6. P(AN-ko-IA) kopolimerine ait molekiil kiitlesi dagilimi analizi

Kopolimerler M, (g/mol) M, (g/mol) HI

P(AN- ko-1A)(%98.75-%1.25) 76000 101000 1.34
P(AN- ko-1A)(%97.50-%2.50) 48000 63000 1.32
P(AN-ko-IA)(%96.25-%3.75) 151000 500000 3.32

4.2.3 P(AN-ko-PEGMEA) Kopolimerlerinin GPC Analizi

Uc farkli komonomer oran1 igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-PEGMEA)
kopolimerlerine ait molekiil kiitlesi dagilimi analizleri Cizelge 4.7°de M,,, M,, ve HI
degerlerini igerecek sekilde verilmistir. Sekil 4.10°da ise Ornek olarak P(AN-ko-
PEGMEA)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait GPC grafigi verilmistir. Sentezlenen

52



kopolimerlerin molekiil kiitleleri incelendiginde PEGMEA komonomer miktar1 artigina

paralel olarak kopolimerlerin molekiil kiitlelerinde bir artis izlenmemistir.
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Sekil 4.10. P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait GPC grafigi

Cizelge 4.7. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerine ait molekiil kiitlesi dagilimi analizi

Kopolimerler M, (g/mol) M, (g/mol) HI

P(AN- ko-PEGMEA)(%98.75-%1.25) 37000 44000 1.18
P(AN- ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50) 36000 46000 127
P(AN- ko-PEGMEA)(%96.25-%3.75) 129000 226000 1.75

4.2.4 P(AN-ko-PEGMEMA) Kopolimerlerinin GPC Analizi

Ug farkli komonomer orami igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-PEGMEMA)
kopolimerlerine ait molekiil kiitlesi dagilimi analizleri Cizelge 4.8’de M,, M, ve HI
degerlerini icerek sekilde tablo halinde verilmistir. Sekil 4.11°de ise P(AN-ko-
PEGMEMA)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait GPC grafigi 6rnek olarak verilmistir.
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Sentezlenen kopolimerlerin molekiil kiitleleri incelendiginde PEGMEMA komonomer
miktar1 artisina paralel olarak kopolimerlerin molekiil kiitlelerinde bir azalma

izlenmistir.
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Sekil 4.11. P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50) kopolimerine ait GPC grafigi

Cizelge 4.8. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerine ait molekiil kiitlesi dagilimi analizi

Kopolimerler M, (g/mol) M, (g/mol)  HI

P(AN- ko-PEGMEMA)(%98.75-%1.25) 160000 183000 1.14
P(AN- ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50) 52000 60000 1.16
P(AN- ko-PEGMEMA)(%96.25-%3.75) 27000 35000 1.29

4.3 PSD Analizleri

Sentezlenen hopolimer ve kopolimerlerin parcacik biiyiikliik analizi biiylikliik analizori

ile parcaciklarin kurutulup deiyonize su igerisinde dagitilmasi ile pargacik
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gerceklestirilmistir. Polimer taneciklerinin birbirine yapisma ve kiimelesmesi ile olusan
biiyiikk partikiillerin dagitilmasi igin pargacik boyutu olgiimii 6ncesinde tanecikler
deiyonize su igerisinde homojenizatér yardimiyla homojenize edilmistir. Deiyonize su
igerisinde dagitilan tanecikler cihazin ultrasonik karistiricida, ve mekanik karistiricida
karistirilarak polimerlerin pargacik boyut aralig1 ve pargacik boyut dagilim diyagramlari

elde edilmistir.
4.3.1 PAN polimerinin PSD Analizi

Sekil 4.12’de PAN polimerine ait pargacik boyut dagilim egrisi, Cizelge 4.9’da ise PAN
polimerinin pargacik boyut dagilimi analiz sonugu verilmistir. Cizelgede sentezlenen
polimerin parcactk dagilimlart %1, %10, %50, %90’nin pargacik dagilimi, yiizey
agirlikli ortalamasi (D[3.2]) ve hacim agirlikli ortalamasi (D[4.3]) um boyutunda
irdelenmistir. Polimerin spesifik yiizey alan1 c¢izelgede ayrica verilmistir. PAN
polimerinin %1’inin 0.48 um, %10’unun 2.47 pum, %50’sinin 6.91 pm ve %90’ 1nin
15.89 um’den daha kiiclik parcacik biiyiikliigiine sahip oldugu goriilmiistiir. Parcacik
biiyliklik dagilim analiz sonuglari sentezlenen polimerin yiizey agirlikli ortalamasi
(D[3.2]) 4.23 um ve hacim agirlikli ortalamasi (D[4.3]) 8.54 um biyiikligiindedir.

Ayrica taneciklerin spesifik ylizey alaninin 1.42 m2/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12. PAN polimerinin pargacik boyut dagilim egrisi
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Cizelge 4.9. PAN polimerine ait pargacik biiyiikliik dagilimi analizi

Spesifik
) d(0.01) d(0.1) d(0.5) d(0.9) D[3.2] DI[4.3]
Polimer Yiizey Alani
(um)  (pm)  (pm)  (um)  (pm)  (pm) (o)

