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OZET

Bu calismada as1 kopolimerizasyonla asidik ve bazik fonksiyonel guruplarla
fonksiyonlandirilmis poliester lifler sentezlendi ve Ozelliklerindeki degisimler arastirildi.
Fonksiyonlandirilmig lifler, benzoilperoksit (Bz,O,) baslaticis1 kullanilarak maleik asit /
metakrilamit (MAA/MAAm) monomer karisimmin polietilenteraftalat (PET) liflere
asilanmasiyla hazirlandi. Asilama verimine etki eden faktorler, monomer orani, baslatici ve
monomer  derigimi, polimerizasyon siiresi ve sicakhiginin  etkileri arastirildi
Fonksiyonlandirilmis poliester lifler FTIR, SEM, DSC ve TGA ile karakterize edildi.
Asilama veriminin monomer oranina oldukca bagl oldugu o6zellikle MAA/MAAm (50/50)
oramna kadar monomer oraninin degistirilmesi asilama verimini pek fazla etkilemedigi,
50/50 oraninin iizerindeki artiglarin asilama verimini hizlica artirdigi goézlendi. Monomer
derisiminin ve polimerizasyon sicakliginin artirilmasi agilanma hizini ve doygunluk agilanma
verimini artirdigi fakat baglatici derisimindeki artigin agillama hizin1 artirdigi ancak
doygunluk asilama verimini azalttig1 gozlendi. Fonksiyonlandirilmig poliester liflerin artan
asilama verimiyle lif geometrisinin degismedigi, flament ¢aplarinin arttigi, camsi gegis
sicakliklarinin (Tg) arttig1 (~ % 80), daha yiiksek asilama verimlerinde ise liflerin yumugama
gostermeden bozunduklari, termal kararliliklarmin azaldigi, dispers, asidik ve bazik

boyalarla boyanabilirliklerinin ve su tutma kapasitelerinin arttig1 gozlendi.

Anahtar kelimeler: PET lifler; asilama ; benzoil peroksit; komonomer; boyanabilirlik
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ABSTRACT

In this study synthesised of functionalized polyester fibers with asidic and basic groups by
graft copolymerization and investigation of some properties. Functionalized poly (ethylene
terephthalate) (PET) fibers were synthesized by grafting of maleic acid - methacrylamide
(MAA-MAAm) monomer mixtures by using benzoylperoxide as initiator onto PET fibers in
an aqueous medium. The functionalized fibers were characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimeter, and
scanning electron microscopy. The effects of reaction conditions, such as monomer mixture
ratio, monomer mixture and initiator concentration, polymerization time, and temperature on
grafting were investigated. In alone grafting of MAA, grafting was not observed. However,
the use of MAAm as a comonomer increased the amount of MAA inserted to the PET fiber
up to 23.9%. An increase in the temperature between 75 °C and 95 °C and also, increase in
monomer mixture concentration between 0.50 M and 1.00 M increased the grafting rate and
saturation graft yield. The graft yield has shown an increase up to an initiator concentration
of 1.0x10> M and decreased afterwards. The grafting increased the dyeability with disperse,
acidic and basic dyes, and water absorption capacity but decreased the thermal stability of
the fibers.

Key words: PET fibers; grafting; benzoyl peroxide; comonomer; dyeability
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GIRIS

Glntimiizde poli(etilen teraftalat) (PET), poliester lif iiretiminde kullanilan hemen
hemen tek polimerdir. Iyi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi, bakteri ve
giivelere dayanikliligi yaninda 1sik etkisi ile de degradasyona ugramamasi ve ayrica
kaynama sicakliginda bile asitlere kars1 dayanikli olmasi iyi yonleridir. Bu iyi 6zellikleri
yaninda nem tutuculugunun diisiik olmasi, boyanabilirliginin giic olmasi dezavantaj
yaratir. PET makromolekiillerinin aktif gruplar tasimamasi bu zayif 6zelliklerinden
sorumludur. PET liflerin sahip oldugu o6zellikleri gelistirmek veya life yeni 6zellikler
kazandirmak amaciyla bagvurulan yollardan biri as1 kopolimerizasyon yontemidir[1,2].
Bu yontem uygun fonksiyonel gruplar tasiyan monomerlerin PET lifler iizerine
asilanmasidir. Asilamada tek tiir monomer asilanabilecegi gibi iki veya daha fazla tiirde
monomer karisimi da ayni1 anda asilanabilir. Monomer karisimlarinin agilanmasiyla PET
lif yapisma kopolimerik yapida giren ve farkli fonksiyonel gruplara sahip olan bu

monomerlerin 6zelliklerinin life ayn1 anda kazandirilmas1 amaglanir.

Bu calismada as1  kopolimerizasyonla asidik ve bazik fonksiyonel gruplarla

fonksiyonlandirilmis poliester lifler sentezlendi ve 6zelliklerindeki degisimler arastirildi.



1. GENEL BILGILER

1.1. Polimerlerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Polimerler, biiyiik molekiiller olusturabilecek uygun fonksiyonel gruplar tasiyan basit
molekiillerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan istiin fiziksel
ozelliklere sahip yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir. Madde yapisinda yer alan bu

birimlere “mer” adi verilir.

Polimer maddelerin uzunluklart hep ayni olmayip degisik sayida mer ihtiva ederler.
Polimer molekiilii basina diisen ortalama mer sayisi polimerizasyon derecesi olarak
tanimlanir. Her bir polimer molekiiliinde (zincirinde) farkli sayida mer birimi
yeralabileceginden polimer zincirlerinin agirliklan farkli olur. Bu nedenle polimerlerin
molekiil agirlig1 ortalama molekiil agirligt olarak verilir. Polimerlerin ortalama molekiil
agirligl; sayica ortalama, agirlikca ortalama, z-ortalama ve viskozite ortalama molekiil

agirligi seklinde verilir.

Polimerleri siniflandirmak i¢in degisik yontemler kullanilabilir. Segilecek 6zellige baglh

olarak polimerler degisik gruplar altnda toplanabilir[3].
1.1.1. Molekiil Agirhgina Gore

a ) Oligomerler : Molekiil agirligi 1500 den diisiik olan dimer, trimer, tetramer tiirii
molekiiller bu gruba girer. Zincir uzunluklarni 50 A° dan kiigiiktiir, destillenebilirler,

kristal halinde veya amorf yapida olabilirler.
b ) Polimerler :

i ) Diisiik Molekiil Agirhikh Polimerler : Molekiil agirliklar1 1500-5000 arasinda olan
polimerler bu gruba girer. Zincir uzunluklar1 50-500 A° arasinda olup destillenemezler.

Lineer yapidaysalar, sismeden ¢oziiniirler ve ¢ozeltilerinin viskoziteleri diistiktiir.



ii ) Orta Molekiil Agirhikh Polimerler : Molekiil agirliklar1 5000-10000 arasindadir.
Zincir uzunluklari ise 500-2500 A’ arasinda olup, zincir uzunluguna bagli olarak

dogrusal yapida olanlar ¢oziiniirler ve sismede gosterebilirler.

iii ) Yiiksek Molekiil Agirhikhi Polimerler : Molekiil agirliklar1 10000 in iizerinde ve
zincir uzunluklart 2500 A’ dan daha bliylik olan polimerlerdir. Bu polimerler

destillenemezler, dogrusal yapida olanlar sisme gostererek ¢oziiniirler.

iv ) Ag Yapilh Polimerler : Polimer zincirlerinin birbirlerine ¢capraz baglarla baglanarak

olusturduklar dev molekiillerdir. Bu polimerlerin ¢6ziinmesi s6z konusu degildir.
1.1.2. Dogada Bulunup Bulunmamasimma Gore

a ) Dogal Polimerler : Dogada bol miktarda bulunan polimerlerdir. Agaglardan elde
edilen seliiloz en dnemli dogal polimerdir. Diger dogal polimerler arasinda proteinler,

poliamitler (yiin), kaucuk (cis-poliizopren) 6rnek olarak verilebilir.

b ) Sentetik (Yapay) Polimerler : Kimyasal yontemlerle sentezlenen polimerlerdir.
Polietilen, poli(vinil kloriir), poliesterler, poli(tetrafloroetilen) gibi polimerler. Sentetik

(yapay) polimerlerin sentezinde kullanilan temel girdilerin kaynagi petroldiir.
1.1.3. Yapilarma Gore

a ) Organik Polimerler : Yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere hidrojen,

oksijen, azot ve halojen atomlar igeren polimerler.

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

polimerler.
1.1.4. Zincir Yapisina Gore

a ) Homopolimerler : Tek bir monomer biriminin tekrarlanmasi sonucu olusan

polimerler.



b ) Kopolimer : Yapisinda birden fazla monomer tiirii bulunduran polimerler kopolimer

olarak tanimlanir. Kopolimeri meydana getiren monomerler A ve B ile gosterilirse,
A ve B’ nin yanyana gelisi rastgele ise;
ABBAABAABBBBAAAB “rastgele (random) kopolimer”
A ve B periyodik olarak tekrarlanarak belli bir diizene uyarak siralama var ise;
ABABABABAB “tekrarlanan (alternating) kopolimer”

Eger An homopolimeri ile Bn homopolimerinin bir araya gelmesiyle olustuysa “blok

kopolimer” denir
AAAAAAAABBBBBBBB

Bazi durumlarda farkli birimlerden olusan bir polimer zinciri yine farkli bir birimden
olusan bir polimer zincirine zincir sonlar disinda bir yerden baglanmasiyla olusan

kopolimere “as1 kopolimer (graft)” denir.

R o TNV

W“;—’L%:"L—"LJL—"LNWWWWWU ey

ansssnn ] b ——

E
E
|

1.1.5. Zincirin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina Gore

a ) Lineer : Polimer zincirleri dogrusal bir yapida ise “Lineer Polimerler” olarak

adlandirilir.



b ) Dallanms : Eger polimer ana zinciri iizerinde yer alan bir karbon atomu bir bagka
polimer zincirine baglanmis ise “dallanmis polimer” olarak adlandirilir ve sematik

olarak agagidaki gibi gosterilir.
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¢ ) Capraz Bagh : Dallanmis bir polimerde her yan zincir bir ana zincire aittir. Eger yan
zincir birden fazla ana zincire (genelde iki) ait ise “capraz bagli” polimerler, ¢apraz bag

sayisinin artig1 ise “ag yapili polimerleri” olusturur.

1.1.6. Sentezlenme Reaksiyonlarina Gore

a ) Basamakh (Kondensasyon) : Kondensasyon reaksiyonlart ile elde edilen

polimerler. Ornegin poliesterler.

b ) Zincir (Katilma) : Sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin agilmasi ve monomerlerin

birbirine zincir halkalar1 gibi katilmasiyla olusan polimerler.
1.1.7. Isiya Gosterdikleri Davramsa Gore

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

sekillendirilebilen dogrusal polimerler.

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

sekillendirilemiyen ¢apraz bagl polimerler.



1.2. Polimerlesme Reaksiyonlar:

Cok sayida ayn1 veya muhtelif diisitk molekiilli maddelerin (monomerlerin) birleserek
ve aralarinda hicbir madde ayrilmadan yiiksek molekiillii birlesme meydana getirme

reaksiyonuna polimerlesme reaksiyonu denir.

Carothers[4], polimer maddeleri meydana gelis reaksiyonlarina gore iki temel gruba
ayirmistir. Bu ayrima gore polimerlesme reaksiyonlari, kondensasyon polimerlesmesi ve

katilma polimerlesmesidir.
1.2.1. Basamakh (Kondensasyon) Polimerlesme

Iki ya da daha fazla fonksiyonel gruplart bulunan monomer molekiilleri polimer vermek
lizere bir araya geldiginde bu monomer molekiillerinden bir grup veya kiiclik bir
molekiiliin ayrilmasi yoluyla yiiriiyen polimerlesme reaksiyonlarina basamakli
polimerlesme denir. Bu fonksiyonel gruplar, genellikle karboksil, ester, amin, alkol,

izosiyanat gibi kolaylikla tepkimeye giren gruplardir.

Kondensasyon reaksiyonu sonucu ayrilan grup veya molekiil reaksiyona giren
maddelerin yapisina gore amonyak, su, etanol, hidrojen kloriir gibi maddeler olabilir[5].

