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POLI (ETILEN TEREFTALAT) FILMLER UZERINE
AZOBiSizOBUTIRONITRIL BASLATICI KULLANILARAK
N-ViNiL PIROLIDONUN ASILANMASI

OZET

Bu c¢alismada n-vinil pirolidon (n-VP) monomeri, azobisizo-
butironitril (AIBN) baslatic: kulamilarak poli (etilen teraftalat) (PET)
filmlere asilandi. Filmler Polimerizasyon ortamina alinmadan énce
dimetil stlfoksit (DMSO] icerisinde 140 °C'de 1 saat stire ile sisiril-
di. Asilama veriminin stire, sicaklik, baslatict ve monomer derisi-
miyle degisimi incelendi. Optimum sicaklik ve asilama stiresi sira-
styla 70°C ve 4 saat bulundu. Monomer derisimi 0,28 M dan 1,22
M'a ve baslatic1 derigimi 1,77x10°3 M dan 4,20x10°3 M'a kadar arti-
nldiginda ytizde asilamamn arttif gézlendi. Filmler tizerine basglati-
ca ve monomer diftizyonunun etkisi de cahsildi. Asilama igin top-
lam aktivasyon enerjisi 11,5 kcal/mol olarak hesaplandi. Asilama
hizinin monomer derisimine 0,46, baslatic1 derisimine 1,00 derece-
den bagh oldugu bulundu. Filmlerin baz: 6zelliklerindeki degisme-
ler 6rnegin su tutma kapasiteleri ve intrinsik viskozite degerleri he-
saplandi. Asilanmis filmler FTIR spektroskopisi ve taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: As1 kopolimerizasyon, Polietilen terafta-
lat) film, N-vinil-2-Pirolidon Polimerizasyonu, sisme yardimiyla poli-

merizasyon



GRAFTING OF N-VINYL PYRROLIDONE ON
POLY (ETHYLENE TEREPHTALATE) FiLMS USING
AZOBiSISOBUIYRONITRILE INITIATOR

SUMMARY

In this study, Poly (ethylene terepthalate) PET films were
grafted with n-vinyl-2- pyrrolidone (n-VP) using azobisisobutyronitri-
le (AIBN) initiator. Films were pretreated in dimethylsulphoxide
(DMSO) for 1 h at 140 °C before the polymerization reaction was car-
ried out. Variations of graft yield with time, temperature, initiator
and monomer concentrations were investigated. The optimum tem-
perature and polymerization time was found to be 70 °C and 4 h res-
pectively. Increasing monomer concentration from 0.28 M to 1.22 M
and initiator concentration from 1.77 x 10~ M to 4.20 x 103 M en-
hanced the percent grafting. The effects of monomer and initiator
diffusion on PET films were also studied. The overall activation
energy for grafting was calculated as 11.5 kcal/mol. The rate of graf-
ting was found to 0.46 power of monomer and 1.00 power of initia-
tor. Further such changes in properties of PET films as water ab-
sorption capacity and intrinsic viscosity were determined. The
grafted films were characterized with FTIR and scanning electron

microscopy (SEM).

Key Words: Graft copolymerization, poly (etheylene tereph-
thalate) film, n-vinyl-2-pyrolidone polymerization, swelling assisted

polymerization.
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Giris

Polimerik maddeler tiretimlerinin ucuz, islenmelerinin kolay
olmasi, iyl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermesi nedeniyle gtin-
Iik yasantimizin hemen her alaninda yaygin olarak kullanilmak-

tadir.

Poli (etilen teraftalat) (PET), kimyasal maddelere dayamkhg
ve yuksek erime noktasi nedeniyle endistriyel kullammma oldukca
elveriglidir. Gintmitizde gerek tekstil gerekse endiistriyel alanlarda
genis capta kullamlmaktadir. Bashca kulanildid: yerler; film, plas-
tik reginest, iplik olarak (Dakron, Terilen, Trevira), pamuk veya ytin
ile kanstinlarak dokuma endtstrisinde elyaf olarak, elektriksel ya-
htkan yapiminda, hall dokumacihinda, tekerlek lastiklerinde kord
olarak siralayabiliriz.

Diistik su tutma, zayf boyanabilirlik, ytiksek kristalinite,
yuksek statik ytiklenme ve zayif yapiskanlik gibi 6zellikler PET icin
bir dezavantaj olugturmaktadir.

PET'In bu istenmeyen o&zelliklerini gelistirmek i¢in uygula-
nan ydntemlerin biri de poliester yapisina asikopolimerizasyon yo-
luyla uygun hidrofilik guruplar tasiyan monomerlerin sokulmasi-
dir. Asilama i1sinlama [1-7] veya kimyasal [8-12) yodntemle
yapilabilir. Isinlama yéntemiyle degisik monomerler PET'e asilan-
mistir. Fakat kimyasal yontemle yapilan ¢calismalar smirhdir. Isin-
lama yéntemlerinde doz hiz1 kolayca kontrol edildigi i¢in, as1 kopo-
limerizasyon kolay denetlenir. Ancak radikal verimi ¢ok duigtlktuir
[18]). Capraz baglar olusabilir, 5 M rad tzerindeki dozlarda PET'in
baz fiziksel 6zellikleri zay:flar [14]. Kimyasal yéntemlerde as: kopo-



limerizasyonu denetlemek zor olsa da, ana polimerin bozunmasi
(degredasyonu) oldukg¢a disiik diizeyde kalir. Buna karsin ekono-
mik agidan ve asilama kosullannmn giicliigti yéniinden dezavantaj-

lar g6sterir.

Heterojen polimer-monomer reaksiyonlarinda zincir buyt-
mesi ve sonlanmasi polimerin yapisina diffiizlenen monomer mik-
tarina baghdir. Diftizyonu kolaylagtirma yolu polimeri uygun bir si-
sirici ile sisirip fiziksel yapisimi agmaktir.

Jlanxlan ve arkadaslari[11] PET filmler Gizerine hidrojen pe-
roksit yardimi ile metakrilik asitin asilanmasinda PET1i 1,1,2,2-
tetrakloroetan ile sisirmisler ve gsisme ytizdesine bagh olarak as: ve-
riminin arttifim belirtmiglerdir.

Osipenko ve Mattinovicz[9] PET film ve lifler tizerine benzoil
peroksit yardim ile akrilik asitin asilanmasinda PETi 1,2-
dikoloroetan ile sisirmenin asilama verimini artirdigini belirtmisler-

dir.

Sanli ve Pulat{10] PET filmler tizerine benzoil peroksit bas-
laticas1 kullanarak akrilamid asilanmasinda PET filmleri pridin,
1,2-dikloroetan, 1,2-dikloraetan/su (20/80, v/v} ve dimetilstilfoksit
(DMSO) kullanarak sisirmisler ve DMSO'nun en uygun sisirici ol-
dugunu, sismenin artan stire ve sicaklikla artt:im fakat sicaklikta-
ki artisin sismeyi daha fazla etkiledigini belirtmislerdir.

Bu calismada ise, DMSO icerisinde sisirilmis PET filmlere
N-vinilprolidon (n-VP) monomerinin asilanmasina ve as1 verimine
etki eden cesitli parametrelerin belirlenmesine ¢alisildi. Aynica n-
VP asilanmus filmlerin baz 6zelliklerindeki degismeler de incelendi.



BOLUM I

GENEL BILGILER

1.1. Polimerlerin Tanim: ve Simiflandirilmasi

Polimerler, biiytik molekuller olusturabilecek uygun fonksi-
yonel gruplar tasiyan basit molekillerin birbirlerine kovalent bag-
larla baglanmasiyla olusan usttn fiziksel 6zelliklere sahip ytiksek
molekil agirhkli maddelerdir. Madde yapisinda yer alan bu birimle-

re "mer" ad1 verilir,

Polimer maddelerin uzunluklan hep ayrmi olmayip degisik
sayida mer ihtiva ederler. Polimer molektla basina diisen ortalama
mer sayist polimerizasyon derecesi olarak tamimlanir. Her bir poli-
mer molekiiliinde (zincirinde) farkli sayaidda mer birimi yeralabilece-
ginden polimer zincirlerinin agirhklan farkl olur. Bu nedenle poli-
merlerin molekil agirh ortalama molekil agirh@ olarak verilir.
Polimerlerin ortalama molekil agirhigi; sayica ortalama, agirlikca

ortalama, z-ortalama ve viskozite ortalama molekdl agirhigs seklinde
verilir.

Polimerleri simiflandirmak i¢in degisik yéntemler kullanila-
bilir. Secilecek &zellige bagh olarak polimerler degisik guruplar al-
tinda toplanabilir [15].