PAN 0.48 2.27 6.91 1589 423 854 1.42

4.3.2 P(AN-ko-IA) Kopolimerlerinin PSD Analizi

Ug farkli komonomer orani icerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-IA) kopolimerlerine
ait parcactk boyut dagilimin analiz sonuglar1 Cizelge 4.10’da ayrtili olarak
incelenmistir. Cizelgede sentezlenen kopolimerin par¢acik dagilimlart %1, %10, %50,
%90’nin pargacik dagilimi, (D[3.2]) ve (D[4.3]) um boyutunda irdelenmis ve spesifik
yiizey alam1 hesaplanmistir. Sekil 4.13°de ise P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50)
kopolimerine ait parcacik boyut dagilim egrisi 6rnek olarak verilmistir. Sentezlenen
P(AN-ko-IA) kopolimerlerinin %1’inin 0.47-0.54 pm, %10’unun 2.27-2.69 pm,
%350’sinin  10.08-16.14 pum ve %90’min 27.14-41.61 pum arahifinda parcacik
bliylikliigline sahip oldugu goriilmiistiir. Parcacik biiyiiklikk dagilim analiz sonuglari
sentezlenen komopolimerlerin D[3.2] ve D[4.3] degerleri sirasi ile 4.87-6.07 um ve
13.57-19.75 pm araliginda oldugu goriilmiistiir. Ayrica taneciklerin spesifik yiizey

o

alaninin 0.99-1.23 m?/ g arasinda degistigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.13. P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerinin parcacik boyut dagilim egrisi
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Cizelge 4.10. P(AN-ko-1A) kopolimerlerine ait pargacik biiyiikliik dagilim1 analizi

Spesifik
. d(0.01) d(0.1) d(05) d(0.9) D[3.2] D[4.3] Yiizey
Kopolimerler
P (um)  (pm)  (pm)  (um)  (pm)  (pm) Alani
(m?/g)
P(AN- ko-iA)
o008 76 0iisy 051 269 1614 4161 607 1975 099
P(AN- ko-iA)
iy soniose 047 228 1052 2714 487 1357 123
P(AN-ko-IA) 054 231 1008 3660 501 1515  1.20

(%96.25-%3.75)

4.3.3 P(AN-ko-PEGMEA) Kopolimerlerinin PSD Analizi

Ug farkli komonomer oram icerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-PEGMEA)
kopolimerlerine ait pargacik boyut dagilimin analiz sonuglar1 Cizelge 4.11°de ayrintili
olarak incelenmistir. Cizelgede sentezlenen kopolimerin pargacik dagilimlart %1, %10,

%50, %90’nin pargacik dagilimi, (D[3.2]) ve (D[4.3]) um boyutunda irdelenmis ve
spesifik yiizey alan1 hesaplanmuistir. Sekil 4.14’de ise P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-
%2.50) kopolimerine ait parcacik boyut dagilim egrisi Ornek olarak verilmistir.
Sentezlenen P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerlerinin %1’inin 0.54-0.63 pm, %10 unun
3.19-3.63 pum, %50’sinin 14.88-16.12 um ve %90’min 38.29-42.20 pm araliginda
parcacik biiylikliigline sahip oldugu goriilmiistiir. Parcacik biiytlikliik dagilim analiz
sonuclar1 sentezlenen komopolimerlerin D[3.2] ve D[4.3] degerleri siras1 ile 6.93-7.13
um ve 18.68-20.27 pum biiyiiklik araliginda oldugunu ve taneciklerin spesifik yiizey

RO

alanimin 0.84-0.91 mz/g arasinda degistigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50) kopolimerinin pargacik boyut dagilim
egrisi

Cizelge 4.11. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerine ait pargacik biiyiikliik dagilimi analizi

Spesifik
] d(0.01 d(0.1) d(0.5) d(0.9) DJ[3.2] DJ[4.3 Yiize
Kopolimerler ((um)) (Eun)) (Etm)) (im)) (r[lm)] <£m)] Ala
(mfg)
P(AN- ko-
PEGMEA) 0.54 3.63 15.71 42.20 7.13 20.27 0.84
(%98.75-9%1.25)
P(AN- ko-
PEGMEA) 0.63 3.32 16.12 38.29 6.93 18.68 0.87
(%97.50-9%2.50)
P(AN- ko-
PEGMEA) 0.56 3.19 14.88 42.06 6.57 19.35 0.91

(%96.25-%3.75)

4.3.4 P(AN-ko-PEGMEMA) Kopolimerlerinin PSD Analizi

Ug farkli komonomer orani igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-PEGMEMA)
kopolimerlerine ait parcacik boyut dagilimin analiz sonuglar1 Cizelge 4.12°de ayrintili
olarak incelenmistir. Cizelgede sentezlenen kopolimerin pargacik dagilimlar %1, %10,
%50, %90°nin parcacik dagilhimi, (D[3.2]) ve (D[4.3]) um boyutunda irdelenmis ve
spesifik yiizey alani hesaplanmistir. Sekil 4.15°de ise P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-
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%2.50) kopolimerine ait parcacik boyut dagilim egrisi Ornek olarak verilmistir.
Sentezlenen P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerlerinin %1’inin 1.18-1.23 pm, %10’unun
3.71-4.71 pm, %50’sinin 22.54-28.47 pm ve %90’ min 55.42-71.85 pm araliginda
pargacik biyiikliigiine sahip oldugu goriilmiistiir. Parcacik biiyiiklik dagilim analiz
sonuglar1 sentezlenen komopolimerlerin D[3.2] ve D[4.3] degerleri siras1 ile 9.28-11.21
um ve 27.03-34.21 um biiyiikliik araliginda oldugunu ve taneciklerin spesifik yiizey

alamnin 0.54-0.65 m?/ g arasinda degistigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.15. P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50) kopolimerinin pargacik boyut
dagilim egrisi

Cizelge 4.12. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerlerine ait pargacik biyiikliik dagilimi
analizi

Spesifik
d(0.01) d(0.1) d(0.5) d(0.9) D[3.2] D[4.3] Yiizey

Kopolimerler (um)  (um) (um)  (um) (um) (um)  Alans
(m?g)

P(AN- Ko-

PEGMEMA) 1.18 3.71 2254 55.42 9.28 27.03 0.65

(%98.75-%1.25)

P(AN- Ko-

PEGMEMA) 1.23 471 2847 7185 1121 34.21 0.54

(%97.50-%2.50)

P(AN- ko-

PEGMEMA) 1.23 4.15 2293 58.87 9.92 28.02 0.61

(%96.25-%3.75)
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4.4 TGA Degerlendirmeleri