Kondensasyon polimerlesmesinin genel stokiyometrisi su sekilde gdsterilebilir.
M ——= M, + (n-1)A (1)

Monomerden n tane alinarak reaksiyon baslatilmistr. Kondensasyon sonucu (n-1) tane

molekiil yapidan ayrilarak M, polimeri olusmustur.
1.2.2. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde, vinil monomerleri ve dienler gibi doymamis monomerlerin
zincir reaksiyonlar1 sonucu olusan polimerlesme reaksiyonlaridir. Bu tip polimerlesmede
zincir tastyict bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi ¢iftlesmemis elektronu
bulunan serbest radikallerde olabilir. Bu serbest radikaller katalizér ya da baslatici

denilen kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olusur. Bu serbest radikaller bir vinil



monomerinin ¢ifte bagi reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis
elektronu bulunan bir radikal verir. Birkag saniye gibi kisa bir siire sonunda ¢ok sayida
monomer biiylimekte olan zincire katilir ve en sonunda iki serbest radikal birbiri ile

reaksiyona girerek 6lii polimer molekiilii olusur. Katilma polimerizasyonu genel olarak,
M ———M, )
seklinde gosterilir. Bu tip reaksiyonlara zincir reaksiyonlar1 da denir.

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

olarak siniflandirilir.

1.2.2.a. Serbest Radikal Katilma Polimerlesmesi

Serbest radikal katilma polimerizasyonu, zincir polimerizasyonunun radikaller iizerinden
yirliiyen tiridiir. Bu serbest radikalleri olusturan maddelere baglatici denir. Radikalik
polimerizasyonda baslatici olarak, 1s1 veya 1s1k yardimiyla parcalanarak serbest radikal
veren maddelerden yararlanilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan baglaticilar, organik

peroksitler ve azo bilesikleridir.

Serbest radikal katilma polimerizasyonunun ii¢ basamaktan olustugu ilk defa Flory[6]

tarafindan agiklanmistr. Bu basamaklar;

i ) Baslama Basamag : Baslama basamaginda monomer molekiilleri kimyasal veya
fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal haline dontstiiriilir. Boyle bir radikal 1sisal,
fotokimyasal yolla tretilebildigi gibi, monomer ile birlesecek 6zellikle radikaller veren
“baslatic’” maddelerin monomere katilmasi ile de oluturulabilir. (I) bir baslatic

molekiiliinii géstermek tizere,



Baslama tepkimesi
[—=2R’ (1)
R'+ M——==RM’ )
seklinde iki basamakli bir tepkimedir.

Bu amagla kullanilan baslaticilar inorganik veya organik peroksitler ile azo
bilesikleridir. Azo bilesiklerinden azobisizobutironitril, peroksit bilesiklerinden de
benzoil peroksit oldukca fazla kullanilanidir. Bu maddeler 1s1yla kolaylikla pargalanip
radikal olusturan kararsiz maddelerdir. Ornegin benzoil peroksit 1siyla pargalanarak

asagidaki radikali verir.
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Benzoil radikali dayanikli olmadigi i¢in fenil radikaline ve CO, gazina ayrilir.

ii ) Biiyiime Basamag : Biiylime basamagi, baglama basamaginda olusan monomer
radikalinin ¢ok sayida monomer katmasiyla polimer =zincirinin hizla biyiidiigi

basamaktir.



RM + M —=RM/’ 4)

RM; + M ———=RMj5’ (5)

RM, + M — = RM 4

iii ) Sonlanma Basamagi : Biiyliyen polimer zincirlerinin aktivitesini kaybederek
sondiigli, 6li polimer haline gectigi basamaktir. Sonlanma “kombinasyonla” veya

“disproporsiyonla” olabilir.
Kombinasyonla sonlanma :
RM, +RM,," —= RoM;im 6)

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki polimer zincirinden birinin
ucunda olefinik cift bag, digerinde de doymus bir bag meydana gelirse bu tip sonlanma

olayma “disproporsiyonla sonlanma” denir.
RM," + RM;;’ ——= RM, + RM,, (7)

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan gelen iki tane
son grup tagimasina karsm disproporsiyonla sonlanma da her polimer molekiilii
baslaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak radikal polimerizasyonunda her

iki sekilde sonlanma da g6zlenebilir.

Katilma polimerizasyonunda bu temel reaksiyonlar yaninda transfer reaksiyonlari da
gorilir. Biiylimekte olan polimerik radikal aktifligini, reaksiyon ortaminda kullanilan
maddelere gére monomere, baglaticiya, ¢oziicliiye ve aktifligini yitirmis bir polimer

molekiiliine aktarabilir[7].



M, +]——= M, +T (Baslaticiya transfer)

M, +S —= M+ S’ (Coziiciiye transfer)
My +M—= M+ M’ (Monomere transfer)
M, + M, —= M, +M,, (Polimere transfer)

Ileride agiklanacag: gibi polimere olan transfer reaksiyonlari a1 kopolimer olusumunda

onemli yer tutar.
1.2.2.b. iyonik Katilma Polimerlesmesi

Iyonik katilma polimerizasyonunda biiyiiyen zincirin monomer katan ucu iyonik
karakterdedir. Bu iyonik u¢ anyonik karakterde ise olaya “anyonik polimerizasyon”,
katyonik karakterde ise “katyonik polimerizasyon” dur. Ucun anyonik veya katyonik
olusu baslaticrya baglidir. Ornegin, anyonik polimerizasyonda alkali metalleri, potasyum
amit, alkil lityum ve Grignard bilesikleri aktif ucu anyonik, katyonik polimerizasyonda
ise BF3, SnCly, TiCly, AICl; gibi Friedel — Craft tipindeki katalizorler aktif ucu katyonik
yapan baslaticilardir.
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2. ASI KOPOLIMERLESME
2.1. As1 Kopolimerin Tanim

Bir polimerin ana zincirinin sonunda degil de zincir boyunca herhangi bir yerde bir aktif
merkez elde edilebilirse ikinci bir monomerin bu aktif merkeze katilmasi ile elde edilen

kopolimer as1 (graft) kopolimerler seklinde tanimlanir.

Bir as1 kopolimer en basit sekliyle, A ve B farkli monomer tiirleri olmak sartiyla,

m 0 —— Mananmananin

seklinde gosterilir.

Ana zincirde ve yan zincirlerde yer alan monomer tiirlerinin sayisina bagl olarak ¢ok
degisik yapilarda as1 kopolimerler elde etmek miimkiindiir. Ana zincirin tek tiir
monomerden, yan zincirlerin bir bagka monomer tiirlinden olusmasi yukarida verilen

yapiya benzer sekilde, ana zinciri ve yan dallari homopolimerik olan bir as1 kopolimer

verir.

11



Ana zincirin bir tiir monomerden, yan dallarin farklt monomerlerden meydana gelmesi

durumunda ise;

B e e L W Y—

WL LR

—

FETETETETETE Ty G— | P—  ; PE—
b A bbb T —— o ——

seklinde, ana zinciri homopolimerik yan dallar1 kopolimerik olan bir as1 kopolimer elde
edilir. Bunun terside s6z konusu olabilir, yani ana zincir birden fazla monomer tiirii
icerirken yan dallarda degisik tiir de monomerler icerebilir, sonuc¢ta hem ana zinciri hem
de yan zincirleri kopolimerik olan bir as1 kopolimer elde edilir. Ana polimer zincirinde
ve yan zincirlerde yer alan monomer c¢esidi arttikca ¢ok daha karmasik yapili asi

kopolimer olusur.

Iki farkli monomerin kopolimerizasyonu ile olusan bir rastgele kopolimer genellikle
homopolimerlerinin 6zellikleri arasinda bir davranis gosterirken, bir as1 kopolimer
kendisini olusturan polimerlerin {stiin Gzelliklerini birlestirebilir. Bunun i¢in as1

kopolimerlerin polimer kimyasindaki yeri son derece dnemlidir.
2.2. As1 Kopolimerizasyon Yontemleri

Ast kopolimerizasyon yontemlerinin temeli bir makromolekiil iizerinde asilamayi
baslatabilecek aktif merkezler olusturmaya dayanir. Bu aktif merkezler bir serbest
radikal olabildigi gibi, anyonik veya katyonik merkez ya da kondensasyon

polimerizasyonunu baslatabilecek bir kimyasal grup olabilir.
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Ana polimer zincirinde aktif merkezlerin olusturulmasinda gesitli yontemler uygulanir.

Bunlar1 su sekilde siralayabiliriz.

a) Ana Polimere Radikal Etkisi

b) Ana Polimerin Hidroperoksidasyonu
¢) Redoks Tepkimeleri

d) Fotokimyasal Yontemler

e) lyonlastiric: Isinlar

f) Diger Yontemler
2.2.1. Ana Polimere Radikal Etkisi

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

doymamis polimere radikal etkisinden yararlanilarak gerceklestirilir.
2.2.1.1. Zincir transfer tepkimeleri :

Zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak a1 kopolimer eldesinin temeli, bir serbest
radikalin bir polimer zincirinden bir atom (hidrojen) kopararak asilama i¢in uygun bir
aktif merkez olusturmasina dayanir. Serbest radikal biiyliyen bir polimer zinciri
olabilecegi gibi bir baglaticidan meydan gelmis radikallerde olabilir. Bu tiir bir zincir
transferinin meydana gelmesi i¢in polimerizasyon sisteminde polimerlesebilen bir
monomerin, bir polimer zincirinin ve bir serbest radikal kaynaginin bulunmasi gerekir.

Boyle bir ortamda as1 kopolimer olusumunu su sekilde gosterebiliriz.

e + s —B —B v —— s + B —B' —B e (1)

pe— Y —B| S Jr— (2)

4
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Genelde etilenik ya da vinil monomerlerin serbest radikallerle baglatilan
polimerizasyonunda gozlenen polimerik radikallerin katildigi transfer tepkimeleri

monomer, baglatici, ¢oziicli ve 6lii polimer ile bu polimerik radikal arasinda olur.

Yukarida sozii edilen tepkimeleri;

B e N By, S Baslaticiva transfer (3)
wvenverevell’ T M —— vl + M Monomere transfer (4)
onvenve’ + § ———I mowveonennd, + 8 (oziciive transfer (3)

woosveses (4 eovorsee f —— A senvveres ————me senvvenes A+ weesee A — A e Polimere transfer (6)

seklinde siralayabiliriz. Burada I, M, S siras1 ile baslatici, monomer ve ¢oziicii

molekiillerini gosterir.

Bu tepkimelerin gerceklestigi ortamda eger bagka tiir bir polimer molekiilii bulunuyorsa
bu durumda ~~~~A’polimerik radikali ile ~~~B—B—B~~~ polimeri arasinda (1) nolu
tepkimenin olmasi beklenir. As1 kopolimerizasyonundan sorumlu olan tepkime bu

tepkimedir.

Omegin, bir 6lii polimer zinciri (P), farkli bir monomerin (M) polimerlestirildigi
ortamda bulunursa, biiyliyen M monomerlerinin zincirlerinden P polimerine bir zincir
transferi olabilir. Bu aktif merkez M monomerini katmaya devam edecegi i¢in sonugta

bir as1 kopolimer meydana gelebilir.

Polimere transfer
s P- Povnssat amnnna Wl — D' pansa———" pranea P- - Povnnea + 1l

Yan mincinn biiyviimesi

* s P P- P s
i
1
i
I

Azt (graft) polimer
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2.2.1.2. Doymamis Polimere Radikal EtKisi :

Makromolekiiller {izerine radikallerin etkisinden yararlanilarak as1 kopolimer elde etme
yontemlerinden bir digeri de ana polimer olarak doymamis yapi iceren polimeri
kullanmaktir. Doymamislik ana zincir iizerinde olabilecegi gibi ana zincire bagli yan
gruplar tizerinde de olabilir. Doymamis yap1 igeren bir polimerin as1 kopolimerizasyonu
iki ayr1 aktif merkez tlizerinden gergeklesebilir. Doymamislik noktalar: radikalik zincir
polimerizasyonu i¢in uygun yerlerdir. Ayrica serbest radikaller tarafindan koparilacak

atomlara da sahiptirler. Bu durum poli(izopren) tizerinde gosterilirse aktif merkezler,

CH,

s garon o H 7 I:;,.—I::_H —CH szmw.u.w-
CH,

N#WWH\'\\"CHz—C:CH_CHQN#U\W”“\I\ +E \ THS

wevrerren H 2—C :CH—QH e R

R

seklinde olusur. Ikinci bir asilama merkezi s6z konusu oldugu i¢in bu yolla yapilan
asilama zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak yapilan asilamaya gore daha

kompleks bir 6zellik gosterir.
2.2.2. Ana Polimerin Hidroperoksidasyonu

As1 kopolimer hazirlamanin diger bir yolu da, polimer zinciri boyunca rastgele
pozisyonlarda hidroperoksit gruplar olusturmaktir. As1 kopolimerizasyon, hidroperoksit

gruplarmin 1s1 veya redoks yoluyla aktif hale gelmesi sonucu baslatilabilmektedir.