A. Molekiil Agirhigina Gore

a) Oligomerler : Molekil agirhgt 1500 den ddsik olan
dimer, trimer, tetramer tirG molekdller bu guruba girer. Zincir

uzunluklan 50 A° den kugutktiir, destillenebilirler, kristal halinde

veya amorf yapida olabilirler.



b) Polimerler : i) Diigiik molekiil agirhikhh polimerler: Mo-
lekil agirhklan 1500-5000 aras: olan poimerler bu guruba girer.
Zincir uzunluklan 50-500 A° arasinda olup destillenemezler. Lineer
yapidaysalar, sismeden ¢dzintrler ve ¢6zeltilerinin viskoziteleri da-
sukttr.

ii) Orta molekiil agiriklx polimerler : Molekul agirhklan
5000-10000 arasindadir. Zincir uzunluklan ise 500-2500 A° ara-
sinda olup, zincir uzunluguna bagh olarak dogrusal yapida olanlar

¢b6ztndrler ve sismede gdsterebilirler.

iii) Yiiksek molekiil agirlikl1 polimerler : Molektil agirlik-
lar1 10000 in tzerinde ve zincir uzunluklan 2500 A° dan daha
biytik olan polimerlerdir. Bu polimerler destillenemezler, dogrusal

yapida olanlar sisme géstererek ¢6ztintrler.

iv) Ag yapil1 polimerler : Polimer zincirlerinin birbirlerine
capraz baglarla baglanarak olusturduklarn dev molekiiller. Bu poli-

merlerin ¢6ziinmesi sézkonusu degildir.

B. Dogada Bulunup Bulunmamasina Gore

a) Dogal Polimerler : Dogada bol miktarda bulunan poli-
merlerdir. Agaclardan elde edilen seliiloz en énemli dogal polimer-
dir. Diger dogal polimerler arasinda proteinler, poliamitler (ytin),
kaucguk (cis-poliizopren) drnek olarak verilebilir.

b) Sentetik (yapay) Polimerler : Kimyasal yontemlerle sen-
tezlenen polimerlerdir. Polietilen, poli (vinil klértir), poliesterler, poli
(tetrafloroetilen) gibi polimerler. Sentetik (yapay) polimerlerin sente-
zinde kulamlan temel girdilerin kaynag: petroldir.



C. Yapilarina Gore

a) Organik Polimerler : Yapilannda basta karbon atomu
olmak Gizere hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlan iceren poli-

merler.

b) inorganik Polimerler : Ana zincirde basta karbon atomu
yerine periyodik cetveldeki IV-VI gurup elementleri olan Si, Ge, B, P
gibi elementlerin yeraldig: polimerler.

D. Zincir Yapisina Gére

a) Homopolimerler : Tek bir monomer biriminin tekrarlan-

masi sonucu olusan polimerler.

b) Kopolimerler : Yapisinda birden fazla monomer ttirii bu-
lunduran polimerler kopolimer olarak tamimlamr, Kopolimeri mey-
dana getiren monomerler A ve B ile gdsterilirse, A ve B'nin yanyana

gelisi rastgele ise

ABBAABAABBBBAAAB "rastgele (random) kopolimer"

A ve B periyodik olarak tekrarlanarak belli bir diizene uya-

rak siralama var ise
ABABABABAB  "Tekrarlanan (alternating) kopolimer"

Eger An homopolimeri ile Bn homopolimerinin bir araya gel-

mesiyle olustuysa" blok kopolimer" denir.
AAAAABBBB

Baz durumlarda farkh birimlerden olusan bir polimer zinci-
rl yine farkli bir birimden olusan bir polimer zincirine zincir sonlan
disinda bir yerden baglanmasiyla olusan kopolimere "as1 kopolimer

(graft)" denir.
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E. Zincirin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina gore

~_0 O

a) Lineer : Polimer zincirleri dogrusal bir yapida ise "Lineer
Polimerler" olarak adlandirlr.

b) Dallanmg : Eger polimer ana zinciri Gizerinde yer alan
bir karbon atomu bir baska polimer zincirine baglanmis ise "dallanms
polimer” olarak adlandinlir ve sematik olarak asagidaki gibi gosterilir.

c. Capraz Bagh : Dallanmus bir polimerde her yan zincir bir
ana zincire aittir. Eger yan zincir birden fazla ana zincire (genelde
iki) ait ise "¢apraz bagh" polimerler, ¢capraz bag sayisinin artisi ise

"ag yapil polimerleri" olusturur.



F. Sentezlenme Reaksiyonlarina Gore

a) Basamakli (Kondensasyon) : Kondensasyon reaksiyon-

lan ile elde edilen polimerler. Ornegin poliesterler.

b) Zincir (Katilma) : Sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin acil-
mast ve monomerlerin birbirine zincir halkalan gibi katilmasiyla

olusan polimerler.

G. Isiya gosterdigi davraniga gore

a) Termoplastik : Is1 ve basing altinda yumusayip akan ve
cesitli formlarda sekillendirilebilen dogrusal polimerler.

b) Termoset : Bir kez sekillendirildikten sonra tekrar c¢6z-
mek ve eritmekle sekillendirilemiyen ¢apraz bagh polimerler.

1.2, Polimerlesme Reaksiyonlan

Monomer reaksiyonlarindan baslayarak polimer molekulle-

rin elde edilmesine yol acan reaksiyonlara polimerlesme reaksiyon-

lan1 denir.

Carothers[16], polimer maddeleri meydana gelis reaksiyon-
larna gore iki temel guruba ayirmistir. Bu ayinma gore polimerles-
me reaksiyonlan, kondensasyon polimerlesmesi ve katilma poli-

merlesmesidir.

1.2.1. Basamakh (Kondensasyon) Polimerlesmesi

ki ya da daha fazla fonksiyonel guruplan bulunan mono-
mer molekiilleri polimer vermek tizere bir araya geldiginde bu mo-

nomer molekiillerinden bir gurup veya kti¢tik bir molektiltin aynl-



masi yoluyla yiriyen polimerlesme reaksiyonlarina kondensasyon

polimerlesmesi denir.

Kondensasyon reaksiyonu sonucu ayrilan gurup veya mole-
kil reaksiyona giren maddelerin yapisina gére amonyak, su, meta-
nol, azot, hidrojen klordr gibi maddeler olabilir[17]. Kondensasyon
polimerlesmesinin genel stokiyometrisi su sekilde gdsterilebilir.

nM - Mn+(n-1)A (1.1)

Monomerden n tane alinarak reaksiyon baslatilmistir. Kondensas-

yon sonucu (n-1) tane molekil yapidan ayrilarak M_ polimeri olug-

mustur.

1.2.2. Katilma Polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde, vinil monomerleri ve dienler
gibi doymamis monomerlerin zincir reaksiyonlari sonucu olusan
polimerlesme reaksiyonlaridir, Bu tip polimerlesmede zincir tagiyici
bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ciftlesmemis elektronu
bulunan serbest radikallerde olabilir. Bu serbest radikaller katali-
z0r ya da baslatict denilen kararsiz maddelerin parcalanmas ile
olusur. Bu serbest radikal bir vinil monomerinin c¢ifte bag ile reak-
siyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu
bulunan bir radikal verir. Bir ka¢ saniye gibi kisa bir stire sonunda
¢ok sayrida monomer blytimekte olan zincire katilir ve en sonunda
iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girerek 61t polimer mole-
kil olusur. Katilma polimerizasyonu genel olarak,

nM - M_ (1.2)

seklinde gosterilebilir. Bu tip reaksiyonlara zincir reaksiyonlan da

denir.



Katilma polimerlesmesinde ¢ift bagin homolitik kirilmasiyla
meydana gelen aktif merkezler serbest radikal yapida, heterolotik
kinlmasiyla meydana gelen aktif merkezlerde iyonik yapida olabile-
ceginden, katilma polimerlesmesi bu merkezlerin yapisina gore ser-
best radikal katilma polimerlesmesi ve iyonik katilma polimerles-
mesi olarak siiflandinlir.

1 .2.2.a. Serbest Radikal . Katilma Polimerlegsmesi

Serbest radikal katilma polimerizasyonu, zincir polimeri-
zasyonunun radikaller Gzerinden ytlirtiyen tiriidiar. Bu serbest ra-
dikalleri olusturan maddelere baslatici denir. Radikalik polimeri-
zasyonda baslatici olarak, 1s1 veya i1sik yardimiyla parcalanarak
serbest radikal veren maddelerden yararlanilir. Bu amagla engok

kullanilan baslaticilar, organik peroksitler ve azo bilesikleridir.

Serbest radikal katilma polimerizasyonunun ti¢ basamak-

tan olustugu ilk defa Flory[18] tarafindan agiklanmistir. Bu basa-
maklar,

i) Baglama Basamag: : Baslama basamaginda monomer
molekulleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal hali-
ne déndstaralar. Boyle bir radikal 1sisal, fotokimyasal yolla tretile-
bildigi gibi, monomer ile birlesecek &zellikte radikaller veren "bagsla-
tiar" maddelerin monomere katilmas: ile de olusturulabilir. (I] bir

baslatict molekilinG géstermek tizere,
Baslama tepkimesi
1 - 2R (1)
RtM — RM ()

seklinde iki basamakl bir tepkimedir.
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Bu amacla kullamlan baglaticilar inorganik veya organik
peroksitler ile azo bilesikleridir. Azo bilesiklerinden azobisizobutiro-
nitril, peroksit bilesiklerinden de benzoil peroksit oldukca fazla kul-
larilamdir. Bu maddeler 1s1yla kolaylikla parcalanip radikal olustu-
ran kararsiz maddelerdir. Ornegin azobisizobutironitril 1siyla

parcalanarak asagidaki radikali verir.