Uretilen polimerlerin 1s11 bozunma analizleri TGA/DTA termik analiz cihazi
kullanilarak 10 °C/dak 1sitma hizinda N, atmosferinde, aliminyum krozede, aliminyum
oksit (Al;O3) ile kalibre edilmis ve 200 ml/dak gaz akis hizina ayarlanmis sistemde
gerceklestirilmistir. Termogravimetrik analiz yontemlerinin uygulamalarinin {izerinde
durdugu oncelikli alan, polimerlerle ilgili ¢alismalar gosterilebilir. Termogramlar,
farkli polimer iirlinler icin bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek
olarak bozunma sekilleri her bir polimer icin karakteristik oldugundan, polimerlerin

tanimlanmalarinda da kullanilabilir (Anonim, 2018g)

4.4.1 PAN polimerinin TGA Degerlendirmeleri

Sekil 4.16’da PAN polimerine ait termogram, Cizelge 4.13’de ise PAN
homopolimerinin termogravimetrik analiz sonuglar1 ayrintili olarak verilmistir. Akrilik
polimerlerde bozulma sicakligi polimerin molekiil agirhg: ile degismektedir; yiiksek
molekiil agirligina sahip PAN polimerlerde bozunma sicakligi daha yiiksektir (Xue ve
ark., 1997; Badawy ve Dessouki 2003). Sentezlenen PAN polimerinde polimerin %
20.2’inin bozundugu 1. basamak 277.7 °C’de baglamistir. % 77.0’min bozundugu 2.
basamak 359.1 °C’de baglamistir. Bu sonuglar sentezlenen polimerlerin yiiksek

sicakliklara kadar termal karalilig1 oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.16. PAN polimerinin termogram egrisi

Cizelge 4.13. PAN polimerlerinin termogravimertik analiz sonuglari

1. 2.
polimer Bozunma DTGnax % Kiitle Bozunma DTG % Kiitle
Araligi (°C) Kayb1 Aralig1 (°C) Kayb1
(°C) ()
277.7- 359.1-
PAN 350.1 313.1 20.2 852 6 739.1 77.0

4.4.2 P(AN-ko-IA) Kopolimerlerinin TGA Degerlendirmesi

Sekil 4.17°de P(AN-ko-1A) kopolimerine ait termogram verilmistir. Cizelge 4.14’de ise
en yiiksek oranda IA komonomeri igeren P(AN-ko-1A)(%96.25-%3.75) kopolimerinin
termogravimetrik analiz sonuglar1 incelenmistir. P(AN-ko-IA) kopolimerinin 1.
bozunma basamagi 182 °C’de baslamistir ve bu basamakta polimerin % 25.06’Sinin
bozundugu goriilmiistiir. 470 °C’de devam eden 2. bozunma basamaginda polimerin %
38.7°sinin bozundugu gorillmiistiir. Elde edilen sonuglar sentezlenen polimerlerin

yiiksek sicakliklara kadar termal karali oldugunu gdstermistir.
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Sekil 4.17. P(AN-ko-1A)(%96.25-%3.75) kopolimerinin termogram egrisi

Cizelge 4.14. P(AN-ko-1A)(%96.25-%3.75) kopolimerlerinin termogravimetrik analiz
sonuglari

1. 2.
. Bozunma DTGmax % Kiitle Bozunma DTGnax % Kiitle

Kopolimer 5 y
Aralig (°C) Kaybi Aralig (°C) Kayb:

| (°C) (‘)
P(AN-ko-1A) 182-470 303 25.06  470-1000 895 38.7

(%96.25-%3.75)

4.4.3 P(AN-ko-PEGMEA) Kopolimerlerinin TGA Degerlendirmesi

Sekil 4.18’de P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerine ait termogram verilmistir. Cizelge
4.15’de ise en yiksek oranda PEGMEA komonomeri igeren P(AN-ko-
PEGMEA)(%96.25-%3.75) kopolimerinin termogravimetrik analiz sonuglari ayrintili
olarak incelenmistir. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerinin 1. bozunma basamagi 256
°C’de baslamistir ve basamakta polimerin % 26.8’inin bozundugu goriilmiistir. 360
°C’de devam eden 2. bozunma basamaginda polimerin % 48.7’sinin bozundugu
goriilmistiir. Elde edilen sonuglar sentezlenen polimerlerin yiiksek sicakliklara kadar

termal karalilig1 oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.18. P(AN-ko-PEGMEA)(%96.25-%3.75) kopolimerinin termogram egrisi

Cizelge 4.15. P(AN-ko-PEGMEA)(%96.25-%3.75) kopolimerlerinin termogravimetrik
analiz sonuglari

1. 2.
. Bozunma DTGmax % Kiitle Bozunma DTGmax % Kiitle
Kopolimer 5 <
Aralig1 (°C) Kaybi Aralig1 (°C) Kayb:
(°C) (°C)
P(AN-ko-
PEGMEA) 256-360 306 26.8 360-1000 743 48.7

(%696.25-963.75)

4.4.4 P(AN-ko-PEGMEMA) Kopolimerlerinin TGA Degerlendirmesi

Sekil 4.19°da P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerine ait termogram verilmistir. Cizelge
4.16’de ise en yiksek oranda PEGMEMA komonomeri iceren P(AN-ko-
PEGMEMA)(%96.25-%3.75) kopolimerinin termogravimetrik analiz sonuglar1 ayrintili
olarak incelenmistir. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerinin 1. bozunma basamagi 247
°C’de basglamistir ve basamakta polimerin % 36.9 ’unun bozundugu goriilmiistiir. 372
°C’de devam eden 2. bozunma basamaginda polimerin % 7.1 ’smin bozundugu 3.

bozunma basamagi 477 °C’de baslamistir. Bu basamakta polimerin % 21.0 ’sinin
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bozundugu goriilmiistir. Elde edilen sonuglar sentezlenen polimerlerin yiiksek

sicakliklara kadar termal karali oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.19. P(AN-ko-PEGMEMA)(%96.25-%3.75) kopolimerinin termogram egrisi

Cizelge 4.16. P(AN-ko-PEGMEMA)(%96.25-%3.75) kopolimerlerinin
termogravimetrik analiz sonuglari