Polimer zinciri boyunca hidroperoksit gruplart olusturmanin ¢esitli yollar1 vardir. En
basit yontemlerden birisi, uygun yan gruplarin dogrudan oksidasyonudur. Bir polimerin,
kararl1 makromolekiiller peroksitler vermesi yapisiyla yakindan ilgilidir. Polistirenin
peroksidasyonu sonucu ¢ok az hidroperoksit grubu olusurken, Poli(p-izopropil stiren) de

cok iyi bir verim elde edilmistir[8].
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Polimerin ozon ile etkilestirilmesi ile de hidroperoksitler olusturulabilir. Ozonizasyon
isleminde polimer iskeletinde aktif bolgelerin olusumu belli bir degere kadar artar. Bu
degerin Ustiinde pargalanma olur. Bu yontem doymamis yapi i¢eren polimerlere ve
kararsiz hidrojen atomlar1 igeren polimerlere uygulanir. Bu amagla stiren, metil
metekrilat, akrilonitril ve viniliden kloriir hidroperoksidasyona ugratilmis pet film ve

liflere agilanmistir[9].

Bu yonteme Omek olarak polistirenin ozonlanmasi sonucu polimer zinciri {izerinde

asilamay1 baglatacak aktif uglarin olusturulmasi verilebilir.

Oz I=1
MMCH:_CHMM —FCH:—CHMM—F
]
s
.

polistiren

MCH:- H vorea + D:
0

ki aktif merkez iceren ozonid vapis:
Ozonlamanin asir1 derecede olmasi asilanacak polimerin bozunmasina yol agabilir.

Hidroperoksit olusturmada elektroliz de kullanilabilir. Polimerik asitler elektroliz
edilirse ana zincir iizerinde radikaller olusur. Serbest radikallerin oksijenle birleserek
daha sonra hidroperoksitler olusturmalar ile yan hidroperoksit gruplari iceren polimer

elde edilir. Bu polimerin monomer yaninda 1sitilmasi ile ast kopolimer elde edilir[10].
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elekiron
WCHE_T_CHE_T_CHEWT amGHy— C—CHy— CH,
T2
Coo- COCH COCH
R R F F
0, |
—hWCHz—T—CHz—T— CHQW—'WCHz—T—CHz—C—CHz
? COCH [‘3 COOH
0 OH
R R

I3

—— = vevemonr CHy—— C——CH;—C—CH,

0

2.2.3. Redoks Tepkimeleri

Mino ve Keizerman, nitrat (NO), ve siilfat (SO*4) gibi seryum (IV)(Ce*") tuzlarmm;
alkoller, tiyoller, glikoller, aldehitler ve amitler gibi organik indirgenler yaninda kuvvetli

redoks sistemleri olugturdugunu bulmuslardir.

Indirgen olarak alkoller kullanildig1 zaman tepkimenin;

Kd | Ce-Alkol
Ce"+RCH,0H kompleksi| — Ce**+ H*+ RC-HOH (veva RCH,0)

seklinde yurtidiigi ileri stiriilmiistiir.

Bu tepkimede Ce*’, sulu ¢ozeltideki seryum (IV) kompleksini RC'HOH serbest radikali

gosterir.
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Eger indirgen olarak Polivinilalkol gibi polimerik bir indirgen kullanilir ve tepkime bir
vinil monomeri yaninda gergeklestirilirse as1 kopolimer elde edilecegini ileri siiren
arastirmacilar, seryum amonyum nitrat kullanilarak, diisiik molekiil agirlikli
polivinilalkol tizerine; akrilamit, akrilonitril ve metilmetakrilat asilanmasmni bu yolla

gergeklestirmiglerdir[11].

Demir (III)-hidrojen peroksit[12] ve potasyum permanganat okzalik asit[13] redoks
sistemleri de asilama g¢aligmalarinda kullanilmistir. Demir (II)-hidrojen peroksit sistemi

i¢in reaksiyon soyledir:

Fe*" + H,0, ———»=HO" + OH + Fe**
HO' + Fe’’ ————= OH + Fe’**
HO + H, 0, —= H,0 + HO",

HO'Z +H,0p———= HO + Ho'z +0,

As1 kopolimerizasyonu baglatan radikaller "OH ve HO", radikalleridir. Bu nedenle

astlama zincir transfer tepkimeleri lizerinden yiiriir.
2.2.4. Fotokimyasal Yontem

Goriliniir ya da ultraviyole bolgesinde 1sin absorpsiyonu yapan bir molekiiliin enerjisi
artar ve molekiil uyarilmis bir durum alir. Enerji bakimindan zenginlesen bdyle bir
molekiil ya serbest radikaller verecek sekilde ayrisir ya da enerjisini tekrar yayar.
Polimer molekiilleri s6z konusu oldugunda olusan serbest radikaller as1
kopolimerizasyonun baglatilmasinda kullanilabilir. Cogu kez diisiikk enerjili 1sinlarla
polimerlerde bag kopmasi, ortama 1518a duyarli bir madde (photosensitizer)
eklenmesiyle kolaylastirilir. Alifatik ketonlar faydali photosensitizrlerdir. Gaz fazinda
ve ¢ozelti fazinda yapilan calismalar sonucu iki ayrn mekanizma iizerinden fotoliz

tepkimesinin yiiriidiigi gosterilmistir.
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R— CO— R—1 4 R+ R,CO'—— =R, "+ Ry + CO

R,— CH,— CH,— CHy— C— R— 1Y 4 R,CH=—— CH,+CH;COR,

Birinci reaksiyonda; serbest radikaller olusturulur. Ikinci reaksiyonda; molekiiller bir
olefin ve daha diisiik karbonlu bir keton vermek iizere karbonil gruplarina gére o—3

konumunda pargalanabilir. Bu da serbest radikallerin olusmasi ile gergeklesir.

Guilet ve Norrish[14] karbonil grubu iceren vinil polimerlerin 1smmlama ile
makromolekiiler serbest radikallerin blok ya da as1 kopolimer eldesinde
kullanilabilecegini belirtmislerdir. UV 1smlart yardimiyla poli(metil-vinil keton) iizerine
akrilonitril agilanmasi ile ilgili olarak asagida verilen tepkimeleri 6nermislerdir. M ile

gosterilen monomer; akrilonitril, vinil asetat veya metakrilat olabilir.

mmmmm CHo—(CH—CHo— CH— CHy—CHmmme
co £|30 £|:0
CHs CHs CHz
by hy
wwwww CHz—in—CHz—QH—CHz—CHmwv MMMWCHQ—CH—CHQ—(|3H—CH2—(TH"'“"“"““‘
(8] co 0 l’:‘O (8]
| | M | |
CH, CH3 CH; CHj
f
wwwww CHZ—T:H—CHz—l:':H—CHz—rT*Hmwm MMMWCHZ—CH—CHQ—TH—CHQ—CHMMMW
e 0 P 0
CH; f*|r1 CH3 CH, rT1 CHj4
¥ ¥
homopolimer

19



2.2.5. iyonlastirici Isimnlar

Ast kopolimer eldesinde, polimer zincirleri iizerinde aktif merkezler olusturmak {izere

iyonlastirici 1gmlardan da yararlanilir. Yontem degisik sekillerde uygulanabilir.

i) Bir polimerin bir monomer yaninda vakumda dogrudan 1sinlanmasi,

ii) Bir polimerin havada peroksi veya hidroperoksi gruplari olusturmak {izere
1sinlanmasi, daha sonra bu polimerin monomerle havasiz ortamda etkilestirilmesi,

iii) Bir polimerin vakumda isinlanmasi bdylece olusan radikallerin daha sonra bir
monomerle etkilestirilmesi,

iv) Iki farkli polimerin vakumda birlikte 1s1nlanmast,

i) Iyonlastirict 1sinlardan yararlanarak as1 kopolimer eldesinin en basit yolu; vakumda
monomerle, polimerin birlikte 1sinlanmasidir. Bir polimerin (Ap), bir monomer yaninda

(M) 1s1nlanmasi sonucu olusan polimer as1 veya blok kopolimerdir. Bu tepkimeler;

_ M
A : a £ |
: : oM g Z (1)
A I+ i ot
/ % * M ’
\ g oM §
it + R gmmwmmwm.hl + Mp (2)
: 3
A i E
A A

seklinde gosterilir[15].

Asilama yapilacak Ap polimeri 1s1n etkisi ile degradasyona girebilecek bir polimer ise
tepkime (1) meydana gelir. Bu durumda {iriin bir blok kopolimerdir. Ap polimeri ¢capraz
bag vermeye yatkin bir polimer ise (2) tepkimesi etkin olur ve sonugta as1 kopolimer ile
birlikte homopolimer de meydana gelir. Her iki durumda da ortamda bulunan M

monomeri 1ginin etkisi altinda kalacagindan homopolimerlesme s6z konusudur.
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ii) Polimerin hava ya da oksijen bulunduran bir ortamda isinlanmasi peroksit veya
hidroperoksit olusumuna bagl olarak iki durum gosterir. Peroksit baglarin olusmasi s6z

konusu ise;
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tepkimeleri sonucu blok veya as1 kopolimer elde edilir.

Blok veya as1 kopolimer eldesi Ap polimerinin 151 etkisi ile degradasyona girebilir
tiirde olmas1 veya g¢apraz bag vermeye yatkin bir polimer olmasina baghdir. Olusan
peroksi gruplari sogukta aktivitelerini kaybetmeden korunabilir. Sicaklik etkisi ile
serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar ve as1 kopolimerizasyon i¢in uygun aktif

yerler olustururlar.

Ap polimerinin 1sinlanmasi hidroperoksit olusumuna yol agarsa asagidaki tepkimeler

meydana gelir.
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Tepkimelerden goriildiigii gibi hidroperoksitlerin 1s1sal bozunmasi sonucu olusan

hidroksil radikalleri de homopolimerizasyonu baslatic1 bir rol oynar.

iii) Oksijensiz bir ortamda polimerlerin 1sinlanmasi sonucu olusan radikaller, ortamin

viskozitesinin yiiksek olmasi halinde sonlanmis olarak kalabilirler. Bu radikaller uzun

siire aktifliklerini korurlar. Boyle bir ortama monomer katilirsa as1 kopolimer elde

edilebilir. Asilama etkinligi dogrudan canli radikallerin sayisina baglidir. Radikal

hareketliligi sicaklik ve sistemin fiziksel durumuna bagli oldugu i¢in, diisiik sicaklikta,

polimerin camsi durumunda veya kristalin durumunda daha bol bulunacagi agiktir.

iv) Iki ya da daha fazla tiirde polimerin fiziksel karisgtminin isinlanmasi ile de asi

kopolimer elde edilebilir. Capraz bag vermeye yatkin iki polimer karigiminin 1sinlanmasi

sonucu;
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tepkimeleri beklenir[15]. Polimerlerden birisi, 6rnegin Bp degradasyona yatkin ise,

ayrica agagidaki sekilde as1 kopolimerde olabilir.
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2.2.6. Diger Yontemler

As1  kopolimerler iyonik mekanizma {izerinden yiirliyen polimerizasyonla da elde
edilebilir. Katyonik sartlar altinda polimerizasyonu baslatabilmek i¢in karbonyum
iyonlar1 rol oynarken, anyonik bir mekanizma da asilamayr karbanyonlar
baslatmaktadir. Kockelberg ve Smeets[16] izobiitilenin klormetillenmis polistiren

lizerine, alliminyum bromiir yardimiyla agilanmasinda asagidaki katyonik mekanizmay1

onermislerdir.
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As1 kopolimerizasyon anyonik mekanizma iizerinde de yiiriiyebilir. Polimerlerin
mekaniksel degradasyonu ile de as1 kopolimer elde edilebilir. Mekanik islemlerden
(6glitme, ¢igneme vb.) gegirilen bir polimerde bag kopmalari sonucu kopan zincirlerin
sonunda serbest radikaller olusur. Bu esnada ortamda monomer varsa, blok
kopolimerizasyon baglamaktadir. Iki degisik tiirde polimer karisimi mekanik islemden
gecirilirse, iki farkli tiirde radikalik polimer zincirleri olusur. Boylece iki farkli polimer

zincirinin birlesmesiyle blok kopolimer elde edilir.

Polimer-monomer ve polimer-polimer karigimlarinin mekanik islemlerden gegirilmesi
blok kopolimer yaninda, zinicir transfer tepkimeleri nedeniyle as1 kopolimer olusumuna
yol acar. Uriin, blok ve as1 kopolimerin karisimidir. Ancak blok kopolimer miktar1 asi
kopolimere gore ¢cogu kez daha fazla oldugu i¢in, bu yontem blok kopolimer eldesi i¢in

uygundur.
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As1 kopolimer eldesinde yararlanilan bir diger yontem de kondensasyon tepkimeleridir.
Karboksil, amin, hidroksil, tiyol ve ester gruplart iceren polimer molekiilleri
kondensasyon reaksiyonu ile blok ve as1 kopolimer olusturabilirler. Fonksiyonel gruplar
zincir sonlarinda yer alirsa blok kopolimer, fonksiyonel gruplar zincir boyunca yer alirsa

as1 kopolimer verir.