CH, CH
e A CH,
H,C-C-N=N-C-CH, ————> 2CH,-CsN, (1.3)
I | veya 3600A° CN
CN CN

ii) Biiyiime Basamag: : Biiyiime basamagi, baslama basa-
maginda olusan monomer radikalinin ¢ok sayida monomer katma-

siyla polimer zincirinin hizla biiytidGga basamaktir.
RM.+ M —> RM} (4)

RM;+M——>I}M3 (5)

n+l

RM *+ M —> RM;

iii) Sonlanma Basamagi : Blylyen polimer zincirlerinin
aktivitesini kaybederek séndigd, 6lG polimer haline gegtigi basa-

maktir. Sonlanma "kombinasyonla" veya "disproporsiyonla” olabilir.
Kombinasyonla sonlanma :
RM  + RM_, —> R ,Mn+m (6)

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden &tekine gecer ve iki
polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, digerinde de
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doymus bir bag meydana gelirse bu tip sonlanma olayina "dispro-
porsiyonla sonlanma” denir.

RM *+RM * —>RM_ +RM_ (6)

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekala-
nun, baslaticiddan gelen iki tane son gurup tagimasma karsin dis-
proporsiyonla sonlanmada her polimer molekiili baslaticidan bir
tane son gurup bulundurur. Genel olarak radikal polimerizasyo-

nunda her iki sekilde sonlanma da gézlenebilir.

Katilma polimerizasyonunda bu temel reaksiyonlar yaninda
transfer reaksiyonlan da gérular. Biyumekte olan polimerik radi-
kal aktiflifini, reaksiyon ortaminda kullanilan maddelere gére mo-
nomere, baslaticiya, ¢oztictiye ve aktifligini yitirmis bir polimer mo-
lekiiliine aktarabilir [19].

M; +1 —> Mn+I (Baslaticiya transfer)

M_+S —> Mn+S (Coztictiye transfer)

=

M; +M~——> Mn+ M (Monomere transfer)
M nt Mn;—é Mn + Mm (Polimere transfer)

lleride agiklanaca@ gibi polimere olan transfer reaksiyonlan

as1 kopolimer olusumunda énemli yer tutar.
1.2.2.b. Iyonik Katilma Polimerlegmesi

lyonik katilma polimerizasyonunda buyiiyen zincirin mono-
mer katan ucu iyonik karakterdedir. Bu iyonik u¢ anyonik karak-
terde ise olaya "anyonik" polimerizasyon" katyonik karakterde ise

"katyonik polimerizasyon" dur. Ucun anyonik veya katyonik olusu
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2.2. As1 Kopolimerizasyon Yontemleri

As1 kopolimerizasyon ydntemlerinin temeli bir makromole-
kil tizerinde asilamay: baglatabilecek aktif merkezler olusturmaya
dayanur. Bu aktif merkezler bir serbest radikal olabildigi gibi, anyo-
nik veya katyonik merkez ya da kondensasyon polimerizasyonunu
baslatabilecek bir kimyasal gurup olabilir.

Ana polimer zincirinde aktif merkezlerin olugturulmasinda
cesitli yéntemler uygulanr. Bunlan su sekilde siralayabiliriz.

a) Ana Polimere Radikal Etkisi

b) Ana Polimerin Hidroperoksidasyonu
c¢) Redoks Tepkimeleri

d) Fotokimyasal Yéntemler

e) lyonlagtirici Isinlar

f) Diger Yontemler

2.2.1. Ana Polimere Radikal Etkisi

Ana polimere radikal etkisi ile ag1 kopolimer eldesi, zincir
transfer tepkimelerinden veya doymamig polimere radikal etkisin-

den yararlanilarak gerceklestirilir.

A. Zincir transfer tepkimeleri : Zincir transfer tepkimele-
rinden yararlanilarak as1 kopolimer eldesinin temeli, bir serbest ra-
dikalin bir polimer zincirinden bir atom (hidrojen) kopararak asila-
ma ic¢in uygun bir aktif merkez olusturmasmna dayanir. Serbest

radikal buytiyen bir polimer zinciri olabilecedi gibi bir baslaticidan
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meydana gelmis radikallerde olabilir. Bu tir bir zincir tarnsferinin
meydana gelmesi icin polimerizasyon sisteminde polimerlesebilen
bir monomerin, bir polimer zincirinin ve bir serbest radikal kayna-

gimin bulunmasi gerekir. Béyle bir ortamda ast kopolimer olusumu

su sekilde gosterilir.
[ ]
- a~As+ wAB-B-B 5 wA + wB-B-B (1)
[ ]

vB-B-B +nA -—>-wB-B-B (2)

|

A

I

A

Genelde etilenik ya da vinil monomerlerinin serbest radikal-
lerle baglatilan polimerizasyonunda gézlenen polimerik radikalin
katildig: transfer tepkimelerl monomer, baslatici, ¢dztici ve 614G po-

limer ile bu polimerik radikal arasinda olur. Yukarnida sézd edilen

tepkimelerdi,
e + ] > A+ e Baslaticiya transfer (3)
wAe +M > wd + Mo Monomere transfer (4)
~Ae + S>>  AnA+Se Coziciiye transfer (5)

ArAs + AR D> AnA 4+ wA—Ar:ﬁ Polimere transfer (6)

seklinde siralayabiliriz. Burada I,M,S siras: ile baglatici, monomer

ve ¢6zticu molekuillerini gdsterir.

Bu tepkimelerin gerceklestigi ortamda eger baska tur bir
polimer molekilii bulunuyorsa bu durumda,  «wAs polimerik ra-

dikali ile ~B-B-B~ polimeri arasinda (1) nolu tepkimenin olmasi
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beklenir. As1 kopolimerizasyonundan sorumlu olan tepkime bu tep-
kimedir.

B. Doymamig Polimere radikal etkisi :

Makromolekdller tizerine radikallerin etkisinden yararlani-
larak agi kopolimer elde etme ydntemlerinden bir digeri de ana po-
limer olarak doymams yap: igeren polimeri kullanmaktir. Doyma-
mishk ana zincir tizerinde olabilecegi gibi ana zincire bagh yan
guruplar tizerinde de olabilir. Doymamg yap: igeren bir polimerin
as1 kopolimerizasyonu iki ayn aktif merkez tizerinden gergeklese-
bilir. Doymamiglik noktalann radikalik zincir polimerizasyonu igin
uygun yerlerdir. Ayrica serbest radikaller tarafindan kopanlacak

atomlara da sahiptirler. Bu durum poli (izopren) tizerinde gésterilir-

se aktif merkezler

Ve A
V“'CHZ-C=CH-CH~5- +R'-a'-CH2-C-—CH—CH2—
l
R

CH
I
> wCH,-C=C -CHg + RH

3

seklinde olusur. tkinci bir asilama merkezi s6z konusu oldugu igin
bu yolla yapilan asilama zincir transfer tepkimelerinden yararlam-
larak yapilan agilamaya gére daha kompleks bir 6zellik gosterir.

2.2.2. Ana Polimerin Hidroperoksidasyonu

As1 kopolimer hazirlamanin diger bir yolu da, polimer zinciri
boyunca rastgele pozisyonlarda hidroperoksit guruplar olustur-
maktir. As1 kopolimerizasyon, hidroperoksit guruplarnimin 1s1 veya
redoks yoluyla aktif hale gelmesi sonucu baslatilabilmektedir.
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Polimer zinciri boyunca hidroperoksit guruplan olusturma-
nin ¢esitli yollan vardir. En basit ydntemlerden birisi, uygun yan
guruplarin dogrudan oksidasyonudur. Bir polimerin, kararh mak-
romolektiler peroksitler vermesi yapisiyla yakindan ilgilidir. Polisti-
renin peroksidasyonu sonucu ¢ok az hidroperoksit gurubu olusur-
ken, Poli (p-izopropil stiren) de ¢ok iyi bir verim elde edilmistir[20].

Polimerin ozon ile etkilestirilmesi ile de hidroperoksitler
olusturulabilir. Ozonizasyon igleminde polimer iskeletinde aktif bol-
gelerin olusumu belli bir degere kadar artar. Bu degerin uGsttinde
par¢alanma olur. Bu yéntem doymamsg yap iceren polimerlere ve
kararsiz hidrojen atomlan iceren polimerlere uygulamir. Bu amacla
stiren, metil metakrilat, akrilonitril ve viniliden klortir hidroperoksi-
dasyona ugratilmus PET film ve liflere 1s1 yardimiyla asilanmistir{21].