1. Bozunma DTGmax

Kopoli % Kiitle K.
opolimer Aralig1 (°C) (°C) o Ritle Raybr
247-372 309 36.9
2. Bozunma DTG
fu : % 9% Kiitle Kaybi
P(AN-Ko- Araligi (°C) (°C)
PEGMEMA) 3r2-411 403 &
(%96.25-%3.75) 3.Bozunma  DTGmax o\ oo
Aralig1 (°C) (°C) PR
477-1000 872 21.0

45 Temas Aqsi Olciimleri

Sentezlenen polimerlerin 1slanabilirlik degerlerinin belirlenebilmesi igin Oncelikle
homopolimer ve kopolimerler doner kaplama cihazi ile bir cam yiizey tizerinde
kaplanarak ince film haline getirilmistir. Sekil 4.20°de doner kaplama cihazi ile elde

edilen filmlerin fotografi goriilmektedir. Cam ylizey lizerine kaplanan kopolimerlerin
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temas acilari polimerik yiizeye 0.75 pl su damlatilarak temas agis1 6lgiim cihazi ile

cihaz1 gergeklestirilmistir.

Sekil 4.20. Doner kaplama cihazi ile elde edilen film

45.1 PAN polimerinin Temas A¢isi Ol¢iimii

Sekil 4.21°de PAN polimerlerin doner kaplama cihazi ile elde edilen filmine damlatilan

suyun temas acis1 goriintlisli verilmistir. Cizelge 4.17°de ise bu sonug dzetlenmistir.

60,50° 50,88°

Sekil 4.21. PAN polimerinin temas agis1 goriintiisii
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Cizelge 4.17. PAN polimerinin temas agilari

] Temas acis1  Temas acis1  Temas acisi
Polimer

(sol) (sag) (ortalama)
PAN 60.5 60.9 60.7

Sekil 4.22°de ise PAN polimerinin temas agisinin zamana bagli olarak degisimi
irdelenmistir. Temas agisinin su damladigi andan sonra diistiigi ancak bir siire sonra

sabitlendigi elde edilen egriden goriilmektedir.
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Sekil 4.22. PAN polimerinin temas agisinin zamana gore degisimi

4.5.2 P(AN-ko-IA) Kopolimerlerinin Temas Acis1 Olciimleri

Sekil 4.23°de ii¢ farkli komonomer oram olarak sentezlenen P(AN-ko-iA)
kopolimerlerinin doner kaplama cihazi ile elde edilen filmlerine damlatilan suyun temas
acilart goriintiileri  verilmistir. Cizelge 4.18°de ise bu sonuglar Ozetlenmistir.
Sentezlenen kopolimerlerin temas agilart PAN polimerinin temas agisindan daha

diisiiktiir. Kopolimerler igerisindeki 1A hidrofilik komonomerinin miktar: arttik¢a elde
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edilen temas agis1 degerlerinin daha da diistiigii gortilmiistiir. Temas agisinin diismesi

polimerilerin islanabilirliginin arttig1 géstermektedir.

P(AN-ko-IA)(%698.75-2%51.25) P(AN-ko-IA)(%697.50-252.50)

k 61,37° 99

P(AN-ko-IA)(%696.25-%3.75)

58,64°

Sekil 4.23. P(AN-ko-IA) kopolimerlerinin temas acis1 goriintiileri

Cizelge 4.18. P(AN-ko-IA) kopolimerlerinin temas agilari

] Temas acis1 Temas acis1  Temas acisi
Kopolimerler

(sol) (sag) (ortalama)
P(AN- ko-IA)
(%98.75-%1.25) 61.75 61.57 61.66
P(AN- ko- IA)
(%97.50-%2.50) 59.63 59.84 50.74
P(AN- ko- TA)

58.50 58.64 58.57

(%96.25-%63.75)

67



Sekil 4.24°de ise P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerinin temas agisinin zamana
bagl olarak degisimi irdelenmistir. Temas agisinin su damladig1 andan sonra diistiigii

ancak bir silire sonra sabitlendigi elde edilen egriden goriilmektedir.
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Sekil 4.24. P(AN-ko-1A)(%97.50-%2.50) kopolimerinin temas agisinin zamana gore
degisimi

453 P(AN-ko-PEGMEA) Kopolimerlerinin Temas A¢isi Ol¢iimleri

Sekil 4.25’de ii¢ farkli komonomer orani olarak sentezlenen P(AN-ko-PEGMEA)
kopolimerlerinin doner kaplama cihazi ile elde edilen filmlerine damlatilan suyun temas
acilar1  goriintiileri  verilmistir. Cizelge 4.19°da ise bu sonuglar Ozetlenmistir.
Sentezlenen kopolimerlerin temas agilart PAN polimerinin temas agisindan daha
disiiktiir.  Kopolimerler igerisindeki PEGMEA hidrofilik komonomerinin miktari
arttikca elde edilen temas agisi degerlerinin daha da diistiigii goriilmiistiir. Temas

acisinin diigmesi polimerilerin 1slanabilirliginin arttig1 gostermektedir.
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P(AN-ko-PEGMEA)(%:98.75-%1.15) P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50)

59.41° 58

58,64"

P(AN-ko-PEGMEA)(%96.25-%3.75)

57 62°

Sekil 4.25. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerlerinin temas agis1 goriintiileri

Cizelge 4.19. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerlerinin temas agilari

Temas acis1 Temas acis1  Temas acisi

Kopolimerler
(sol) (sag) (ortalama)

P(AN-ko-PEGMEA)

(%98.75-%1.25) 59.39 59.41 59.40
P(AN-ko-PEGMEA)

(%97.50-%2.50) 58.84 58.64 58.74
P(AN-ko-PEGMEA)

(%96.25-%3.75) 57.55 57.62 57.55
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Sekil 4.26’da ise P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50) kopolimerinin temas agisinin
zamana bagli olarak degisimi irdelenmistir. Temas agisinin su damladigi andan sonra

diistligii ancak bir siire sonra sabitlendigi elde edilen egriden goriilmektedir.