As1 kopolimer eldesinde yararlanilan bir diger yontem de kondenzasyon tepkimeleridir.
Karboksil, amin, hidroksil, tiyol ve ester gruplart iceren polimer molekiilleri
kondenzasyon reaksiyonu ile blok ve asi kopolimer olusturabilirler. Fonksiyonel gruplar
zincir sonlarinda yer alirsa blok kopolimer, fonksiyonel gruplar zincir boyunca yer alirsa

as1 kopolimer verir.

As1 kopolimer eldesinde aromatik amino grubu igeren polimerlerden de faydalanilir.
Boyle bir makromolekiiliin diazolanmastyla polimerik bir diazonyum tuzu elde edilir.
Bu tuzun, demir (III) ile tepkimesi sonucu asi kopolimerizasyou baslatabilecek
polimerik radikaller olusur. Polistirenin nitrolanip daha sonra indirgenmesi ile aromatik

amin grubu igeren bir polimer elde edilebilir[17].
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3. POLIESTER LiFLER

3.1. Poliester Liflerin Tanim ve Yapisi

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

asidin esteri bulunduran polimerlerden elde edilen lifler olarak tamimlanr.

Poliester, basta sentetik elyaf sektdriinde olmak iizere elektrik, otomotiv gibi bir ¢ok
sanayi alaninda yer edinmis polimer tiiridiir. Poliester lif yapiminda kullanilan en 6nemli

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

Endistriyel olarak PET, teraftalik asit ya da dimetil teraftalatin etilen glikol ile
polimerizasyonu sonucu elde edilen bir kondenzasyon polimeridir. PET zincirinde

yinelenen birim (mer)

OCH,CH,00C CcO

PET
seklindedir[ 18].

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

Trevira, Dacron gibi 2000’in tizerinde patentli isme sahiptir.

Ozellikle Amerika’da gelistirilen “Kodel” elyafi; dimetilteraftalat ile 1,4
siklohekzadimetanoliin kondenzasyonundan elde edilir. Kodel lifleri ¢ok saglam, 1siya ve
¢oOziicliye dayanikli, yitkamasi ve kurumasi ¢ok kolay liflerdir. “Vycron” ve “Fortrel”

PET’in degisik modifikasyonlar1 ile elde edilen poliester liflerdir. 1971 yilinda
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Japonya’da A-Tell adi verilen bir baska poliester, poliester-polieter yapisinda bir

polimerdir. A-Tell olusumu igin p-hidroksibenzoik asit ile etilen oksit etkilestirilir.

HO ¢ ) COOH+CH, CH, —» HO 1)) COOCH, CH,OH
0

p-hidroksibenzoik asit  etilen oksit

Meydana gelen ester molekiilleri kondenzasyon reaksiyonuna girerek, poliester-polieter

olusturur.

nHO (( ) COOCH, CH,; OH » (n-)H,0+H (0 ( ) COOCH; CH,), OH

A-Tell

Normal poliester liflerinin ortalama polimerizasyon derecesi 100, ortalama molekiil
agirliklan ise 20.000 civarindadir. Ancak piyasada ortalama polimerizasyon derecesi
300’ e ve molekiil agirhig 55.000° e yaklasan 6zel, yiiksek dayanima sahip poliester
lifleri de bulunmaktadir. Amorf poliesterin 1. cams1 gecis sicakligit 70°C civarinda
iken, germe islemi uygulanmis ve fikse edilmis poliester liflerinde bu deger 80-85°C
civarina kadar ¢ckmaktadir. Germe ve fiksaj islemi sirasinda lifler kristalin bir yapi
kazanmakla birlikte, ayn1 zamanda amorf bolgedeki makromolekiillerin yerlesimi de
onemli degisikliklere ugramaktadir. Makromolekiillerin miimkiin derece diizensiz ve
yumak sekline yakin bir yapi ile yerlesime sahip olduklar1 amorf bolgelere “izotrop
kristalin olmayan”, makromolekiillerin olduk¢a diizenli ve agilmis bir yapi ile
yerlesime sahip olduklar1 amorf bolgelerde “anizotrop kristalin olmayan” bdolgeler

denilmektedir.
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3.2. Poliester Liflere Etki Eden Faktorler
3.2.1. Suyun Poliester Liflere Etkisi

Poliester lifler hidrofob bir karaktere sahiptir. Suyun liflerin icerisine iglemesindeki zorluk
nedeniyle, poliester lifler soguk ve sicak sudan fazla etkilenmemektedirler. Ancak
kaynar su veya su buhar etki ettirildiginde, ester baglarmin hidrolizi sonucu, makro
molekiillerin polimerizasyon dereceleri ve dolayisiyla liflerin 6zellikleri de olumsuz
yonde etkilenir. Ozellikle HT basing altindaki islemlerde bu daha belirgin olarak

goriilmektedir.
3.2.2. Asitlerin Poliester Liflere Etkisi

Poliester lifler genel olarak asitlere karsi iyi bir dayaniklilik gosteren liflerdir. Oda
sicakliginda siilfiirik, hidroklorik ve nitrik asit gibi kuvvetli anorganik asitlerin %30’luk
konsantrasyonuna kadar olan ¢ozeltilerinin uzun siire (birkac¢ giin) etki ettirilmesi
halinde bile, poliester liflerde 6nemli bir zarar s6z konusu olmamaktadir. Ancak
liflerin asitlere kars1 gosterdigi bu dayaniklilik sinirsiz olmayip, yiiksek sicakliklardaki
derisik kuvvetli asitlerin etkisiyle poliester lifler tamamen ¢oziilebilmektedir. Bu zarar
nitrik asitte en etkin sekilde meydana gelirken fosforik asitte kendini pek
hissettirememektedir. Poliester lifler 213°C sicakliktaki kaynar ortofosforik asit
icerisine atildiklarinda bile hemen c¢oziinmemektedirler. Bundan poliester liflerin
taninmasinda faydalanilmaktadir. 50°C sicakliktaki %75°lik stilfuirik asit ile 50 saat
muamele edilen poliester liflerin kopma dayanimlarmmda %10’a kadar bile azalma

meydana gelmez.

Poliester liflerin siilfiirik aside karsi gosterdigi bu dayanikliliktan, poliester/seliiloz lif
karigimlarnmn kantitatif analizlerinde faydalanilmaktadir. Yalniz sicaklik ve konsantrasyon
arttikca zarar da artmaktadir. Bu durum, poliester/yilin karisimlarinin karbonizasyonu

strasinda g6z oniinde bulundurulmasi gereken bir husustur.
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Organik asitlerin poliester liflere etkisi ise, mono-, di- ve triklorasetik asitler gibi bazi
kuvvetli organik asitler de yiiksek sicakliklarda poliester lifleri ¢ozebilmektedir. Zayif ve
orta kuvvetteki organik asitlerin poliester liflere zarar verme tehlikeleri ihmal edilebilecek
kadar azdir. Derisik asetik ve formik asit ile 95°C* de 72 saat islem goren poliester
liflerinin dayanim kayb1 %10’ u gegmemektedir. Oysaki boyle bir islem gérmiis olan
poliester liflerinin esneme (uzama) yeteneklerinin artmasi gerekir. Bu artisin, organik

asitlerin poliester liflerini sisirme 6zelliklerinden ileri gelir.
3.2.3. Alkalilerin Poliester Liflere Etkisi

Poliester makromolekiillerinde benzen halkalarindan kaynaklanan dispersiyon
cekim kuvvetleri ve H kopriileri nedeniyle, siki bir molekiiler iistii yapiya sahip
oldugundan bazlara kars1 da dayanikli bir liftir. Ancak bu dayanim derisik kuvvetli
bazlara karsi simirhdir. Kuvvetli bazlar, poliesteri distan itibaren sabunlastirarak
parcalamaya baslarlar ki, alkalizasyon igsleminin temelinde bu etkilesim yatar. Lifte agirlik
kaybi olusur, lif yilizeyi piiriizlii bir goriiniim alir, tutum yumusar, burusma 6zelligi azalir,
ipegimsi bir hal alir. Bu teknikten 1slanabilme ve giyim &zelliklerinin

iyilestirilmesinde yararlanilir. Ayrica boyanma 6zellikleri de degisir.

Bazlann poliestere etkisi; bazin konsantrasyonu, sicaklik ve siireye bagli olarak degisir. Bu
parametrelerden ikisi yiiksek iken, biri mutlaka diisiik tutulmalidir. Bu da pamuk/poliester
karisgimlarinin 6n terbiyesinde onem tagimaktadir. Bu durum orta kuvvetteki alkaliler
i¢cin de aynidir (soda-amonyak gibi). Amonyak, liflerde agirlik kaybima yol agmaz iken,

lif dayammini azaltir.

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

uygulama alani bulmaktadir.
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Poliester boyamacilig1 sirasinda ortaya ¢ikan ve ¢ok rahatsiz edici bir durum olan
“oligomer” sorununun ¢dziimiinde de, liflerin sud kostik ile muamele edilmesinden
faydalanmak miimkiindiir. Yiiksek sicaklikta yapilan sulu islemler sirasinda liflerin
igerisindeki oligomerlerin bir kism1 dogrudan lif yilizeyine gelerek orada kristallesmekte,
kristallestikten sonra tekstil mamulii tarafindan filtre edilmekte ve liflerin ylizeyinde
gevsek olarak tutulmasini saglar. Bir Alman patentine gore, oligomer problemini
¢6zmenin etkili bir yolu, bunlar1 daha kristallesmeye baslamadan Once, hidrolitik
olarak parcalamaktir. Bunun i¢inde poliester malzemenin boyamaya baslamadan 6nce

sud kostik ile muamele edilmesi Onerilmektedir.

Poliester liflerinin soda c¢ozeltilerine karst dayamklhiligi iyi olup, %10’ luk soda
¢ozeltisiyle, 40 °C sicaklikta 72 saat muamele edilen liflerde herhangi bir agirlik veya
dayanim kaybi s6z konusu olmamaktadir. Su cammin (sodyum silikatin) poliester liflerini

¢Ozme etkisi de, sud kostige nazaran ¢ok azdir.

Amonyak ve metil amin cinsinden bazlarm poliester liflerine etkisi lif ylizeyinden
baslamayip, i¢inden basladigi i¢in molekiildeki ester baglarmin hidrolizi ile liflerin
ortalama polimerizasyon dereceleri (molekiil agirliklart) ve buna bagh olarak kopma
dayanimlarinda hemen diislis goriiliir, fakat liflerde 6nemli bir agirlik kayb1 meydana
gelmemektedir. Ancak muamele edilme siiresi uzatildiginda liflerin agirhig da hissedilir

derecede azalmaya baglamaktadir.
3.2.4. Yiikseltgen ve indirgen Maddelerin Poliester Liflere Etkisi

Poliester lifleri yilikseltgen ve indirgen maddelere karsi olagan tistii bir dayaniklilik
gostermektedir. Sodyumbhipoklorit, sodyum klorit, hidrojen peroksit, sodyum
bikarbonat gibi yiikseltgen ve sodyumhidrojensiilfit (bisiilfit), sodyumditiyonit
(hidrosiilfit) gibi indirgen maddelerle, agir kosullar (yiiksek konsantrasyon, yiiksek
sicaklik, uzun muamele siiresi) altinda yapilan deneyler sonunda bile liflerin
dayanimlarinda ¢ok az bir azalma meydana geldigi goriilmektedir. Normal agartma
kosullarinda, yukarida sayilan yiikseltgen ve indirgen agartma maddelerinin higbiri

liflere zarar vermemektedir ve en iyi beyazlik dereceleri sodyum klorit ile
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saglanmldigindan, poliester malzemenin agartilmasmin sodyum klorit ile yapilmasi diger

yontemlere tercih edilektedir.
3.2.5. Organik Cozgenlerin Poliester Liflere Etkisi

Aseton, dioksan, dietileter, metanol, etanol, benzen, toluen, ksilen, metilen kloriir,
kloroform, karbontetrakloriir, perkloretilen, trikloretilen gibi ¢ok kullanilan ¢6zgenlerin
sogukta ve kisa stirede poliester liflerine higbir etkileri olmadig1 gibi, sicakta veya
uzun siireyle etki ettirildiklerinde de liflerde 6nemli bir degisiklige yol agmaz. Ancak
bunlarin bir kismi daha fikse edilmemis liflerin Onemli Olglide biiziismesine

(¢cekmesine) neden olabilmektedir.