Hidroperoksit olusturmada elektroliz de kullanilabilir. Poli-
merik asitler elektroliz edilirse ana zincir Gzerinde radikaller olu-
sur. Serbest radikallerin oksijenle birleserek daha sonra hidrope-
roksitler olusturmalan ile yan hidroperoksit guruplan igeren
polimer elde edilir. Bu polimerin monomer yaninda isitilmasi ile as1

kopolimer elde edilir[22].

R R R R
| | Elek | |
“~~CH,~C-CH,-C-CH; ——> “CH,-C-CH,-C-CH;z
| - | -CO |
Coo COOH 2 COOH
R R R R
0, | | | |
: wcnz-ci-cnz—cl-cui-._> ~~CH, - C- |CH2_ C—ICHE
o COOH OOH COOH
|
0
[ ]
R R
| |
ISI. avCHz-(i—CHz-(i—CHé-
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2,2,3. Redoks Tepkimeleri

Mino ve Keizerman, nitrat (NO:_3 ), ve siilfat (SOZ) gibi ser-
yum (IV) (Ce4+) tuzlarinin; alkoller, tiyoller, glikoller, aldehitler ve
amitler gibi organik indirgenler yaminda kuvvetli redoks sistemleri

olusturdugunu bulmuslardir.
Indirgen olarak alkoller kullanildig1 zaman reaksiyon

Ce ~ Alkol
Kd K .
Ce** + RCH,0H == —>Ce® + H* + RCHOH
kompleksi (veya RCH205

Bu tekpimede Ce4+, sulu ¢ozeltideki seryum (IV) kompleksi-
ni, RC°"HOH serbest radikali gésterir.

Eger indirgen olarak Polivinilalkol gibi polimerik bir indir-
gen kullanilir ve tepkime bir vinil monomeri yaninda gerceklestiri-
lirse as1 kopolimer elde edilecegini ileri siren arastirmacilar, ser-
yum amonyum nitrat kullamilarak, dtistik molekidl agirhkh
polvinilalkol tzerine; akrilamit, akrilonitril ve metilmetakrilat as:-
lanmasini bu yolla gerceklestirmislerdir{23].

Demir (II)-hidrojen peroksit[24] ve potasyum permanganat
okzalik asit [25] redoks sistemleri de asilama calismalannda kulla-
nilmigtir. Demir(ll}-hidrojen peroksit sistemi i¢in reaksiyon géyledir.

Fe** + H,0, ——> HO* + OH + Fe**
HOe + Fe?* — > OH + Fe*

HOe + H,0, —— H,0+HO,
HOz+ H,0, — > HO* + H,0+0,
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As1 kopolimerizasyonu baslatan radikaller *OH ve HO_ ra-
dikalleridir. Bu nedenle agilama zincir transfer tepkimeleri tizerin-

den yurur.

2.2.4. Fotokimyasal Yontem

Goértnar ya da ultraviyole bdlgesinde 1sm absorbsiyonu
yapan bir molekuliin enerjisi artar. Enerji bakimindan zenginlesen
béyle bir molektil ya serbest radikaller verecek sekilde aynsir ya da
enerjisini tekrar yayar. Polimer molekilleri sézkonusu oldugunda
olusan serbest radikaller as1 kopolimerizasyonun baslatilmasinda
kullamlabilir. Cofu kez dustik enerjili 1ginlarla polimerlerde bag
kopmasi, ortama 1s18a duyarh bir madde (photosensitizer) eklenme-
siyle kolaylastinlir. Alifatik ketonlar faydali sensitizérlerdir. Gaz fa-

zinda ve ¢dzeltide bunlann fotolizleri, aym zamanda olan su iki re-

aksiyon ile gosterilmistir.
hv '
R~CO-R —>Re* + RCO* —>Rse + R*+ COe

1 hv L]
R~ CH, - CH, - CH, - CO - R —»RCH = CH, + CH, COR

Birinci reaksiyonda; serbest radikaller olusturulur. Ikinci
reaksiyonda; molektler bir olefin ve daha distk karbonlu bir
keton vermek Uzere karbonil guruplanna goére o—-f konumunda

parcalanabilir. Bu da serbest radikallerin olugmasi ile gerceklesir.

Guillet ve Norrish [26] karbonil gurubu igeren vinil mono-
merlerinin 1sinlama ile molekitiler serbest radikaller olusturabilece-

gini, olusan molekiiler serbest radikallerin blok ya da as: kopolimer
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eldesinde kullanilabilecegini belirtmistir. UV 1smnlart yardimiyla poli
(metil-vinil keton) tzerine akrilonitril asilanmas: ile ilgili olarak

asafidaki verilen tepkilemeleri énermiglerdir.

-CH2-CH-CH2—CH-CH2- CHwr
| | |
(iO co coO
] |
CHj CHjy CHg

hj\

WCHz -CH- CH2 - C.I’I - CH2 -~ Chinoaw w}lz ~-CH- Cl‘lz ~CH -~ CH2 - Cér
| I | | |
coO co CO CcoO CcO
{ { l d |
CHj CHg Cli, Clly
(o)
(1 .
+ ClI3 C- + CH 3

Milcn2 = CICN (AN)

wwArCH, - CH - CHy - CH - CHy ~ Clinr ALl - CH - Clly - CH - CHy - CI1 v
C!O AN 'CO 'CO z:O 'CO
i, AN i CH, AN G
AN

+ llomopolimer

Karbon-halojen baglan gibi 1sinlamaya kars1 duyarli baglar

bir polimer igerisinde olugturulup, daha sonra bu polimerin bir

monomer yaninda isinlanmas: da as1 kopolimer eldesi i¢in kullam-

labilir[27].

2.2.5. lyonlagtirica Isinlar

Ast kopolimer eldesinde, polimer zincirleri Gzerinde aktif

merkezler olugturmak tizere iyonlastiric 1sinlardan da yararlamlir.

Yontem degisik sekillerde uygulanabilir;
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i) Bir polimerin bir monomer yaninda vakumda dogrudan
1simlanmasi,

ii) Bir polimerin havada peroksi veya hidroperoksi guruplan
olusturmak tzere 1s1nlanmasi, daha sonra bu polimerin monomer-
le havasiz ortamda etkilestirilmesi,

iii) Bir polimerin vakumda 1ginlanmas: bdylece olusan radi-
kallerin daha sonra bir monomerle etkilestirilmest,

iv) 1ki farkli polimerin vakumda birikte 1sinlanmasi

i) lyonlastinic1 1s1nlardan yararlanarak as: kopolimer eldesi-
nin en basit yolu; vakumda monomerle, polimerin birlikte 1smlan-
masidir. Bir polimerin (Ap), bir monomer yaminda (M) 1sinlanmasi

sonucu olusan polimer as1 (veya blok) kopolimerdir. Bu tepkimeler,

A . M
nM
y g (A)
/ v M
|
Y
A\ A A
nM

5-+R0 —_— }”«M+Mp-’ (B)

A A

seklinde gosterilir [28].

Asilama yapilacak Ap polimeri 151n etkisi ile degredasyona
girebilecek bir polimer ise tepkime (A) meydana gelir. Bu durumda
tirin bir blok kopolimerdir. Ap polimeri ¢apraz bag vermeye yatkin
bir polimer ise (B) tekimesi etkin olur ve sonugta as1 kopolimer ile
birlikte homopolimerde meydana gelir. Her iki durumda da ortam-

da bulunan M monomeri 1s51mn etkisi altinda kalacagindan homo-

polimerlesme sézkonusudur.
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ii) Polimerin hava ya da oksijen bulunduran bir ortamda
1s5inlanmasi peroksit veya hidroperoksit olusumuna bagh olarak iki

durum gosterir. Peroksit baglarin olugsmasi sézkonusu ise,

(D)

M

tepkimeleri sonucu blok veya as1 kopolimer elde edilir.

Blok veya as1 kopolimer eldesi Ap polimerinin 151n etkisi ile
degredasyona girebilir tirde olmas1 veya ¢apraz bag vermeye yat-
kin bir polimer olmasina baghdir. Olusan peroksi guruplan soguk-
ta aktivitelerini kaybetmeden korunabilir, sicaklik etkisi ile serbest
radikaller verecek sekilde bozunurlar ve asi kopolimerizasyon igin

uygun aktif yerler olustururlar.

Ap polimerinin 1sinlanmasi hidroperoksit olusumuna yol

acarsa asagidaki tepkimeler meydana gelir.

A s A ™ A
Ao/ i—oon _— —OMtOH——}i—O—-&-MpOH (E)
»\.
A A A
}: 181
Ag\ i —> g— «20n 2% | — +2mp-oH (F)
OOH 9 ({

M
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Tepkimelerden gorildGga gibi hidroperoksitlerin 1sisal bozunmasi
sonucu olusan hidroksil radikalleri de homopolimerizasyonu basla-

tic1 bir rol oynar.