'''''

478
480

250

Temas Acisi (sol, sag, ortalama) [°]
&

00 a0s Lo 15 20 2E 10 3f 40 45 £0 Ef {.1i] 4E 70 75 HD AE 90 9E 00 Lu0s
Zaman [s]

|—Ternas agisi sol, —Temas agisi sag, —Temas agisi ortalama |

Sekil 4.26. P(AN-ko-PEGMEA)(%97.50-%2.50) kopolimerinin temas agisinin zamana
gore degisimi

454 P(AN-ko-PEGMEMA) Kopolimerlerinin Temas Acis1 Olciimleri

Sekil 4.27°de ii¢ farkli komonomer orani olarak sentezlenen P(AN-ko-PEGMEMA)
kopolimerlerinin doner kaplama cihazi ile elde edilen filmlerine damlatilan suyun temas
acilar1  goriintiileri  verilmistir. Cizelge 4.20’de ise bu sonuglar oOzetlenmistir.
Sentezlenen kopolimerlerin temas agilart PAN polimerinin temas agisindan daha
diistiktiir. Kopolimerler igerisindeki PEGMEMA hidrofilik komonomerinin miktari
arttikca elde edilen temas agisi degerlerinin daha da diistiigli goriilmiistiir. Temas

acisinin diigmesi polimerilerin 1slanabilirliginin arttig1 gostermektedir.

70



P(AN-ko-PEGMEMA)(%:98.75-%1.25) ( P(AN-ko-PEGMEMA)(%697.50-%2.50)

P(AN-ko-PEGMEMA)(%696.25-%3.75)

55,807

Sekil 4.27. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerlerinin temas agis1 goriintiileri

Cizelge 4.20. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerlerinin temas agilari

Temas acis1 Temas acis1  Temas acgisi

Kopolimerler

(sol) (sag) (ortalama)
P(AN-ko-PEGMEMA)
(%98.75-%1.25) 59.46 59.60 59.53
P(AN-ko-PEGMEMA)
(%97.50-%2.50) 57.02 56.53 56.78
P(AN-ko-PEGMEMA)

56.91 55.80 56.35

(%96.25-%3.75)

Sekil 4.28’de ise P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50) kopolimerinin temas agisinin

zamana bagli olarak degisimi irdelenmistir. Temas agisinin su damladigi andan sonra

diistiigli ancak bir siire sonra sabitlendigi elde edilen egriden goriilmektedir.
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Sekil 4.28. P(AN-ko-PEGMEMA)(%97.50-%2.50) kopolimerinin temas agisinin

zamana gore degisimi

4.6 Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri

PAN ve kopolimerlerin yiizey serbest enerjilerini belirlemek igin polimerler doner
kaplama cihaz ile bir cam yiizey iizerinde film haline getilmistir. Cam yiizey {izerine
kaplanan polimerik filmlerin su, etilen glikol, diiyodametan ve formamid ile
olusturduklar1 temas agilar1 dlgiilerek Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu (harmonik ortalama
esitligil), OWRK/Fowkes ve isman ampirik esitliklerine gore cihaz tarafindan

hesaplanan yiizey serbest enerjisi degerleri incelenmistir.
4.6.1 PAN’mn Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri
Cizelge 4.21°’de PAN’1n temas agis1 6l¢iim cihazi ile cihazi ile elde edilen Asit-Baz, Hal

Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi), OWRK/Fowkes ve Zisman ampirik

esitliklerine gore hesaplanan ylizey serbest enerjisi degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.21. PAN polimerinin ylizey serbest enerjisi degerleri

) vtot vd P Sqart Sqrt
Polimer Metot
[MN/m] [mN/m] [mN/m] yH (v-)
Asit-Baz 46.72 33.90 12.81 1.89 3.38
Hal s aas2
Esitligi
PAN OWRK/ 48.22 34.31 13.90
Fowkes
Wu 51.17 33.70 17.47

Zisman 31.56

4.6.2 P(AN-ko-IA) Kopolimerlerinin Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri

Cizelge 4.22°de ii¢ farkli komonomer orani igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-IA)
kopolimerlerinin ~ Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi),
OWRK/Fowkes ve Zisman ampirik esitliklerine gore hesaplanan ylizey serbest enerjisi
degerleri verilmistir. Uretilen kopolimerdeki hidrofilik komomomer (iA) miktar:
arttikca kopolimerlerin farkli esitliklere gore hesaplanan ylizey serbest enerjilerin
herbirin arttig1 izlenmistir. Artan yiizey serbest enerjisi sentezlenen polimerlerin daha
1yi 1slanabildigini kanitlamistir. Farkli ampirik esitliklere gore hesaplanan yiizey serbest
enerjisi degerlerinin her biri PAN’1n ylizey serbest enerjisi degerinden daha yiiksektir.
Dolayisiyla sentezlenen kopolimerler PAN’a oranla daha iyi 1slanabilme davranisina

sahiptir.
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Cizelge 4.22. P(AN-ko-1A) kopolimerinin yiizey serbest enerjisi degerleri

ytot vd TP Sqrt Sqrt
[MN/m]  [mN/m] [mN/m]  (y+) ()
Asit-Baz 4781 37.81 10.00 1.49 3.35

Kopolimerler Metot

Hal 4474 44.74

P(AN-ko-ia) ~ _Esitligi
(%98.75-%1.25) OWRK/ 4887 3752  11.35

Fowkes

WU 5182  36.28 1554
Zisman 33.28 - === ---
Asit-Baz 4885 3868 1016 1.42 357
Hal 4556  45.56

P(AN-ko-ia) ~ _Esitligi
(%97.50-%2.50) OWRK/ 4994 3802  11.92

Fowkes

WU 5291 3668  16.22
Zisman 3332
AsitBaz 4963 3950 1013 1.38 3.68
Hal 46.18  46.18
Esitligi