Fenol ve homologlari, benzil alkol, nitrobenzen, m-krezol gibi bazi organik ¢ozgenler
kolaylikla; dimetilformamid, o-diklorbenzen gibi baz1 ¢dzgenlerde daha agir kosullar
altinda, poliester liflerini timiiyle ¢6zebilmektedirler. Poliester liflerini ¢6zebilen
bilesiklerin ve baz1 bagka bilesiklerin seyreltik sulu ¢6zelti veya dispersiyonlari, liflerin
sismesine yol agmakta ve kimyasal enerjileri sayesinde amorf bolgelerindeki makro
molekiiller arasi baglarin azalmasini saglamaktadirlar. S6z konusu bilesiklerin bu
Ozelliklerinden, poliester liflerinin boyanmasinda ve bazi islemlerinde difiizyon

hizlandiricist olarak faydalanilmakta ve bunlara “Carrier” denilmektedir.
3.2.6. Sicakhigin Poliester Liflere Etkisi

Erime noktas1 255-260 °C civarinda bulunan PET liflerinin yiiksek sicakliklara kars1
dayanikliligi bir ¢ok dogal ve yapay life nazaran daha iyidir. Poliester liflerinin diisiik
sicakliklara kars1 dayanikliliklart da iyi olup, hatta -40 °C’ de tutulan liflerin kopma
dayanimlarinda %6’ ya kadar bir artis meydana gelmektedir. Buna karsilik liflerin esneme
yetenekleri %30’ a kadar bir azalma gostermekteyse de, lifler -elastikiyetlerini
korumaktadir. Yalniz, bu diisiik sicakliklarda liflerin elastikiyet modiilii 6nemli

derecede artmis olmaktadir.
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Yiiksek sicakliklarda liflerin sararma riski bakimindan da poliester lifleri diger
sentetik liflere nazaran daha iyi bir performans gostermektedir. Poliester liflerinin
yiiksek sicakliklara karst gosterdigi dayaniklilik kuru sicaklik igin gecerli olup, havadaki
su buhar1 orani arttikga, hidrolitik par¢calanma tehlikesi de artacagindan, liflerin
gosterdigi dayaniklilik da, daha diisiik olmaktadir. Poliester liflerinin erime noktasinin
tizerindeki sicakliklarda isitilmalar1 halinde, O6nce yavas bir sekilde baslayan

piroliz, sicaklik arttirldik¢a hizlanmaktadir.
3.2.7. Isik ve Hava Kosullarinin Poliester Liflere Etkisi

Poliester lifler 151k etkisine kars1 olduk¢a dayanikl liflerdir. Poliester liflerine birinci
derecede etki eden igmlar, 290-330 nm dalga boyundaki mor &tesi (UV) ismlar
oldugundan ve bu 1gmlarin 6nemli bir kismi pencere cami tarafindan absorbe edildiginden
poliester liflerinden yapilan perdelerin giines sinlarma karst dayanikhhg, yukanda
belirtilenden de yiiksektir.

Poliester liflerinin 290-330 nm dalga boyundaki igmlari absorbe etmesi sirasinda,
makromolekiillerdeki teraftalikasit esteri gruplant kromofor olarak gorev
yapmaktadirlar. Bu sekilde alinan enerji (300 kj / Einstein), karbonil grubuna komsu C-O
baglarnin kopmasmi saglamaya yetmektedir. Karbonil radikalinden karbonmonooksidin
kopmastyla da, benzen halkasida radikal (fenil radikali) olusmaktadir.

Acik havada, yagmur, ¢ig ve ozonun etkisiyle, fotokimyasal reaksiyonlara ek olarak,
makromolekiillerin hidrolitik ve oksidatif olarak pargalanmalart tehlikesi de vardir.
Fakat buna ragmen poliester liflerinin agik hava (atmosfer) sartlarma karsi dayanikliligi
da iyidir.

33. Uretim Yontemi

Poliesterlerden lif tiretimine iliskin ilk ¢aligsmalar Carothers ve Hill(1932) tarafindan
yapilmistir[18]. Alifatik poliesterler iizerine yapilan bu ¢aligmalardan elde edilen

polimerlerin erime noktalarinin diigiik olmasi ve ticari iiretim i¢in uygun ozellikler
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gostermemesi nedeniyle bir sonu¢ almamamustir. 1939-1941 yillann arasinda
J. R. Whinfield ve J. T. Dickson teraftalik asit ve etilenglikoliin kondenzasyonu sonucu
PET’ i elde etmisler ve bundan da poliester lifini iretmiglerdir[19].

Hoechst, Du Pont ve Eastmann poliester iireten diinyanin en biiyik firmalandir.
2. Diinya savasindan sonra Ingiltere’ de I.C.I. firmasi Terylene ve Amerika’ da

Du-Pont firmasi Dacron lifini ilk ticari poliester lifi olarak piyasaya stirmiislerdir.

“Dacron” {iiretiminde ¢ikis maddeleri teraftalik asit ve etilen glikol, “Terylen” de ise

dimetil teraftalat ve etilen glikoldiir.

Net Tepkimeler :
NHO—CH;—CHz—OH + nHO—(|.|7 |<|3—OH
0 0]
etilen glikol teraftalik asit
J-(Zn-‘] )H0O

H4-0—CHy—CHy—0—C @ 1‘

poli (etilen teraftalat)
DACRON
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nHO—CHz—CHg OH + nH3CO—(|_|",4@7ﬁ,_OCH3
O

etilen glikol dimetil teraftalat

~(2n-1)CH;OH

H4—O—CHy—CH;—0—C @ E|‘OCH3

poli (etilen teraftalat)
TERYLENE

“Terylene” iiretimi iki adimda gergeklestirilir. Ilk adimda etilen glikol miktar1 fazla
almarak son uglar1 hidroksil grubu i¢eren bis (2- hidroksi etil) teraftalat monomeri elde

edilir.

CH3_O—ﬁ _ﬁ,_O—CH3 + 2HO—CH,—CH,—OH
0]
dimetil teraftalat etilen glikol
-2CH30H
HO—CHZ—CHZ—O—ﬁ, —ﬁ,—O—CHg—CHz OH
0]

Bis (2-hidroksietil) teraftalat
Bu adimda tepkime sicakhigi 150 °C’ nin iizerindedir ve tepkime diisiik basmngta

sirdiriilir. Tepkime ester degisim tepkimesidir. Ester degisim tepkimesi denge

tizerinden ilerledigi i¢in polimerizasyon yan iriini metanol sistemden siirekli
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uzaklastirilmalidir. Cinko, magnezyum, kalsiyum ve kursun tuzlar1 bu adimda kullanilan

katalizorlerdir.

Kondenzasyon tepkimesinin devami ikinci bir reaktorde gerceklestirilir. Tepkime diisiik
basingta 280 °C dolayinda ester degismesi seklinde, uygun molekiil agirliginda polimer
elde edilene kadar siirdiiriiliir. Agiga ¢ikan yan iiriin etilen glikol sistemden uzaklastirilir.

Antimon bilesikleri bu adimda kullanilan katalizorlerdir.

Polimerizasyon sonunda polimer reaktdrden uzun c¢ubuklar halinde alinir, sogutulur ve
tasima kolaylig1 amaciyla taneler (chips) halinde kesilir. Polimerden lif ¢ekimi erimis
polimerin diizelerden basilmasi ile gergeklestirilir. Polimer tanelerinin lif ¢ekimine
gonderilmeden 6nce kurutulmus olmas1 gerekir. Aksi halde hidrolitik degradasyon sz
konusudur. Diizelerden ¢ikan polimer flamentler diize altinda hava akimi ile sogutulur.

Daha sonra germe-¢cekme islemine gonderilir.

1950’ li yillardan sonra poliester lifi iretiminde biiylik artislar olmus ve poliesterin

modifiye edilmesi sonucu diger cesit lif tiirleri tiretimi de hiz kazanmustir.

1960’11 yillarda ise yapilan biitiin ¢calismalar, poliesterin boyanmasi i¢in gerekli
boyar madde, yeni boyama teknikleri, yardimci kimyasal maddeler ve yeni
modifiye poliester lifleri bulmak i¢in yogunlastirilmistir. Petrol sanayinin bir tlirevi
olan PET lif, eriyikten lif ¢ekme islemi ile iretilir. Poliester lif tiretimi ile ilgili
teknolojilerin artmasiyla birlikte diinya capinda gozle goriilebilir bir tretim artisi
yasanmig ve uygulama alaninda yiinle karistirilmaya en elverisli niteliklere sahip
poliester lifleri, sentetik lifler arasinda en ¢ok {iretilen ve tiiketilen lifler arasinda yerini

alnustir.

1995°ten bu yana poliester, nonwowen endiistrisinde yaygin olarak kullanilan polimerdir
ikincisi ise polipropilendir. Fakat 1996 yilinda poliolefinler ve polipropilen orani %46,
poliester orani ise %45 iken 1998 sonunda oranlar soyle olmustur; olefin elyaflan %49,

poliester ise %42’dir.
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Poliester elyaf diinyada cok énemli elyaftir. Ik 6nceleri pek kullanilmasa da zamanla
kullanimi yayginlasmis ve daha da gelistirilmistir. Elyafin, kendisinin gelistirildigi
gibi, elyafin boyanabilirlik o6zellikleri ve yeni boyama metotlan gelistirilmistir.
Poliester lifleri tek basmna kullanildigi gibi dogal ve yapay diger liflerle de
kullanilabilirler. Poliester lifleri diger dogal ve yapay liflere gore daha zor boyanirlar.
Bununda sebebi poliester liflerinin yiiksek kristalite gostermesidir. Bu 6zelliginden
dolay1 poliester lifleri acik aparatlarda boyanirken carrier denilen organik maddelerden
yararlanilir. Hatta ¢ogu zaman isletmelerde kapali sistem boyamalarinda da daha
verimli boyamalar i¢inde kullanilmaktadir. Carrierlerin boyama esnasinda lekelere
sebebiyet vermesi, boyamadan sonra elyaf iizerinde kalnti birakmasi ve kokusunun
kalmasi gibi istenmeyen etkilerinin yaninda gevreye zararlh olmalart nedeniylede
sanayide kullanim alaninin daralmasina ragmen poliester boyamaciliginin
vazgecilmez bir yardimcisidir. Bagka alternatifler sunulmadigi siirece kullanilmaya

devam edilecektir.

Terilen ve trevira, saglam tekstil elyafi i¢in; melinex, yiliksek kaliteli seffaf filmleri igin
kullanilan ticari isimlerdir. Ayrica karbonatl igeceklerin siselenmesinde ve 6nde gelen
dielektrik 6zellikleri yiiziinden enjeksiyonla kaliplanabilen elektrik malzemeleri i¢in
kullanilir. Poliester lifleri diger liflerle yapilan karisimlara ¢ok iyi uyum saglamakta ve

ozellikle de pamuk, yiin, viskos rayon ile ¢ok iyi sonuglar vermektedir.

Bu karigimlardan elde edilen tiriinler miikemmel 6zellikler veren popiiler iiriinler olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Biitiin bu iyi 6zelliklerin yani sira; poliester lifinin sahip oldugu
tutum ve kabarikligin yiin kadar iyi olmamasi, yiiksek derecede boncuklasma
egiliminde olmasi, boyama ve baski uygulamalarinda parlak-derin koyuluktaki
renklerin ve iyi derecede elde edilebilmesi i¢in yiiksek derecede sicaklik gerektirmesi

poliester iceren mamiillerin iiretimi sirasinda karsimiza ¢ikan zorluklardir.
Lif Giretiminde kullanmilan PET igin gelistirilmis 2 yontem vardir.

a) Birinci yontemde dimetil teraftalat ile etilen glikol kullamilir. Bu yontemde siirekli

ve kesikli olmak tizere iki sekilde iiretim yapilir.
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HO00C () COOCH, +2HOCH.CHOH ¥ HOCHCH,00C || ) COOCH,CHOH +CH.OH
Dimetilteraftalat  Etilen glikol Bishidroksietil teraftalat (monomer) Metanol

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

yine kesikli veya stirekli olarak iiretim yapilmaktadir.

HooC ~(( |)~COOH + 2 HOCH,CH,OH » HOCH,CH,00C ([ |/~ COOCH,CH,0H + H,0

Teraftalik asit Etilen glikol Bishidroksietil teraftalat (monomer)

Poliester lif tiretiminde son yillarda siirekli iiretim yontemi kullamlmaktadir. Bu yontemde
polimer taneler haline getirilmeden dogrudan erimis halde diizelere gonderilir. Boylece
polimerin taneler haline getirilmesi ve tekrar eritilerek diizelerden basilmasi adimlari
ortadan kaldirilarak maliyet azaltilir. Ayrica polimerin bu adimlar sirasinda polimerin
karsilasacagi degradasyon da en aza iner. Her iki yontemde de etilen glikol, etilenin
oksidasyonu ve hidratasyonu ile olusur. Burada saflastirma bir sorun yaratmaz. Bunun
yani sira p-ksilenin oksidasyonu ile teraftalik asit kat1 ve toz halinde olup saflastirilmasi
kolay degildir. Bu nedenle erime noktasi diisiik olan ve saflastirilmasi sorun yaratmayan

teraftalik asit esteri olan dimetilteraftalat teraftalik asit yerine kullanilmaktadir.