1il) Oksijensiz bir ortamda polimerlerin 1s1nlanmasi sonucu
olusan radikaller, ortamin viskozitesinin ylksek olmasi halinde
sonlanmamus olarak kalabilirler. Bu radikaller uzun stre aktiflikle-
rini korurlar. Blyle bir ortama monomer katilirsa asi1 kopolimer
elde edilebilir. Asilama etkinligi dogrudan canl radikallerin sayisi-
na baghdir. Radikal hareketliligi sicaklik ve sistemin fiziksel duru-
muna bagl oldugu i¢in, disik sicakhkta, polimerin cams: duru-

munda veya kristalin durumunda daha bol bulunabilecegi acgiktir.

iv) lki ya da daha fazla tiirde polimerin fiziksel karnsiminin
1smlanmasi ile de as1 kopolimer elde edilebilir. Capraz bag vermeye

yatkin iki polimer kansiminin 1sinlanmasi sonucu,

y A ‘i A
V2 A A “‘A
__1_> A — A
+
B B\ ° ”
B -B

tepkimeleri beklenir. [28] Polimerlerden birisi, 6rnegin Bp degre-
dasyona yatkin ise, ayrnica asagidaki sekilde as: kopolimerde olabi-
lir. A
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2.2.6. Diger Yontemler

As1 kopolimerler iyonik mekanizma tizerinden ytirtiyen poli-
merizasyonla da elde edilebilir. Katyonik sartlar altinda polimeri-
zasyonu baslatabilmek i¢in karbonyum iyonlan rol oynarken, an-
yonik bir mekanizma da asilamay1 karbanyonlar baslatmaktadir.
Kockelberg ve Smeets [29] izobttilenin klormetillenmis polistiren
uzerine, aliminyum bromur yardimiyla asilanmasinda asagidaki
katyonik mekanizmay1 énermiglerdir.

AlBrg
”

--o-CHz-(l:H—CHz-CI:Hm CHZ—(l:H—Cﬂz-(;H—Cﬂzm

©@ O © O

) |
CH,CI CH,A*IBr,Cl”

CH,= C(CH3)2

o--oCH2 - ClH - CH2 = C|H - CH{“

© O

CH,

|
H,C_C_CH,

CH2

|
H,C—C—CH,

As1 kopolimerizasyon anyonik mekanizma tizerinden de yi-
riyebilir. Polimerlerin mekaniksel degredasyonu ile de as:1 kopoli-
mer elde edilebilir. Mekanik iglemlerden (6gtutme, ¢igneme vb.) geci-
rilen bir polimerde bag kopmalan sonucu kopan zincirlerin
sonunda serbest radikaller olusur. Bu esnada ortamda monomer
varsa, blok kopolimarizasyon baslamaktadir. Iki degisik tiirde poli-

mer karisimi mekanik islemden gegirilirse, iki farkli ttirde radi-
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kalik polimer zincirleri olusur. Béylece iki farkli polimer zincirinin
birlesmesiyle blok kopolimer elde edilir.

Polimer-monomer ve polimer-polimer kansimlarinin meka-
nik islemlerden gec¢irilmesi blok kopolimer yaninda, zincir transfer
tepkimeleri nedeniyle as1 kopolimer olusuna yol agar. Urtin blok ve
ast kopolimerin kansimidir. Ancak blok kopolimer miktari as1 ko-
polimere gore ¢ogu kez daha fazla oldugu i¢in, bu yontem blok ko-
polimer eldesti i¢cin uygundur.

As: kopolimer eldesinde yararlamilan bir diger yontem de
kondensasyon tepkimeleridir. Karboksil, amin, hidroksil, tiyol ve
ester guruplan iceren polimer molekilleri kondensasyon reaksiyo-
nu ile blok ve as1 kopolimer olusturabilirler. Fonksiyonel guruplar
zincir sonlarinda yer alirsa blok kopolimer, fonksiyonel guruplar

zincir boyunca yer alirsa as: kopolimer verir.

As1 kopolimer eldesinde aromatik amino gurubu i¢eren poli-
merlerden de faydalanilir. Boyle bir makromolektiliin diazolanma-
siyla polimerik bir diazonyum tuzu elde edilir. Bu tuzun, demir (III)
ile tepkimesi sonucu as:1 kopolimerizasyonu baslatabilecek polime-
rik radikaller olusur. Polistirenin nitrolanip daha sonra indirgen-

mesi ile aromatik amin gurubu igeren bir polimer elde edilebilir.[30]

Nit Ind
m«CHz-lCH.-m——) mCHz-(l:Hm —_— mCHZ-THm

@ Q ©
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BOLUM 11

POLIESTER FILMLER

8.1. Poliesterler

Kaliplama bilegimleri, laminal yapim, ytzey kaplama regi-
‘nesi, kaucuklar, plastiklestiriciler vb. pek¢ok sekli ve uygulamasi
olan poliesterlerin temel 6zelligi ana zincirde tekrarlanan birimlerin
ester baglan ile baglanmig olmasidir. Poliesterler, plastik ve lif Gre-
timinde olduk¢a ¢ok kullamilan ucuz, elektriksel ve mekanik 6zel-
likleri ¢ok iyl, yanmaya ve kimyasal maddelere dayaniklh sentetik
polimerlerdir. Tekrarlanan birimlerin kimyasal yapisina gére iki

genel sinifa aynlirlar.
a) Doymus poliesterler

b) Doymamug poliesterler

Bu polimerler ¢esitli tekniklerle hazirlanabilirler. Bunlarin

en 6nemlilerd,

1- Polihidroksi bilesiklerin polibazik asitlerle kondensasyo-

nu
2- Ester degisim tepkimeleridir.

Endtstriyel uygulama agisindan iki teknikte oldukg¢a yaygin
olarak kullanilir. Ester degigsmesi yontemiyle elde edilen en 6nemli
bir doymus poliester, PET'dir.

3.2. PET'in imalat Prosesi

PET imalati i¢in gelistirilmis ki ayn yéntem vardir.
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1. Birinci y6ntemde dimetiltereftalat (DMT) ve etilenglikol
kullanulir. Tepkime transesterlesme tepkimesidir.

2. lkinci ydntemde ise tereftalik asit (TFA) ile etilenglikol
(EG) kullanulir. Tepkime direk esterlesmedir.

Bu y6ntemlerin her ikisinde de elde edilen monomerik {iriin
ayrudur.

1) H,C00C —O)— COOCH, + 2 HO - CH, - CH,-OH —>

DMT EG

2CH, - OH+HOCH,CH,00C —O)— COOCH,CH,OH

Bishidroksi Etilen Tereftalat(BHET)

2) HOOC —(O— COOH + HOCH,CH,OH -
TFA EG
HOCH,CH,00C —O— COOCH,CH,0H + 2H,0
BHET

Bu proseslerde ayn1 monomerler olusmasina ragmen (TFA)
yerine (DMT)'nin kullanilmas: daha uygun bulunmustur. Bunun en
6nemli nedeni TFA'min toz halinde bir asit olmas: ve saflastirilma-

sindaki gtgltktar.

Oysa DMT'nin ergime noktas: diigtik olup saflastinlmasi bir
problem yaratmaz. Bununla beraber DMT ile yapilan tepkimenin
sonucu su yerine, parlayici bir alkol olan metanoliin agi3a ¢ikmasi

bir kulamim dezavantajdur.
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Son yillarda TFA'y1 saflagtirma ydntemleri gelistirilmigtir ve
bu ydntem daha ekonomik olup tretimde daha homojen poliester

elde edilmektedir.

3.3. PET'in Ozellikleri .

PET ; Sicak metakrezol, triklor asetik asit, ortoklorofenol, 7
kisim triklorofenol ve 10 kisim fenol kanisimi, 2 kisim tetrakloro

etan ve 3 kisim fenoldé ¢6zanar.

PET kaynama noktasinda bile zayif asitlere kars: direnglidir.
Kuvvetli asitlere gelince HCl'ye kars1 sogukta direng¢ gosterir. Zayif
bazlara kars: direncli, kuvvetli bazlara karsi ise direnci azdir. Yik-
seltgeyici maddelere kars: direnci iyidir. H,SO,'e G¢ ginlik strede
60°C de direng gostermistir. Suya kars: direnci oldukca iyidir. Al-
koller, ketonlar, kurutemizleme maddeleri PET Gizerinde etkili degil-

dir{31].
PET'in nem tutuculugu olduk¢a dusuiktir. % 65 bagil nemli

ortamda 21,3 °C de yalmizca % 0.4 oraninda nem tutar. % 100

- bagl nemli ortamda ise nem tutuculugu % 0.6-0.8 arasindadir(32].

PET, erime noktas1 Gzerindeki sicakliklarda bozunur. Isisal
bozunmanin ester baglanndan rastgele zincir kopmas:i geklinde

meydana geldigi belirtilmigtir(32].