P(AN-ko-IA)  "OWRK/ 5077 3863 1214
(%96.25-%3.75)  Fowkes

Wu 53.73 37.18 16.56 - -

Zisman 3452 - -— -_— _—

4.6.3 P(AN-ko-PEGMEA) Kopolimerlerinin Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri

Cizelge 4.23’de ¢ farkli komonomer oranmi igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-
PEGMEA) kopolimerlerinin Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi),
OWRK/Fowkes ve Zisman ampirik esitliklerine gore hesaplanan ylizey serbest enerjisi
degerleri verilmistir. Uretilen kopolimerdeki hidrofilik komomomer (PEGMEA) miktar1
arttikca kopolimerlerin farkli esitliklere gore hesaplanan ylizey serbest enerjilerin

herbirin arttig1 izlenmistir. Artan yiizey serbest enerjisi sentezlenen polimerlerin daha
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iyi 1slanabildigini kanitlamistir. Farkli ampirik esitliklere gore hesaplanan ylizey serbest
enerjisi degerlerinin her biri PAN’1n yiizey serbest enerjisi degerinden daha yiiksektir.
Dolayisiyla sentezlenen kopolimerler PAN’a oranla daha iyi islanabilme davranisina

sahiptir.

Cizelge 4.23. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerinin yiizey serbest enerjisi degerleri

. ytot vd P Sqart Sqart
Kopolimerl M
opolimeriler etot [MN/m]  [mN/m]  [mN/m] () ")
Asit- 4693 3236 1457 216 3.37
Baz
Hal 4493 4493
Esitligi

P(AN-ko-PEGMEA) “OWRK/

4881 3327 1554
(%98.75-%1.25)

Fowkes
Wu 51.74 33.01 18.73
Zisman  29-76
Asit- 47.68 33.34 14.34 2.08 3.45
Baz
Hal 4540  45.40
Esitligi
P(AN-ko-PEGMEA) "G\WRK/™ 4943 3403 1539
(%97.50-%2.50) Fowkes
W 52.36 33.61 18.76
Zisman 3132
Asit- 49.54 37.11 12.43 1.72 3.61
Baz
Hal 4650  46.50
Esitligi
PANKOPEGMEA) "OWRKI 5080 3697 1392 —
(%96.25-%3.75) Fowkes
Wu 53.83 35.87 17.96
Zisman  36-06
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4.6.4 P(AN-ko-PEGMEMA) Kopolimerlerinin Yiizey Serbest Enerjisi Ol¢iimleri

Cizelge 4.24°de ¢ farkli komonomer orami igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-
PEGMEMA) kopolimerlerinin Asit-Baz, Hal Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi),
OWRK/Fowkes ve Zisman ampirik esitliklerine gore hesaplanan yiizey serbest enerjisi
degerleri verilmistir. Uretilen kopolimerdeki hidrofilik komomomer (PEGMEMA)
miktar1  arttikga kopolimerlerin farkli esitliklere gore hesaplanan ylizey serbest
enerjilerin herbirin artti§1 izlenmistir. Artan yiizey serbest enerjisi sentezlenen
polimerlerin daha iyi 1slanabildigini kanitlamistir. Farkli ampirik esitliklere gore
hesaplanan yiizey serbest enerjisi degerlerinin her biri PAN’1n yiizey serbest enerjisi
degerinden daha yiiksektir. Dolayisiyla sentezlenen kopolimerler PAN’a oranla daha iyi

1slanabilme davranisina sahiptir.
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Cizelge 4.24. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerinin ylizey serbest enerjisi degerleri

. vtot vd TP Sqrt  Sqrt
Kopolimerler Metot (mN/m]  [mN/im]  [mNim] () r-)
Asit- 49.03 36.63 12.40 1.84 3.37
Baz
Hal 46.24 46.24
Esitligi
P(AN-ko-
p(EGMEM A) /OWRK 50.47 36.95 13.52
(%98.75-%1.25) Fowkes
Wu 53.37 35.88 17.49
Zisman 38.35
Asit- 50.60 38.46 12.14 1.56 3.89
Baz
Hal 47.35 47.35
PEGMEMA) /OWRK 51.98 37.72 14.26
(%97.50-%2.50)
Fowkes
Wu 54.91 36.40 18.51
Zisman 37.81
Asit- 51.18 40.39 10.79 1.53 3.53
Baz
Hal 4751 4751 - -
PEGMEMA) ?WRK 52.32 39.93 12.39
(9%96.25-%3.75)
Fowkes
Wu 55.20 38.27 16.93
Zisman 41.87

4.7 Mekanik Analiz

Sentezlenen polimerlerin Oliver-Pharr Yaklasimi ile gergeklestirilen derinlik duyarli
centik (DDC) nanoindentasyon mekanik analizinde h: yiikleme altindaki kontak
derinlik, Ppaks: numuneye uygulanan maksinum yiik, S: kontak katilik, A: ug tarafindan

acilan yiizeyin alani, hyax: maksimum derinlik, E,: indirgenmis elastik modiil, H: sertlik,
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ht: yiikiin tamamen geri kaldirilmasindan sonra numunenin elastik geri kazanimindan

dolay1 geride kalan izin derinligi degerleri verilmistir.

4.7.1 PAN’mm Mekanik Analizi
Cizelge 4.25°de PAN polimerinin Oliver-Pharr Yaklagimi ile gerceklestirilen derinlik
duyarli ¢entik (DDC) nanoindentasyon mekanik analizlerde elde edilen degerleri

verilmistir.