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

esterlesmede daha siki giivenlik 6nlemlerinin ahnmasi gerekmektedir.

Polimerizasyon tek bir reaktoriin i¢erisinde vakumda 290 °C de devamli karigtirilarak
yapilir. Bu nedenle monomer molekiilleri birbiriyle birlesip birgok ‘mer’ den olusan

polimer zincirlerini meydana getirerek polimeri olustururlar.

Son yillarda teraftalik asidi daha da saflastirmak i¢in yapilan ¢aligmalar basari ile
sonuclandigindan ve yontemin daha ekonomik olusu, teraftalik asit kullanilan

genelde siirekli sistem uygulayan firetimlerin gerek Amerika ve gerekse Avrupa’da
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artmasma neden olmustur. Direkt teraftalik asit kullamim sistemi ile yapilan iiretimde

poliester daha iyi bir homojenlik gosterir.
3.4. Poli(etilenteraftalat)’in Ozellikleri

Yiiksek elastik modiilii, diisiik nem tutma yetenegi ( %100 bagil nemde %1), bigimsel
kararlilig1, asinmaya dayanimu ile elyaf yapiminda 6énemli bir avantaja sahip olan PET 4-6

cekme orani ile %45-70 kristallige ulagir.

Poliester liflerinde kristalin bolgelerde yalmzca trans-trans konformasyonu mevcut
iken, amorf  bolgelerde  trans-trans  konformasyonun  yaninda  diger

konformasyonlarinin da oldugu kabul edilmektedir

0 O
C C CH, 0O 0
© O CH, C C
O 0

Kristal olusumu titan dioksit, magnezyum dioksit, antimon (IIT) gibi ¢ekirdeklenme
maddeleri (Nucleoting Agents) kullanilarak hizlandirilabilir. PET makromolekiilleri
yiiksek bir simetri diizeyine sahip oldugu igin trans-trans konformasyonunda
bulunmay1 tercih etmektedirler. Trans-Trans konformasyonunda, karbonil gruplarinin
olusturduklar dipoller zit yonlerde uzanmis olduklarindan, birbirlerini doyurmakta ve
boylece daha diisiik enerji diizeyi, daha stabil bir molekiil yapisi ve daha yiiksek bir

erime noktasi sonuglarin1 dogurmaktadir.

Erime (258-263°C) ve camsi gecis sicakligi (80°C) yiiksektir. Poliester liflerinin
l.cams1 gecis sicakliginda, amorf bolgelerdeki PET makromolekiillerinin ancak etilen
(-CH; — CHj,-) gruplarindaki rotasyon ve titresim hareketleri etkili duruma gegerken,
aromatik halkalarin hareketliligi ise, aralarindaki daha yogun baglar nedeniyle,

kendilerini ancak daha yiiksek sicakliklarda belli edebilmektedirler.
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PET, naylondan daha yiiksek yogunluga sahip olup, lif halinde naylona gore daha
dayaniklidir. Bakteri ve boceklere karsi dayanikli olmasinin yani sira 1sik etkisi ile
degredasyona ugramaz. Ancak PET erime noktasi lizerindeki sicakliklarda degrede
olur. Isisal degredasyonun ester baglarindan rasgele zincir kopmasi seklinde meydana
geldigi ve 1s1sal degredasyonda temel tepkime asagidaki gibi oldugu belirtilmistir [17].

- C00 CHy CHy O CO ISIP— C00 — CH=CH:+HO-CO -

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

Poliester lifleri 1. camsi gegis sicakliginin uistiindeki sicakliklarda (kaynama sicakliginda
bile) iyi bir verim ile boyanamamaktadir. PET liflerin boyanmasinda genelde dispers
boyalar kullanilir. Bu boyalar lif yapisina fiziksel olarak yerlesirler. Yeterince
boyar maddenin liflere diflizlebilmesi i¢in, benzen halkalarnin titresim enerjilerinin bunlar
arasindaki yogun ¢ekim kuvvetlerini de yenebilecek diizeye ¢ikmasi ve boylece amorf
bolgelerde daha biiyiik ve etkili makro molekiil boliimlerinin yer degistirebilmesinin

saglanmasi gerekmektedir.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

PET liflerin sahip oldugu 6zellikleri gelistirmek veya life yeni 6zellikler kazandirmak
amacityla bagvurulan yollardan birisi de as1 kopolimerizasyon yontemidir. Tek monomer
yaninda iki veya daha fazla tiirde monomerin aym anda PET lifler tzerine

asilanmasina iliskin ¢aligmalar degisik arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir.

As1 kopolimerizasyon g¢aligsmalarinda bir vinil monomeri ile asilanmis lifin yeni
Ozelliklerinin incelenmesi yaninda, asilama verimi ve asilama kosullarini etkileyen
faktorlerin belirlenmesi de 6nem tasir. PET lif iizerine yapilan asilama calismalarinda bazi
yontemler kullanilmistir. Bu yontemler temelde, kimyasal yontemler ve 1gimnlama

yontemleri diye ikiye aynlabilir.

Isinlama yontemlerinin uygulanabilirligi kolay olmakla birlikte o6zellikle yiiksek

dozlarda PET'in degradasyonu s6z konusudur{20] ve diisiik radikal verimi elde edilir[21].

PET y- 1s1nlan etkisi altinda,

H . H_H H_H
-ooc-@coo- ve _©-coo-cﬁjr3ﬁ-ooc
H H H H H H

seklinde iki tiir radikal verir[22]. Asillama noktalar olarak disiiniilen bu merkezler
kimyasal yontemle, H,0,[23], azobisizobiitironitril[24] ve benzoil peroksit[25] gibi
radikalik baslaticilar kullanilarak uygun kosullarin saglanmasiyla olusturulabilir.
Kimyasal yontemlerde asi kopolimerizasyonu denetlemek zor olsa da, ana polimerin
degradasyonu oldukga diisiik diizeyde kalir. Buna karsin ekonomik agidan ve asilama

kosullarinin gii¢liigii gibi dezavantajlar da gosterir.
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4.1. Polimerizasyon Sicakhiginin ve Siirenin Etkisi

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

sicakliktan sonra asilama verimi azalabilir.

PET lifler iizerine 2-metil-5-vinil piridinin asilanmasinda[26] sicakligin 65°C'den 95°C'
ye ve 2 — hidroksi etil metakrilatin asilanmasinda1] ise sicakligin 85 °C' ye kadar
yiikseltilmesi agilamay1 arttirmistir.

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

hizin1 arttirict yonde etki yapmustir{23].

Hekzavalent krom (Cr™®) iyonlari kullanilarak metil metakrilatin PET iizerine
asilanmasinda da  sicakligin  yiikseltilmesiyle asilama veriminin arttig1

gozlenmistir[27].

Metil metakrilatin KbrOs-diiire redoks sistemi yardimiyla PET {iizerine agilamasinda
sicakligin yiikseltilmesi ile asilama veriminin arttid goriilmiistiir. Ornegin; 75°C’de

asilama veriminin %32,1 degerine ulastigi tespit edilmistir[28].

Fe™* — H,O, sistemi yardimuyla glisidil metakrilatm PET lifler iizerine asilamasinda sicaklik
65°C* den 95°C’ ye kadar artirldiginda asilama verimi ve asilama hizinda Onemli

miktarda artma gozlenmistir 12].

Yukarida verilen ¢alismalarda, asilama veriminin sicaklik ile arttig1 belirtiliyorsa da,
PET Ilif iizerine yapilan asilama ¢alismalarinda, PET' in camsi gegis sicakligi yakininda
asillama veriminin bir maksimumdan gectigi goriilmektedir. Bunun nedeni PET
liflerin sisebilirliginin ve PET zincirlerinin hareketliginin sicaklik ile artmasidir.
Asilama veriminin camsi gegis sicakligi altinda diisiik degerlerde kalmasi monomer
diflizyonunun giicliigiine baglanirken, sonlanma tepkimelerinin hizlanmasi asilama

verimini azaltic1 yonde etki yapmaktadir.
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As1 kopolimerizasyon tepkimeleri uygulanan sicaklikta yeterince uzun siirdiiriiliirse,
belli bir siire sonra asilama verimi en yiiksek degerine ulasir. Polimerizasyonun daha
uzun siirelerde ylriitiilmesi bu degeri arttirmaz ve hemen hemen asilama verimi sabit
degerler gosterir. Bu durum her sicaklik igin gegerlidir. Herhangi bir sicaklikta,
polimerizasyon siliresinin  arttirilmasi  ile asilama veriminde bir degisiklik
gozlenmiyorsa, bu sabit asilama degerine ‘“doygunluk asilama verimi” denir.
Doygunluk asillama verimi ayni zamanda, polimerizasyonun gerceklestirildigi

sicaklikta elde edilebilecek maksimum asilama verimi olur[29].

Polimerizasyon sicakligin yiikseltilmesi ile asilamanin arttiginin tespit edildigi bir diger
calisma da 2-hidroksi etil metakrilatin Bz,O, yardimiyla PET lifler {izerine asilanmasidir.
Bu calismada sicaklik 85°C ye kadar yiikseltilmis bununla beraber asilamanin arttigi

da gozlenmistir| 1].

Sacak ve Pulat PET Iif tizerine akrilamit monomerini benzoil peroksit yardimiyla
astlamiglar ve optimum polimerizasyon sicakligimi 75 °C olarak en yiiksek asilama
degerini ise %40,0 olarak elde etmislerdir. Polimerizasyon sicaklik araligi1 70°C - 92°C
arasinda tutulmus ve asilama veriminin 75 °C* den daha yiiksek sicakliklarda azaldiginm

gozlemislerdir[30].

Benzer sekilde metakrilik asitin PET lif ilizerine benzoil peroksit ile asilanmasinda
polimerizasyon sicaklik araligi 70 °C — 90 °C alinmis ve maksimum asilama verimi
85 °C’ de %32,6 olarak elde edilmistir. Arastirmacilar asilama veriminin 85 °C’ nin

tizerindeki sicakliklarda ise azaldigini belirtmiglerdir{31].

Akrilik asitin benzoil peroksit ile PET lif iizerine asilanmasinda polimerizasyon
sicakligi 60 °C ile 90 °C arasinda tutulmus ve sicakligin yiikseltilmesi asilama verimini

arttirmustir[32].

Azobisizobiitironitril yardimiyla metil metakrilatin PET lif {izerine asilanmasinda

polimerizasyon sicakligt 60 °C ile 90 °C arasinda gergeklestirilmis ve maksimum
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asilama verimi %15,0 olarak elde edilmistir. Bu calismada da agilama veriminin

sicaklikla arttig1 gézlenmistir[24].

Akrilamitin, HO, yardimiyla PET iizerine asilanmasinda polimerizasyon sicaklik aralig
60 °C - 120 °C arasinda tutulmus ve maksimum asilama verimi 95 °C’ de %7,6 olarak
elde edilmistir. Asilama verimi 95 °C dolaylarina kadar yiikselmis, bu sicakligin

tizerinde ise hizla diiserek 115 °C’ de %1,5 gibi diisiik bir deger elde edilmistir[33].

Metakrilik asitin AIBN yardimiyla ile asilamasinda ise; sicakligin yiikseltilmesi ile agilama
verimi ve asilama hizmin arttig saptanmustir. Omegin; 90 °C° de asillama hizinmn

%27,9/20 dk, agilama veriminin %32,1 degerine ulastig1 gdzlenmistir[34].

Anilin ve o-toluidin’in PET lifler lizerine asilama ¢alismalarinda, sicakligin 323 °K’ e
ulasmasi ile maksimum verime ulasilsa da bundan sonraki sicakliklarda verimin azaldig

gozlenmistir[35].

Metakrilik asitin PET {izerine asilama c¢alismalarinda, polimerizasyon sicakligimin

artmasi ile asilama veriminin de arttigi gozlenmistir[36].

Bz,0, yardimiyla HEMA’ i PET lifler {lizerine asilamasinda ise; polimerizasyon
sicakligt 60 °C - 90 °C araliginda tutulmus, 85 °C’ de maksimum asilama degeri olan
%38,5’ lik bir verime ulasilmis ancak bu sicaklik degerinden sonra asilama veriminin

azaldig tespit edilmistir[37].

Polimerizasyon sicakliginin yiikseltilmesi bazi durumlarda agilama verimi {iizerine
olumsuz etki yapmaktadir. Arastirmacilar asilama veriminin 85 °C’ nin iizerindeki

sicaklikta ise azaldigini belirtmislerdir.