PET'In baz fiziksel 6zellikleri Tablo 1'de verilmistir.
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Tablo 1. PET'in Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel Ozellik
Uzama (%)
Esneklik (%)
PET yogunlugu
(amorf, g/ cmd)

PET yogunlugu
(Tamamen kristalin / cm3)

Cams gecis sicakligi
(amorf °C)

Camsi gecis sicakliy
(kristaliteye bagh, °C)

Erime noktas: (°C)

12-60
90-96 (% 2 uzamada)

1,335

1.46

67

80-125

258-263
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BOLUM Iv
DENEYSEL KISIM
4.1. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Diizenekler
A- Termostat (Sirkulasyonlu yag ve su banyosu)

B- As1 kopolimer dtizenegi (100 mL'lik azot gazi girisli

pyreks tup, geri sogutucu, yikama sisesi, termometre)
C- Vakum pompasi (Vac U Ubrond RD 1S)
D- Vakum ettivti(Heraeus VT 5042 Ek)
E- Ubbelohde viskozimetresi

F- Analitik terazi

G- Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Seol Model JEM-
100 cxII)

H- FTIR Spektrofotometresi (Mattson model 1000)
4.2, Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler

PET : As: kopolimerlesme isleminde Hoksp firmasina ait de-
gisik kalinliklarda PET filmler kullamldi.

Monomer: Merck firmasina ait n-vinil pirolidon (n-VP) as1
kopolimerlesmesinde monomer olarak kullamldi. N-VP, vakumda

65°C, 2mmHg da destillenerek saflastirildi.



31

Baslatici: Merck firmasina ait azobisizobiitironitril (AIBN)
metanol icerisinde kristallendirilip vakum ettivde kurutulduktan

sonra kullanmldi.

Diger Kimyasal Maddeler: Aseton, toluen, metanol, dimetil
stlfoksit (DMSO), fenol, 1, 1, 2, 2-tetrakloroetan merck firmasina
ait olup temin edildikleri gsekilde kullanild.

4.3. Deneysel Yontem
4.3.1. PET Filmlerin Hazirlanmasi

Asilama amaci ile ozalit filmler kullanildi. Filmler toluende
Gic tabaka halinde aynldi. U¢ tabakanin FTIR spektrumu cekildi-
ginde kalin olan tabakanin PET oldugu anlasildi. Deneylerde bu
PET filmi kullanildz.

4.3.2. PET Filmlerin Sisirilme iglemi

PET filmlerini sisirme isleminde sabit sicaklikta yag banyo-
su kullanildi. PET filmler DMSO c¢o6zeltisi icerisine daldinldiktan
sonra 140°C de 1 saat stre ile sisirildi[10]. Sisirilme ortamindan

alinan filmler, filtre kagid: arasinda kurulanarak tizerindeki ¢6ztct

uzaklastirildi.
4.3.3. As1 Kopolimerlegme iglemi

PET filmler tizerine n-VP asilanmas isleminde azot gaz giri-
si olan 100 mL'lik polimerizasyon tapleri kullanildi. DMSO igerisin-
de sisirilen filmler, icerisinde n-VP+ su (8mL) ¢ozeltisi bulunan po-
limerizasyon tiplerine konuldu. Polimerizasyon ttiplerinden 45 dak
azot gaz gecirildikten sonra, sabit sicaklitaki su banyosuna daldi-

rnlip termal dengeye gelmesi icin 5 dakika beklenildi. Daha sonra
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AIBN'nin aseton icerisindeki ¢6zeltisinden uygun derisimde (2 mL)
ilave edildi ve geri sogutucu altinda azot atmosferinde belirli stire-
lerde asilama iglemi yapildi. Belirlenen asilama stresi sonunda
filmler polimerizasyon tiiplerinden alnarak filmlerin ylizeyinde
kalan ¢dziicii, monomer ve homo Poli (n-VP) su ile yikanarak uzak-
lastinldi. Daha sonra filmler vakum ettviinde 50°C de 48 saat si-
reyle kurutulup tartildi.

Asilama verimi, orjinal ve asilanmig film tartimlan arasinda-
ki farktan gravimetrik olarak tayin edildi. Asagidaki esitlik yardi-
muyla hesaplandi.

W -W,

% Asilama vermi = ——— x 100 (4.1)

Wi

Wg: Asilanmis filmin kuru agirhg (g)
W,: Orjinal filmin kuru agirhig: (8

Ayrica agilama iz (Rg) asagidaki esitlik kullanilarak he-

sapland.

Wg—Wl
R, = x 1000 (4.2)

g
wath

M, n-VP'nin molekiil agirhig: (g/mol)
t: agilama stresi (sn)

V: toplam hacim (mL)

As1 verimi Uizerine polimerlesme stresinin, sicakligin, basla-
tic1 ve monomer konsantrasyonunun etkileri ve ayrica film kalinh-
giyla monomer ve baglatict diftizyonunun etkileri incelendi ve so-

nuglar sekil (5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.6) da gosterildi. Rg'nin monomer
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derigimi, baslatic1 derisimi ve sicaklikla degisimi incelendi sonuclar
tablo (5.1, 5.2, 5.3) ve sekil (5.7, 5.8, 5.9) da gosterildi.

4.3.4. Asilanmug PET Filmlerin intrinsik Viskozite De-
gerlerinin Tayini

Intrinsik (limit) viskozite degerlerinin tayininde Ubbelohde
viskozimetresi kullamldi. Viskozimetre 25°C deki su banyosu igeri-
sine yerlestirilerek sicaklik dengesi kurulduktan sonra saf ¢ézticti-
nin akig suresi ol¢tilda. Degisik ylzdelerde asilanmug filmlerden
belirli derisimlerde polimer ¢dzeltisi hazirlanarak herbir ¢ézeltinin
akig suresi 6lgtldd ve spesifik viskoziteler hesaplanda.

t-to

11sp = (4.3)

to

Burada, to: ¢6ztictinlin akig stiresi

t: Polimer ¢6zeltisinin akis stiresidir.

Daha sonra n_/C,C ye kars: grafie alindi. Sifir derigimi

SP
(intrinsik viskozite degerleri) ekstrapole edilerek ordinantdan okun-

du. Cdzlicti ve polimer ¢fzeltisinin akis streleri tayin edilirken en

az g Sl¢um alindi. Sonuglar sekil 5.10 da gésterildi.

4.3.5. Asgilanmig PET Filmerin Su Tutma Kapasiteleri-
nin Tayini

Degisik asi1 ytizdelerine sahip PET filmler saf su igerisinde
20°C £ 0.01°C de 48 saat stire ile bekletildi. Saf su igerisinden ah-
nan filmler fitre kagidi ile kurulandi ve tartildi. Daha sonra bu film-
ler vakum ettivde 96 saat stireyle kurutulup tekrar tartildi. Aradaki
agirhik farkindan filmlerin su tutma kapasiteleri % olarak hesap-
land: ve elde edilen sonuglar Sekil 5.11'de gosterildi.
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4.3.6. FTIR Spektroskopisi

Orjinal ve asilanms PET filmlerin FTIR spektrumlan alindi
ve Sekil 5.12 ve Sekil 5.13 de gosterildi.

4.3.7. Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Bakir levha tizerine tutturularak altin kaplanmis orjinal ve
asilanmug PET filmlerin mikro yap: analizleri jeol model JEM-100
cxII taramal elektron mikroskobu ile yapildi, orijinal ve asilanmig
filmlerin SEM fotograflan Sekil 5.14 de gosterildi.
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BOLUM V

SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES} ve TARTISMALAR

Bu ¢alismada AIBN baslaticis1 kullanilarak PET filmler tize-
rine n-VP monomerinin asilanmasi incelendi. Asilama verimi tizeri-
ne polimerlesme stiresinin, sicakhiginin, baslatici ve monomer deri-
siminin etkileri arastinldi. Monomer ve baslatic1 diftizyonunun film
kalinhgiyla degisimi incelendi. N-vp asilanmug filmlerin su tutma
kapasiteleri tayin edildi. Viskozite 6lcimu, FTIR, SEM analizler ya-
pilarak karakterizasyonlar: gergeklestirildi.

5.1. Asilama Verimi Uzerine Siirenin Etkisi

Sirasiyla monomer derigimi, baslatici derisimi ve sicakhk
(0.469 M, 4.20x107 M, 70°C) de sabit tutularak degisik stireler-
de n-VP, PET (50 um) filmlere asilandi. Sekil 5.1. de goértildtiga gibi
polimerizasyon stiresi arttik¢a as1 veriminin arttig1 ve 4 saatlik poli-
merizasyon stresi sonunda doygunluga eristigi (% 6 as: verimi), 4
saatlik stireden sonra asi veriminde énemli dl¢tide degisiklik olma-
digs gozlendi. Asi veriminin 4 saatlik streden sonra degismemesi
PET'in yapisindaki aktif merkezlerin Poli(n-VP) baglayarak doygun-
luga ulasmasina atfedilebilir. Benzer sonuglar PET filmlere akrila-
mit ve 4-vinil piridin asilanmasinda da gézlenmistir[10,12].