Cizelge 4.25. PAN polimerinin derinlik duyarli nanogentme analizi sonuglari

Mekanik Ozellikler PAN

h (nm) 69.26
Prmax (UN) 59.20

S (uN/nm) 1.43

A (nm?) 243987.72
Nmax (NmM) 100.37
E, (GPa) 2.56

H (GPa) 0.24

A 0.11

ht (nm) 37.09

4.7.2 P(AN-ko-IA) Kopolimerinin Mekanik Analizi

Cizelge 4.26°da ii¢ farkli komonomer orani igerecek sekilde sentezlenen P(AN-ko-iA)
kopolimerlerinin Oliver-Pharr Yaklasimi ile gergeklestirilen derinlik duyarli ¢entik
(DDC) nanoindentasyon mekanik analizlerinde elde edilen degerleri verilmistir.
Sentezlenen P(AN-ko-iA) kopolimerlerinin sertlik ve elastik modiilii degerleri PAN ile
karsilastinldiginda biiyiik farkliliklar goriilmemistir. Cok az oranda eklenen IA
hidrofilik komonomeri polimerin mekanik 06zelliklerinde ©nemli bir degisiklik

olusturmamuistir.
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Cizelge 4.26. P(AN-ko-1A) kopolimerinin derinlik duyarli nanogentme analizi sonuglari

Kopolimerler
Mekanik . . .
Ozellikler P(AN-ko-TA) P(AN-ko-TA) P(AN-ko-TA)
(%98.75-%1.25)  (%97.50-%2.50)  (%96.25-%3.75)
h, (nm) 53.82 75.76 54.94
Pmax (uN) 34.15 1223.91 30.66
S(uN/nm) 51.10 35.40 0.52
A (nm? 149.96 273291.4 175140.9
Pimax (NM) 91.28 100.74 100.32
E, (GPa) 1.18 60.13 1.10
H (GPa) 0.21 14.52 0.18
A 0.10 3.29 0.09
hs (nm) 12.07 48.86 14.93

4.7.3 P(AN-ko-PEGMEA) Kopolimerinin Mekanik Analizi

Cizelge 4.27°de t¢ farkli komonomer orani igerecek sekilde sentezlenen P(AN-Kko-
PEGMEA) kopolimerlerinin Oliver-Pharr Yaklasimi ile ger¢eklestirilen derinlik duyarh
centik (DDC) nanoindentasyon mekanik analizlerinde elde edilen degerleri verilmistir.
Sentezlenen P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerlerinin sertlik ve elastik modiilii degerleri
PAN ile karsilastirildiginda biiyiik farkliliklar goriilmemistir. Cok az oranda eklenen
PEGMEA hidrofilik komonomeri polimerin mekanik 0&zelliklerinde 6nemli bir

degisiklik olusturmamustir.
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Cizelge 4.27. P(AN-ko-PEGMEA) kopolimerinin derinlik duyarli nanogentme analizi

sonugclari
Kopolimerler

Mekanik P(AN-ko-PEGMEA)  P(AN-ko-PEGMEA)  P(AN-ko-PEGMEA)
Ozellikler 98 75.961.25) (%97.50-%62.50) (%696.25-%3.75)
he (Nm) 72.36 62.12 60.28
Prmax (BN) 56.84 41.99 54.08
S (uN/nm) 151 0.82 1.30
A (nm?) 260231.8 2082935 244035.9
A (NM) 100.42 100.41 100.43
E, (GPa) 2.63 1.59 2.32
H (GPa) 0.22 0.20 0.22
A 0.05 0.11 0.08
he (nm) 35.98 28.85 35.49

4.7.4 P(AN-ko-PEGMEMA) Kopolimerinin Mekanik Analizi

Cizelge 4.28’de ii¢ farkli komonomer orani igerecek sekilde sentezlenen P(AN-Ko-
PEGMEMA) kopolimerlerinin Oliver-Pharr Yaklasimi ile gergeklestirilen derinlik
duyarli ¢entik (DDC) nanoindentasyon mekanik analizlerinde elde edilen degerleri
verilmistir. Sentezlenen P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerlerinin sertlik ve elastik
modiili degerleri PAN ile karsilastirildiginda biiytik farkliliklar gériilmemistir. Cok az
oranda eklenen PEGMEMA hidrofilik komonomeri polimerin mekanik &zelliklerinde

onemli bir degisiklik olusturmamustir.
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Cizelge 4.28. P(AN-ko-PEGMEMA) kopolimerinin derinlik duyarli nanogentme analizi

sonugclari

Kopolimerler
Mekanik P(AN-ko- P(AN-ko- P(AN-ko-
Ozellikler PEGMEMA) PEGMEMA) PEGMEMA)

(%98.75-%1.25) (%97.50-%2.50) (%096.25-%3.75)
he (nm) 48.51 56.80 56.70
Pmax (uN) 21.31 33.93 39.59
S (uN/nm) 0.37 0.72 0.77
A (nm?) 133.42 187.65 209.10
Rmax (NmM) 86.35 91.34 72.79
E, (GPa) 0.86 1.38 1.43
H (GPa) 0.18 0.20 0.19
A 0.10 0.10 0.08
hs (nm) 12.88 22.42 25.85
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5.  SONUCLAR

Bu tez calismasinda birden fazfa hidrofilik gurupla hidrofilik 6zellik gdsteren IA,
PEGMEA ve PEGMEMA komonomerleri AN monomeri ile birlikte 1.25, 2.5 ve 3.75
kiitle oranlarinda redoks baslaticili, mekanik karistiricili, hidrofilik monomerin biiyiik
Olclide monomer fazinda kaldig1 ve literatiirde de benzer bir akrilik polimer iiretim
sekline rastlanmayan serbest radikalik polimerizasyon sisteminde

kopolimerlestirilmistir.

Sentezlenen polimer ve kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu kullanilan saf
monomerlerin ve polimerlerin FT-IR spektrumlar1 karsilastirilarak belirlenmistir.
Polimer sentezinin monomerlerde bulunan -C=C- ¢ift baginin konjugasyon etkisinden
kaynaklanan orta kuvvetli pik, -C=C- ¢ift bagina ait zayif pik ile =C-H grubunun
rezonans etkisinden kaynaklanan pik ve diizlem dis1 biikiilme piklerinin kopolimerlerde

goriilmemesi ile basarildigi sonucuna ulasilmistir.