Metakrilamitin, Bz,0, yardimiyla PET {izerine asilamasinda polimerizasyon sicakhik aralig
75 °C - 90 °C arasinda tutulmus ve maksimum asilama verimi 90 °C’ de %93 .4 olarak

elde edilmistir[38].
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Ce™ iyonlar kullanarak akrilik asitin PET iizerine asilanmasinda 313-333 °K sicaklik
araliginda calisilmig, 324 °K’ de maksimum asilama degeri olan %45,0’ lik bir
verime ulasilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise asilama veriminin distigi
gozlenmistir[39].

2-akrilamit-2-metil propan stilfonik asitin, seryum amonyum nitrat yardimiyla PET {izerine
asilamasinda, sicaklik araligi 50 °C — 95 °C se¢ilmistir. 85 °C’ ye kadar asilama verimi

artmig ancak daha yiiksek sicaklikta azalma gozlenmistir[40].

Benzoil peroksit yardimi ile itakonik asit/akrilamit monomer karisiminin PET lifler
iizerine asilanmasinda sicaklik araligr 65 - 95 °C tutulmus, ve 85 °C’ de maksimum
asilama verimine ulagilmis daha yiiksek sicakliklarda ise asilama veriminin azaldigi

tespit edilmistir{41].

AIBN baslaticist yardimi ile metil metakrilat’” in PAN lifler {izerine asilanmasinda
65-90 °C sicaklik araliginda c¢alisilmis ve 85 °C ye kadar asilama veriminin arttigi daha

yiiksek sicakliklarda ise asilama veriminin azaldigi belirtilmistir[42].

Metil akrilatin PET lif lizerine asilanmasinda polimerizasyon sicakligi 20°C ile 45°C
arasinda tutulmus ve sicakligin yiikseltilmesiyle asilama verimi artmistir[43].

Itakonik asit/metakril amit monomer karisimmin PET liflere Bz,0, ile as1
kopolimerizasyonunda polimerizasyon sicakligi 65-85 °C araliginda artirilmasinda
doygunluk asilama veriminin ve asilama hizinin arttig1 ancak 85 °C’ nin tizerindeki

sicaklik artisinin doygunluk asilama verimini azalttigi belirtilmistir{44].

Ayrica yine literatiirde Bz,O, baslaticis1 kullanilarak krotonik asit/metakril amit
monomer karisimiyla PET liflerin fonksiyonlandirilmas: ¢alismasinda ise artan
sicaklikla (65-95 °C) doygunluk asilama veriminin ve asilama hizinin arttigi
gozlenmistir[45].
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4.2. Monomer ve baslatici derisiminin etkisi

Asi1 kopolimerizasyon islemi ¢esitli tiirde (radikalik veya redoks) baslaticilarla
gercgeklestirilebilir. Genellikle asilama verimi, artan baslatici derisimi ile dnce hizli bir

artig, daha sonra artan baslatic1 derisimi ile yavas bir azalma gostermektedir.

2-metil-5-vinil piridinin benzoil peroksit yardimiyla PET iizerine asilanmasinda baslatic
derisimi %0,8 - %1,0 arasinda iken asilama verimi maksimum degerine ulagmis fakat daha

yiiksek baslatici derisimlerinde ise bir azalma gozlenmistir[46].

H,0O, baslatic1 ile 2-metil-5-vinil piridinin PET {izerine as1 kopolimerizasyonunu,
baslatict derisim araligim 6,85x107 - 27,29x102 mol/L, monomer derisim araligin ise
0,162 - 0,648 mol/L olarak gergeklestirmistir. Her iki durum da agilama verimi ve hiz,
baslatic1 ve monomer derisimi arttikga artmistir[26].

Metil metakrilatin hekzavalent krom iyonlar1 (Cr'®) ile polimerizasyonunda monomer
derisimi; 27,98x107 - 103,27x10 mol/L, basaltict derisimi ise 8,33x10™ - 58x10™ mol/L
araliginda segilmistir. Hem monomer hem de baslatic1 derisimi arttik¢a asilamanin da

arttig1 tespit edilmistir[27].

H,0, yardimu ile akrilik asitin PET {izerine asilanmasinda asilama veriminin baslatict
derisiminin 1000 meq/L degerine kadar arttigini, daha yiiksek derisim degerlerinde ise
azaldigimi gozlemislerdir. Asilama verimindeki benzer degisim monomer etkisinde de
goriilmistiir. Asilama verimi, akrilik asit derisiminin %10 degerine kadar artmis, bu

derisim degerinin lizerindeki degerlerde ise azalmustir[23].

Metil metakrilatin KBrOs-diiire redoks sistemi yardimiyla PET iizerine asilamasinda
monomer derisimi; 28,16x107 - 103,21x10” mol/L, baslatict derisimi ise 10,0x10” - 25,0x10™
mol/L aralig1 segilmistir. Hem monomer hemde baslatici derisimi arttikga asilamanin da

arttig1 tespit edilmistir[28].
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Fe"-H,0, redoks sistemiyle glisidil metakrilati PET tizerine asilamislardir. Asilama
hiz1 ve agilama veriminin H,O, derisiminin 30 meq/L, glisidil metakrilat derisiminin %4’

ne kadar arttigin1 bu derisimlerin iizerinde de azaldigin1 gézlemislerdir[ 12].

2-hidroksi etil metakrilatin PET {izerine asilanmasinda, benzoil peroksit derigiminin
0,016 mol/L’ye kadar arttirilmasi ile asilama veriminin 6nemli derecede arttigini
daha yiiksek baglatict derisimlerinde ise azaldigin1 gozlemislerdir. Monomer
derisiminin 0,48 mol/L’ye kadar arttinlmasi ile de asillama verimi biyilik Olgiide

artmistir[ 1].

Benzoil peroksit ile akrilamitin PET lifler ilizerine asilanmasinda monomer ve
baslaticinin etkisini incelemisler ve asilama veriminin baslatict derisiminin yaklasik
0,05 g/50 mL degerine kadar arttigin1i daha sonra yavas bir sekilde azaldigim
gozlemislerdir[30].

PET iizerine benzoil peroksit yardimiyla metakrilik asit monomerini asilamiglardir.
Maksimum asilama verimi, Bz,O, derisimi 4,0x10~ mol/L alindiginda elde edilmistir.
Daha yiiksek baslatict derisimlerinde ise asilama veriminde yavas bir azalma soz

konusu olmustur. Asilama verimi, monomer derisiminin artmastyla artmigtir[31].

Akrilik asit, Bz,0O; ile PET {izerine asilandiginda; 75°C” de 0,875 mol/L monomer
derisiminde en yiiksek asilama elde edilmistir. Bu derisimden daha yiiksek degerlerde
ise asilama sabit kalmustir. Baslatic1 derisiminin 4,0x10™° M degerine kadar arttirilmasi
ile asilamanin hizli bir sekilde arttigi bu derisimin tizerinde az da olsa bir diisis

gosterdigi belirtilmistir[32].

Metil metakrilat derisimini 0,038 mol/L ile 0,150 mol/L. araliginda tutarak AIBN
yardimiyla PET lifler ilizerine asilama c¢aligsmalarinda; monomer derisimi arttikga
doygunluk noktasina ulasmak igin gereken siirenin arttigin1 ve 0,9x10° M baslatici

derisiminde maksimum asilamanin oldugu tespit etmislerdir[24].
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Akrilamitin PET liflere H,O; baslaticisi ile asilanmasinda; akrilamit derisimi 1,83
M’ 1 buluncaya denk asilamanin yiikseldigini, daha yiiksek degerlerde azaldiginm
ayni sekilde baslatict derisimi 0,16 M’ da iken en yliksek asilama verimine ulagtigini
ve bu derisim arttirlldiginda asilamanin yavas bir hizla distiigiinii saptamislardir{33].

Etil akrilatin Bz,O, ile asilanmasinda; monomer derisimindeki artis asilamay1 arttirmustir ve

4,61 M’ da ise asilama sabit kalmistir[47].

2 Anilin ve o-toluidinin PET iizerine asilanmasinda; monomer derisimi ile asilamanin
artigi ayni sekilde baglatici derisiminin yiikseltilmesiyle de asilama veriminin

ylkseldigi gézlenmistir[35].

Bz,0, yardimi ile 2-hidroksi etil metakrilatin PET iizerine asilanmasi ¢aligmalarinda;
monomer derisimi 0,1-0,8 M araliginda tutulmus ve 0,5 M’ da maksimum asilama
verimi olan %38,5 degerine ulasilmis, daha yiiksek degerlerde ise asilama
veriminde diisiis kaydedilmistir. Baslatict derisimi ise 0,5x107- 3,0x10° M araliginda
alnmus, 2,0x10? M’a kadar asilamada artis gézlenmis, daha yiiksek derisimlerde ise

azalma tespit edilmistir[37].

Benzoil peroksit ile metakrilamitin PET {izerine asilanmasinda monomer ve baslaticinin
etkisini incelemislerdir. Asilama veriminin baslatici derisimi 0,25- 0,50 mol/L araliginda
tutulmus ve monomer derisimi arttikca doygunluk noktasina ulagmak igin gereken
siirenin arttigini, baslatici derigimi ise 1,0x10°- 16,0x10” mol/L araliginda alinmus,
8,0x10” mol/L’ye kadar asilamada artis gozlenmis, daha yiiksek derisimlerde ise azalma
gorilmiistiir[38].

Ce™* baslatici ile akrilik asitin PET iizerine as1 kopolimerizasyonunu, baslatici
derisim araligini 0,49x107-1,82x10° M, monomer derisim araligini da 1,17-2,19 M olarak
gerceklestirmistir. Her iki durum da asilama verimi ve asilama hizi, baslatici ve monomer

derisimi arttik¢a artmis, ancak daha yiiksek derisimlerde azalma tespit edilmistir[39].
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2-akrilamit-2-metil propan siilfonik asitin, seryum amonyum nitrat yardimiyla PET {iizerine
asilamasinda, monomer derisimi 0,1-2,0 M araliginda tutulmus ve 1,0 M’ da
maksimum agilama verimine ulasilmis, daha yiiksek degerlerde ise asilama
veriminde diisiis kaydedilmistir. Baslatic1 derisimi ise 1,5x107 M’ a kadar asilamada

artis gozlenmis, daha yiiksek derisimlerde ise azalma tespit edilmistir[40].

PET lifler iizerine Bz,O, baslaticisi ile metakrilamitin asilanmasinda maksimum
astlama verimi baslatic1 derisimi 8x10” M alindiginda elde edilmis ve daha yiiksek
baslatic1 derisimlerinde ise asilama veriminde azalmanin oldugu, monomer derisimi
arttikca ise doygunluk asilama verimine ulasmak icin gereken siirenin arttig

belirtilmistir[38].

Metil metakrilat’ n AIBN ile PAN liflere asilanmasinda ise monomer derisim araligi
0,2-0,9 mol/L araliginda tutulmus ve 0,7 mol/L de maksimum agilama verimine
ulagilmis daha yiiksek monomer derisimlerinde ise asilama veriminde yavas bir
diisiisiin oldugu tespit edilmistir. Baslatict derisimi ise 7,3x10°M’ a kadar asilama
veriminde artis gézlenmis (%94), daha yiiksek baslatict derisimlerinde ise asilama

veriminde azalmanin oldugu goriilmiistiir[42].

Benzoil peroksit ile itakonik asit/akrilamit kangimmin PET iizerine asilanmasinda baslatic
derisiminin 1,0 x10° M’ da maksimum asilama gozlendigi ancak daha yiksek

derisimlerde asilamada azalma oldugu goriilmiistiir[41].

Metil akrilatin PET lif lizerine asilanmasinda baslatici verimi 16,29)(104 mol/L, monomer
derisiminin 3,8 mol/L ye kadar arttirilmasi ile asilama veriminin 6nemli derecede
artigint  daha yiiksek baglatictc ve monomer derisimlerinde ise azaldigim

gozlemislerdir[43].
4.3. Monomer Karisimlarinin Asilanmasi

PET lifler iizerine tek tiir monomerin agilanmasi yaninda, iki ya da daha fazla tiirde

monomerin birlikte asilanmasi ile ilgili pek ¢ok calisma literatiirde yer almaktadir.
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Monomer karisimlarinin asilanmasiyla PET lif yapisina kopolimerik yapida (yan
zincirler halinde) giren ve farkli fonksiyonel gruplara sahip olan bu monomerlerin, arzu

edilen 6zelliklerinin ayn1 anda life kazandirilmas1 amaglanir.