Asilama Verimi (%)

Sire (saat)

Sekil 5.1. Asilama veriminin siire ile deZigimi.

[n-VP] =0.47 M; [AIBN| =4.20 x 103 M; T = 70°C.

36
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5.2. Asilama Verimi Uzerine Sicaklifin Etkisi

Sicaklik 55-90°C arasinda degistirilerek sabit monomer ve
baslatici derisiminde n-VP PET filmlere 4 saat stire ile asiland:
(Sekil 5.2). Sekilde gortildiga gibi sicakhigin 55°C'den 70°C ye arti-
sinda as1 veriminde hizh bir artis oldugu daha sonraki sicaklik ar-
tislarinda as1 veriminde azalma oldugu gozlendi. Sicakligin artisiyla
as1 verimindeki artis1 su faktérlere atfedebiliriz.

1. Artan sicaklikla PET filmlerin sismesinin artmasi,

2. Amorf PET'In camsi ge¢is sicaklhif1 (67°C) etrafinda PET
zincirlerinin daha reaktif olmalan ve kolay radikal reaksionlan ve-

rebilmeleri[35).

3. Monomer ve baslatici- molektillerinin hareketliliinin art-

masi,

4. Monomer ve baslaticinin ¢ézelti fazindan film fazina dif-

fizyonunun daha hizli olmasa,

Sicaklik 70°C nin Gzerine giktifinda as: verimindeki azalma
sicakhifin artmasiyla zincir sonlanma reaksiyonlarinin daha baskin
hale gelmesi ve baslatic: radikallerinin daha ¢ok kendi aralarinda
birleserek sonlanmalarina atfedilebilir [36,37].

Benzoil peroksit yardimu ile PET filmler Gzerine akrilamit ve

4-vinil piridin agilanmasinda da benzer sonuglar gozlenmistir

[10,12].



Asilama Verimi (Z)

50 60 70 80 90 100

Sicaklik (°C)

Sekil 5.2. Asilama veriminin sicaklik ile degigimi.

[n-VP] = 0.47 M; [AIBN] = 4.20 x 103 M: t = 4 saat.
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5.3. Asilama Verimi Uzerine Baglatici Derigiminin Etkisi

Asilama verimi tizerine baglatic1 derisiminin etkisini arastir-
mak amaciyla 1.8x1073 - 5x1073 M derisim arah@inda AIBN ¢dzelti-
si kullanilarak sabit monomer derisiminde 70°C de 4 saat stire ile
asilama yapilmug ve sonuglar sekil 5.3 de gosterilmistir.

Sekilde gorildGga gibi asilama verimi, baglatici derisimi
4.20x10°3 M olana kadar artmis daha sonraki artiglarda ise asila-
ma verimi azalmustir. Azobisizobttironitril sicakligin etkist ile

CHj CH, CHj3

I I I

HC-C-N=N-C-CH; _> 2H3C-C° + N,

I I |

CN CN CN
tepkisine gére azobisizobittironitril radikalleri vermek tizere pargala-
nir. AIBN'nin derigiminin artirilmasi ile polimerizasyon ortammndaki
radikallerin sayist ¢ogalir. AIBN radikallerinin ¢ogalmasi sonucu,
aktif poliln-vp) zincirlerinin sayis1 artar. Artan poli (n-vp) zincirleri
PET makromolekiilleriyle zincir transfer reaksiyonlan verir.

AIBN'nin parcalanmasiyla olusan serbest radikaller dogru-
dan PET fillminden hidrojen alarak asilama i¢in uygun aktif yerler
olusturabilir. Bu zincir transfer ve hidrojen koparma reaksiyonlan

da asilama verimini artirir{38].

AIBN derisiminin daha fazla artinlmas: ortamdaki radikal
derisimini oldukca arttiracagindan sonlanma tepkimeleri hizlanir.
Bunun sonucu PET makromolekillerinden aktif merkez olusturma

hizi diiser. Bu durum asilama verimini azaltir.



Asilama Verimi (%)

2 ) | h | -y 1 § v T T T LR TR AR |

.77 2.62 3.29 42 445 469 499

[AIBN] (mol/L) x 10°

Sekil 5.3. Asilama veriminin baglatic derigimi ile degigimi.

[n-VP] =047 M; T =70°C; t = 4 saat.

40
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5.4. Asilama Verimi Uzerine Monomer Derisiminin Etkisi

Monomer derisiminin asilama verimi (izerine etkisini incele-
mek tizere 0.20-1.60 M araliginda degisik derisimlerde n-VP ¢6zel-
tisi kullanarak, 4.20x10"3 M AIBN derigiminde, 70°C de 4 saat siire
ile asilama islemi yapild: ve sonuglar $Sekil 5.4 de gosterildi.

Sekil 5.4'den goéraldiGga gibi asilama verimi monomer deri-
simi 1.22 M oluncuya kadar artmakta daha sonraki artislarda fazla
bir degisim gdstermemektedir. Dlisiik n-VP derisimlerinden ytksek
derisimlere dogru asilamanin artmasini, monomer derisimi arttik¢a
PET filmlere diffiizlenen n-vp derisiminin artmasi ve aktif uglara
monomer baglanma sansmn artmas: olarak agiklayabiliriz. N-vp
derisimi 1.22 M'dan daha buytik derisimlere ¢ikmasina ragmen asila-
ma veriminde fazla bir degisimin olmamasi polimerizasyon ortaminda
olusan homo poli(n-VP)'nin ortam viskozitesini artirmas: sonucu mo-
nomer molekilerinin PET filmin yapisina difféizlenememesine atfedile-
bilir, Benzer sonuglar Pulat ve Sagak'in[39], benzoil peroksit yardimiy-
la PET liflere akrilamit agillanmasinda da go6zlenmigtirr, Monomer
derisimi ile as1 verimi 6nce artrms daha sonra yavaslayip sabit kal-

mstir.



Asilama Verimi (8)

42

oo N 1.0 1.5

[n-VP] (mol/L)

Sekil 5.4. Asilama veriminin monomer derigimi ile deZigimi.

[AIBN] = 4.20 x 103 M; T = 70°C; t = 4 saat.

2.0
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5.5. Asilama Verimi Uzerine Baglatici1 ve Monomer Di-
flizyonunun Etkisi

DMSO igerisinde sisirilen degisik kalinhklardaki PET filmler
4.20x10°3 M AIBN c¢6zeltisine ve 1.22 M n-vp ¢bzeltisine daldirilip 1-
8 gin arasinda bekletildi. Daha sonra optimize edilen deney sartla-
nnda asilama iglemi yapildi ve sonuglar gekil 5.5 ve 5.6 da gosterildi.

Sekil 5.5 de goruldtga gibi asilama verimi, baslaticinin 2
ganliik difizyonu stresince buattin kalinlhiklarda artip bir maksi-
mum degere ulasti. Iki giinden daha fazla yapilan difiizyonlarda ise
asilama veriminin azaldi@) gézlendi.

Monomer diftizyonunun etkisi Sekil 5.6 da gortlmektedir.
50 um kalinlhkta ki filmde asilama 6. giin sonunda doygunluga eri-
sirken 75,100, 125 um kalinhifindaki fimlerde asilama 2. gin so-
nunda doygunluga erismektedir. Heterojen polimerizasyonda basla-
ticc ve monomerin polimere diftizyonunun asilama verimini
artirdig: literattirde belirtilmektedir. Benzer sonuclar degisik hidro-

filik monomerlerin PET fimlere asilanmasinda da go6zlenmisgtir

[10,12].

Sekil 5.5 ve 5.6 da goérildiGga gibi en fazla asilanma 50 pm
kalinhktaki PET filminde gerceklesmektedir.



Asilama Yerimi (%)

12
0O (50 um)
A (75um)
10 4
A (100 ym)
(125 ym)

Baslatici Difiizyon Siresi (giin)

10

Sekil 5.5. Agilama veriminin baglatict difiizyonu ile degisimi.

[n-VP] = 1.22 M; [AIBN| = 4.20 x 103 M; T = 70°C; t = 4 saat.
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Asilama Verimi (%)

. O (50 ym)
A (75 um)
6 A (125 pm)
W (1coum)
L] B M ' .
v 2 4 6 8 10

Monomer Diflizyon Siiresi (giin)

Sekil 5.6. Asilama veriminin monomer difiizyonu ile degigimi.

[n-VP] = 1.22 M; [AIBN| =4.20 x 103 M: T = 70°C; t = 4 saat.
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5.6. Asilama Kinetigi

N-VP'nin PET filmlere asilanmasinda as1 kopolimerizasyon
hiz1 (Rg)'nin monomer ve basatict derisimine baghhig: asagidaki ba-
gint1 ile verilmigtir.