Ug farklr hidrofilik komonomer oran1 icerecek sekilde sentezlenen kopolimerlerin M,
M,, molekiil kiitleleri ve HI dagilmi GPC &lgiimleri ile belirlenmistir. Bu tez
kapsaminda iiretilen kopolimerlerin sayica ortalama molekiil kiitlelerinin 27000-160000
g/mol, kiitlece ortalama molekiil agirliklarinin 35000-500000 g/mol arasinda degistigi
ve hetorojenlik 1’e yakin oldukc¢a kiiciik degerler elde edildigi goriilmistiir.
Kopolimerlerdeki hidrofilik komonomer miktar1 artis1 ile molekiil agirlig1 degerleri ile

bir iligki kurulmamaistir.

Sentezlenen kopolimerlerin pargacik boyut dagilimi PSD analizi ile %1, %10, %50,
%90’nin pargacik dagilimi, (D[3.2]) ve (D[4.3]) um boyutunda irdelenmistir. Ayrica
herbir akrilik kopolimeririn spesifik yiizey alam1 belirlenmistir.  Sentezlenen
kopolimerlerinin %]1’inin 0.47-1.23 pm, %10’unun 2.27-4.71 pum, %50’sinin 10.08-
28.47 um ve %90’ min 27.11-71.85 um araliginda pargacik biiyiikliigiine sahip oldugu
goriilmistiir. Parcacik biiyiiklik dagilim analiz sonuglar1 sentezlenen kopolimerlerin

D[3.2] ve D[4.3] degerleri sirast ile 4.87-11.21 ym ve 13.57-34.21 um biiyiikliik
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araliginda oldugunu ve taneciklerin spesifik yiizey alaninin 0.54-1.23 m%/g arasinda

degistigi sonucuna ulagilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin  termal kararliliklan TGA  degerlendirmeleri ile
belirlenmistir. PAN polimerinde bozunma baslangi¢ sicakligt 277 °C civarinda
baslamisken sentezlenen kopolimerlerde bu deger 182 °C civarina kadar diismiis olsa
bile elde edilen sonuglar bu kopolimerlerin yiiksek sicakliklara kadar termal kararli

oldugunu gostermistir.

Bu calisgmanin temel amacini olusturan kopolimerlerin 1slanabilirlik degerlerini temas
acist ve ylizey serbest enerjisi degerleri belirlenerek tartisilmistir. Bu amagla
polimerlerin temas agis1 6l¢timlerini yapabilmek igin sentezlenen kopolimerler homojen
cozeltiler haline getirilik doner kaplama cihazi yardimi ile cam yiizey {izerinde ince film
haline getirilmistir. U¢ farkli hidrofilik komonomer orani igerecek sekilde sentezlenen
kopolimerlerin temas agis1, kopolimerler igerisindeki hidrofilik komonomerinin miktar
artisina paralel olarak azalmistir. Temas acgist degerinin diismesi polimerlerin
1slanabilirliginin arttigin1 gostermektedir. Sekil 5.1'de temas agisinin eklenen hidrofilik
komonomer orani ile degistigini gostermistir. Islanabilirlik sirasiyla PEGMEMA,
PEGMEA ve IA komonomer eklenmesiyle sentezlenen kopolimerlerde en yiiksek
bulunmustur. Bu artik komonomerde bulunan hidrofilik grup sayisiyla dogrudan
iligkilidir. Ayrica bu ¢alismada Kopolimerlerin temas ag¢ilarinin zamana bagli olarak
degisimi de irdelenmistir. Yiizeye damlatilan suyun 15 sn boyunca temas agis1 dl¢timii
gerceklestirilmis, temas acist su damlatildigl andan yiizeye yayilincaya kadar diistiigi

ancak bir siire sonra sabitlendigi goriilmiistiir.
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Kiitlece Komonomer Yiizdesi

Sekil 5.1. Temas agisinin eklenen komomoner miktarina gore degisimi

Polimerlerin 1slanabilirligi sadece temas agis1 Ol¢iimleri ile tartisiilmamis ayrica
kopolimerlerin ylizey serbest enerjilerini de hesaplanmistir. Her bir kopolimer igin Asit-
Baz, Hal Esitligi, Wu (harmonik ortalama esitligi), OWRK/Fowkes ve Zisman ampirik
esitliklerine gore hesaplanarak ylizey serbest enerjisi degerleri polimerler igerisindeki
hidrofilik komonomerinin miktarinin artisina paralel olarak artmistir. Yiizey serbest
enerjisinin  artmasi  sentezlenen kopolimerlerin  islanabilirliginin  de  arttigini
gostermektedir. Temas agis1 Ol¢limlerinde de belirtilen hidrofilik grup sayisi ile olusan
iliski yiizey serbest enerjisinde de goriilmiistiir. Komonomerin sahip oldugu hidrofilik

grup sayist arttikca kopolimerlerin yiizey serbest enerjisi artmistir.

Akrilik kopolimerlerinin mekanik analizleri Oliver-Pharr Yaklasimi ile derinlik duyarli
centik (DDC) nanoindentasyon analizleri ile PAN polimerinin sonuglart ile
karsilastirilarak verilmistir. Sentezlenen P(AN-ko-IA), P(AN-ko-PEGMEA) ve P(AN-
ko-PEGMEMA) kopolimerlerinin elastik modiilii ve sertlik degerleri PAN polimeri ile
oldukca yakin sonuglar elde edilmistir. Bu sonu¢ bize sentezlenen kopolimerlerde

mekanik 6zellikler tizerinde 6nemli 6l¢iide bir degisiklik olmadigini1 gostermistir.
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Bu tez caligmasi sonucunda 1slanabilirligi PAN polimerine oranla daha iyi 1slanabilme
yetegine sahip dokuz farkli kopolimer sentezlenmis ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak akrilik elyaf sanayinde de kullanilmaya uygun
komonomer orani oldukga diisiik olmasina ragmen hidrofilik karakteri yiiksek ve daha

iyi 1slanabilir/boyanabilir akrilik elyaf tiretimi basarilmistir.
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