Rg = kimonomer]™ x [baslatici]”

Bu bagintidaki "m" ve "n" monomer ve baslaticinin bireysel
dereceleri deneysel olarak belirlenmistir. Ayrica sicaklifin as:1 veri-
mi Uzerine etkisinden yararlanarak da asilama toplam aktivasyon

enerjisi hesaplanmistir.
5.6.1. Monomerin Bireysel Derecesi

Asillama hizinin, baslatici (AIBN) derisimi stire ve sicaklik
sabit iken n-VP derisimi ile degisimini gosteren deneysel sonuglar
Tablo 5.1'de verilmistir. Tablo 5.1 deki veriler kullanilarak logRg'ye
kars: log[n-VP] grafie ahnmstir (Sekil 5.7). Grafigin egimi asilama
hizinin monomer derisimine kaginci dereceden bagh oldugunu verir

ve bu deger 0/¢olarak bulunmustur.

Tablo 5.1. Asilama Hizinin n-vp Derigimine Baghhg

(0-VP]  GraftYield log{n-VP|+ 1 Rgx 107  logRg+7
molL (%) mol/Ls

0.282 3.70 0.450 1387 0.142
3374 5.51 0.573 2.188 0340
0.469 6.07 0.671 2438 0387
0.657 630 0817 2.500 0398
0.845 6.67 0927 2.667 0.426
1030 7.38 1.013 2938 0.468
1220 8.15 1.086 3258 0.513
1.408 8.32 1150 332 0.521

[AIBN]=42x 103 M, T=70°C,t=4 h.
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Sekil 5.7. Agilama hizinin monomer derisimine baglil131.

[AIBN] = 4.20 x 103 M; T =70°C; t = 4 saat.
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5.6.2. Baglaticimin Bireysel Derecesi

Asillama hizimin, n-VP derisimi ve sicaklik sabit tutularak
baslatic1 (AIBN) derisimi ile degisimini gésteren deneysel sonuglar
Tablo 5.2'de verilmistir. Tablo 5.2'deki verilerden logRg've kars: log
[AIBN) grafige alinmstir (Sekil 5.8). Grafigin egimi asilama hizinin
AIBN derisimine kacginc1 dereceden bagh oldugunu verir ve bu

deger 1,0 olarak bulunmustur.

Tablo 5.2 Asilama Hizinin [AIBN] Derisimine Baghhig

[AIBNIx10° Asilama  log[AIBN]+3 Rgx108 logRg+8
mol/lt Verimi % mol/Ls
1,77 2,53 0,248 9,37 0,972
2,62 4,45 0,418 16.46 1,216
3,29 5,07 0.517 18,75 1,273
4,20 6.07 0,623 22,45 1,351

[n-vp]=047M T=70°C t=4 saat

5.1. ve 5.2 de elde edilen deneysel sonuglardan yararlana-
rak, n-VP'nin AIBN baslaticis1 kullanilarak PET filmler Gzerine asi

kopolimerizasyonunun hiz bagintisim

Rg = kin-vp]® %4 x [AIBN] seklinde yazabiliriz.



LogRg+8

3
Log[AIBN] x 10

Sekil 5.8. Asilama hizinin baglatic derigimine baghlig.

[n-VP] =842 M; T =70°C;t=4 saat.

0.7
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Sekil 5.10. Agilanmug filmlerin intrinsik viskozite degerleri.
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Sekil 5.11. Su tutma kapasitelerinin agilama verimi ile degisimi.
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piya giren n-VP'nin hidrofilik 6zelliginden dolay1 su tutma degerleri
artmistir. Fakat belirli bir agilama degerinden sonra filmler gergin
bir hal almakta ve siki bir yapiya ulasmaktadir. Bu durumda bari-
yer etkisi gostererek su tutma degerini distirmektedir{9, 12].
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5.9. Asilanmg Filmlerin FTIR Sektrumlar

Orjinal ve asilanmis filmlerin FTIR spektrumu alinarak gekil
5.12 ve sekil 5.13'de go6sterilmistir. 1400-1600 cm'de aromatik C-
H gerilmelerine ait pikler ve 1735 cm™ de C=0 gerilmelerine ait
pikler ve 3432 cm™! de de n-VP'nin rezonans piki gézlenmektedir.
FTIR spektrumlan ana polimer iskeletine bagh yan dallarin bulun-
duklan noktalan belirlemeye yeterli degildir. Asilama ¢alismalarin-
da FTIR spektrumlan destekleyici veri olarak gosterilmektedir{43].

5.10 Filmlerin Mikro Fotograflan

Orjinal ve % 11'lik asilama verimine sahip olan PET filmle-
rin taramal elektron mikroskopu (SEM) ile alinan fotograflan sekil
5.14 (a,b) de gosterilmistir. Sekil 5.14.a da asilanmams filmin SEM
fotografindan gorildiga gibl filmin ylzeyl plrlizstiz homojen bir
yapiya sahiptir. Sekil 5.13.b. de ise, n-VP zincirleri PET iskeletine
baglanarak film ytizeyinde heterojen bir yap: olusturmustur.
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SONUCLAR

1. PET filmler tzerine [AIBN] ile n-vp asilanmasinda en
yiksek asilama verimine [AIBN] = 4.20x10™3 M, [n-vp] = 0.122 m,
t=4 saat ve T= 70°C sartlarinda ulasimustir.

2. Monomer ve baslatic1 difiizyonunun asilama verimini ar-
tirdigy gbzlenmisgtir.

3. Asilama hiz (Rg) nin monomer ve baslatici derisimine si1-

rasiylao.46 ve 1,0 ci dereceden bagh oldugu bulunmustur.

4. Toplam aktivasyon enerjisi 11.5 kcal/mol olarak hesap-

lanmasgtir. .

5. Intrinsik viskozite degerlerinin as1 verimine bagh olarak
arttify gdzlenmisgtir.

6. Filmlerin su tutma kapasitelerinin, as1 verimine bagh ola-
rak belli bir degere kadar arttif) daha sonraki as: verimindeki arti-
sin bariyer etkisi gostererek su tutma kapasitesini azalttigy gézlen-
migtir.
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POLI(ETILEN TEREFTALAT) FILMLER UZERINE AZOBiSiZOBUTIiRONITRIL
BASLATICI KULLANILARAK N-VINiL PIROLIDONUN ASILANMASI

OZET

Bu cabsmada n-vinil pirolidon(n-VP) monomeri, azobisizobiitironitril (AIBN) baslatica
kullanilarak poli(etilen tereftalat) (PET) filmlere asilandi. Filmler polimerizasyon
ortamma alinmadan énce dimetil siilfoksit ( DMSO) i¢erisinde 140 °C *de 1 saat siire ile
sisirildi. Asilama veriminin siire, sicakhk, baslatici ve monomer derisimiyle degisimi
incelendi. Optimum sicaklik ve asilama siiresi sirasiyla 70°C ve 4 saat bulundu.
Monomer derisimi 0,28 M ‘dan 1,22 M ’a ve baslatiaa derigimi 1,77x 10° M ’dan
4,20x 10> M ’a kadar arttinldifinda yiizde asilamanin arttig gozlendi. Filmler iizerine
baslatici ve monomer difiizyonunun etkisi de ¢calisildi. Asilama icin toplam aktivasyon
enerjisi 11,5 kcal/mol olarak hesaplandi. Asilama hizinin monomer derisimine 0,46,
baslatici derisimine 1,00 dereceden bagh oldugu bulundu. Filmlerin baz: 6zelliklerindeki
degismeler drnegin su tutma kapasiteleri ve intrinsik vizkozite degerleri hesaplandi.
Agilanmys filmler FTIR spektroskopisi ve taramali elektro mikroskobu ( SEM) ile
karakterize edildi.



GRAFTING OF N-VINYL PYRROLIDONE ON POLY (ETYLENE
TEREPHTALATE) FILMS USING AZOBISISOBUTYRONITRILE INITIATOR

SUMMARY

In this study, poly ( ethylene terephtalate) PET films were grafted with n-vinyl
pyrrolidone ( n-VP) using azobisisobutyronitrile (AIBN) initiator. Films were pretreated
in dimethylsulphoxide (DMSO) for 1 h at 140°C before the polymerization reaction was
carried out. Variations of graft yield with time, temperature, initiator and monomer
concentrations were investigated . The optimum temperature and polymerization time
was found to be 70 °C and 4 h respectively. Increasing monomer concentiration from
0.28 M to 1.22 M and initiator concentration from 1.77x 10° M to 4.20 x 10° M
enhanced the percent grafting. The effects of monomer and initiator diffusion on PET
films were also studied. The overall activation energy for grafting was calculated as 11.5
kcal/mol. The rate of grafting was found to 0.46 power of monomer and 1.000 power of
initiator . Further such changes in properties of PET films as water absorption capacity
and intrinsic viscosity were determined. The grafted films were characterized with FTIR

and scannig electron microscopy (SEM).