As1 kopolimerizasyon igleminde birden fazla monomerin (komonomer) ayni anda
kullanilmasinda ¢ogu kez sinercistik etki gozlenir. Tek basina yeterli diizeyde PET lif
lizerine asillanmayan bir monomer, komonomerin sinercistik etkisi sonucu lif yapisina
yiikksek oranlarda agilanabilir. Bazi durumlarda asilamada kullanilan monomerlerden
birinin negatif sinercistik etkisi s6z konusu olsa da diger monomerin pozitif sinercistik

etkisi baskin gelerek sonucta, toplam asilama iizerine pozitif bir sinercistik etki gozlenir.

Akrilamit ve metakrilik asit karistminin PET lif iizerine as1 kopolimerizasyonunu
incelemislerdir. Denenen monomer karisim oranlarinda, tek monomerlere gore asilama
veriminde artis gozlenirken, maksimum asilama verimi (%43) monomerlerin 30/70 (g

akrilamit/g metakrilik asit) oranindaki karisiminda elde edilmistir[2].

Akrilik asit/stiren karisitmmin PET 1if iizerine as1 kopolimerizasyonu Hebeish ve
arkadaglar1 tarafindan arastirilmistir. Monomerlerin 60/40 (mol akrilik asit/ mol stiren)
oranindaki karigimi kullanilarak yapilan agilamada %101,2 degerinde asilama verimi
elde edilirken, ayn1 kosullarda tek akrilik asit i¢cin %1,5, tek stiren i¢in %19,2 degerinde

asilama verimi elde edilebilmistir[48].

Lokhande ve arkadaslar1 (1984), akrilamit ve akrilik asit karisiminin PET lif iizerine as1
kopolimerizasyonunu incelemistir. Denenen monomer karisim oranlarinda, tek
monomerlere gore agilama veriminde artis gozlenirken, maksimum asilama verimi
monomerlerin  50/50 (g akrilamit/gakrilik asit) oranindaki karisiminda elde

edilmistir[49].

Itakonik asit/Metakril amit[44], krotonik asit/metakril amit[45], monomer karisimlarinin
PET liflere asilanmasi calismalarinda tek baslarina asitler kullanilmasi durumunda
asilama ¢ok kii¢likken, metakril amit komonomerinin kullanilmasinda asilama veriminin

ve lif yapisina giren asit miktarinin arttigi belirtilmistir.
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Terilen dokuma iizerine hidrofilik gruplar iceren monomerlerin agilanmasinda,
polimerizasyon sistemine %15-30 oraninda stiren katilmasinin asilama verimini artirdigi

belirtilmistir[S0].
4.4. Asilaman Poliester Lif Ozelliklerine Etkisi

Glintimiizde ticari boyutlarda tiretimi yapilan akrilonitril, naylon 6, naylon 6-6, PET
gibi sentetik kokenli lifler igerisinde PET in 6nemli bir yeri vardir. PET, lif tiretimi i¢in
arzu edilen Ustiin 6zelliklere sahip bir polimerdir. Polimer zincirlerinin yonelme sonucu
cok iyi paketlenebilmesi, mikroorganizmalara, asinmaya, bilizlilmeye, germeye karsi
direngli olmasi, dayanikliligi istiin yonleridir. Bu 1iyi Ozelliklerine karst nem
tutuculugunun diisiik olmasi gibi istenmeyen Ozelliklere de sahiptir. Hidrofobik
olmasi, kristalin yapist ve kimyasal olarak da reaktif gruplar igermemesi bu zayif

Ozelliklerin sonucudur.

PET liflerin 6zelliklerini iyilestirmek ya da yeni 6zellikler kazandirmak amaciyla gesitli
yontemler kullanilir. Bunlardan birisi de as1 kopolimerizasyon yontemidir. Poliester
yapisina asi kopolimerizasyon yontemiyle uygun fonksiyonel gruplar tastyan monomer
veya monomer karigimlan ilave edilmeye c¢alisilir. Boylece asilanan monomerin yada

monomerlerin dzelliklerinin life kazandirilmasi amaglanir.
4.4.1. Su Tutma Kapasitesi

PET lifler hidrofobik karekterlerinden dolayr ¢ok diisiikk nem tutuculuk degerine
sahiptirler (%0,41). Asilama ile lif yapisina giren hidrofilik gruplar nem tutuculugunun
artmasina yardimei olabilir. Ayrica, asillama ile PET lif yapisinda meydana gelen

genisleme de nem tutuculugun artigina etki edecektir.

H,0; ile akrilik asit-stiren karisimmin PET {tizerine asilanmasinda, asilanmis liflerin nem

tutuculuk degerlerinin agilamaya bagli olarak arttigi gozlenmistir[48].

Benzoil peroksit ile metakrilik asit monomerinin PET lif lizerine agilanmasinda, asilama

veriminin %16,5' dan %30' a kadar arttirilmastyla nem tutuculuk degeri de %2,3' den
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%3,8" e kadar artmistir. Bu durum asilama sonucu lif yapisina giren -COOH gruplar ile
hidrofilik 6zelligin artmastyla agiklanmustir[31].

Benzoil peroksit ile akrilik asit monomerinin PET lif {izerine asilanmasinda nem
tutuculugu, lif yapisma giren hidrofilik -COOH gruplarina bagl olarak belli bir asilama
degerine kadar arttifim daha yiiksek asilama degerlerinde ise azaldigim
gozlemislerdir[32].

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

gostermesine baglanmistir[51].

Seryum amonyum nitrat ile akrilamitin sisirilmis PET lifler {izerine asilanmasinda, nem
tutuculuk asilamaya bagl olarak artmis ve %13,50 asilama veriminde %1,92 olarak elde
edilmistir. Bu durum, sadece akrilamit asillanmasi sonucu lif yapisinin agilmasiyla
degil, ayn1 zamanda —NH; gibi polar gruplarnn lif yapisina girmesiyle lifin hidrofilik

Ozelliginin artmasina baglanmistir{52].

AIBN baslaticist ile metil metakrilat monomerinin PAN lifler ilizerine asilanmasinda
asilama veriminin artmasiyla su tutma kapasitesinin arttigi ve %80’ in lizerindeki

asilama verimlerinde ise azaldig1 belirtilmistir[42].

Itakonik asit/metakril amit[44], krotonik asit/ metakril amit[45] monomer karisimlariyla
fonksiyonlandirilmig PET liflerin su tutma kapasitelerinin belli bir asilama verimine
kadar arttigi, belli bir agilama veriminden sonra ise azaldigi belirtilmistir. Bu durum
artan asilama verimi ile hidrofilik gruplarin lif yapisma girerek su tutmay: artirdig
ancak ylksek asilamalarda ise bu hidrofil gruplarin (asit ve amit) hidrojen bag
yapabilecegi ve olusan yogun hidrojen baginin barier etki yaparak su diflizyonunu

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

gruplart ile hidrofilik 6zelligin artmasiyla agiklanmistir{52].

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

hidrofilik 6zelligin artmasiyla agiklanmistir[39].
4.4.2. Boyanabilirlik

PET lifler diger pek ¢ok lif tiirlinde bulunan ve boyanmay1 saglayan, boya molekiillerini
kabul edebilecek uygun kimyasal gruplar tasimazlar. Bu nedenle boyanabilecekleri tek
boya tiirii dispers boyalardir. Bu tiir boya molekiilleri bile, dispersiyon halinde
bulunduklar ¢ozeltilerden lif igerisine zor geceler. Bu giicligli yenmek amaciyla PET
liflerin dispers boyalarla boyanmasi ya yiiksek sicaklik ve basing altinda yapilir ya da
boya banyosunda “tasiyic1” ad1 verilen yani boya molekiillerinin lif i¢erisine taginmasini
kolaylastiran kimyasallar kullanilir. Her iki yolda 6zel sistemler ve islemler gerektiren

pahali yontemlerdir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayi, PET liflerin daha ekonomik kosullar1 isteyen
asidik, bazik veya bunlara benzer diger boya tiirleriyle boyanabilmelerini saglamay1

amaglayan c¢aligmalar yapilmaktadir.

Bu ¢aligmalarin bir boliimiinii de PET lifler {izerine boya molekiillerini kabul edebilecek
uygun kimyasal gruplar tasiyan bir monomerin (veya monomerlerin) asilanmasina

yonelik arastirmalar olusturur.

PET lifler iizerine akrilik asit asilanmasinda bazik boyalarla boyanabirligin, akrilamit
asilanmasinda da asidik boyalarla boyanabilirligin arttigmi goézlenmislerdir. Her iki

durumda da boyanabilirlik asilama miktarindaki artisa bagli olarak yiikselmistir[53].
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PET lifler lizerine metil metakrilat asilanmasinda Duranol Red 2R ve Duranol Violet 2R

boyalarini kullanarak, boyanabilirligin arttigin1 gézlemislerdir[54].

Degisik oranlarda akrilamit asilanmis PET liflerin asidik boya (Scarlet Red B) ile
boyanabilirliginin aktilamit asilama miktarina bagli olarak yaklasik %22 asilamaya
kadar arttig1, daha yiiksek asilama verimlerinde ise boyanabilirlikte 6nemli bir diisiis
meydana geldigi gozlenmistir. Ayrica asilanmig PET liflerin dispers boya (Blue BR) ile
boyanabilirliliginin %22 asilama verimine kadar arttigi, daha yiiksek asilama
verimlerinde ise asilanmis PET liflerin dispers boya absorpsiyonunun degismedigi

gozlenmistir[55].

Benzer sekilde, PET lifler {izerine akrilik asit asilanmasinda da liflerin bazik boya
(Metilen mavisi) ile boyanabilirliliginin %9,1 asilama degerine kadar arttig1, daha

yiiksek agilama degerlerinde ise azaldigi gozlenmistir[32].

Metakrilik asit asilanmis PET liflerin dispers boyalarla (Naviline Brown ve Foron red 5-

FL) boyanabilirliginde ilerleme oldugu belirtilmistir[51].

Azobisizobiitironitril baslaticis1 ile akrilamit/metakrilik asit karigimi asilanmis PET
liflerin, hem asidik (Chrome yellow FR) hem de bazik (Metilen mavisi) boyalarla

boyanabilirliginin artan asilama verimiyle artig1 gozlenmistir[2].

Benzer sekilde akrilonitril/stiren, akrilamit/stiren ve akrilonitril/akrilamit karisimlar
astlanmis poliester kumaslarin asidik, bazik, dispers ve reaktif boyalarla boyanabilirligin
artig1 gozlenmistir. Her i¢ durumda da boyanabilirlik agilama miktarindaki artisa bagh

olarak yiikselmistir[56].

AIBN baslaticisi ile metil metakrilat monomerinin PAN lifler {izerine asilanmasinda saf
PET yalnizca 0,09 g boya/g fiber asidik boya ile boyanirken agilama veriminin %70,4° e
artmasiyla 0,92 g boya/g fiber asidik boya ile boyandigi belirtilmistir[42].
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Literatiirde itakonik asit/ metakril amit[44] ve crotonik asit/metakril amit[45] monomer
karisimlariyla fonksiyonlandirilmig PET liflerin asilama verimi arttikga hem asidik

hemde bazik boya ile boyanabilirliginin arttig1 belirtilmistir.

Ayrica yine literatirde PET kumaglarin asilamayla akrilik asit ve hidroksi etil
metakrilatla hidrofilik modifikasyonu yapilmis ve modifiye edilen PET kumaslarin

asidik, bazik ve dispers boyalarla boyanma 6zelliginin gelistigi agiklanmistir[57].
4.4.3. Yogunluk ve Cap

PET liflerin farkli fonksiyonel gruplar tasiyan bir monomer veya monomer karisimiyla
asilanmasi durumunda yogunluk ve cap degerlerinde gozlenenen degisimler farkli

arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir.

Seryum amonyum nitrat ile akrilamidin sisirilmis PET lifler iizerine asilanmasi
calismasinda, asilamaya bagl olarak ¢ap degerlerinin arttigin1 ve en diisiik asilama
verimi %2,65 degerinde 21,05 um iken %10,17 asilama veriminde 34,21 up olarak
belirlenmistir[52].

Azobisizobiitironitril yardimiyla PET liflere metakrilik asit ve akrilamit — metakrilik asit
karsiminin agilanmasi c¢alismasinda, asilmaya bagli olarak yogunluk degerlerinin
azaldigmi1 ve %37,5 metakrilik asit asilanmasinda lif yogunlugu 1,3571 g/cm’ iken
%63,6 akrilamit — merakrilik asit karisimi asilanmasinda 1,3587 g/cm’ olarak
gozlenmistir. Ayn1 ¢alismada ¢ap degerlerinin her iki durumda da asilama verimi ile

arttig1 belirlenmistir[2].

Benzoil peroksit ile metil merakrilat asilanmig PET liflerde benzer etki gézlenmistir. En
yiiksek asilama degeri olan %36,8 asili lifin ¢ap1 2,03x10> mm iken yogunlugu 1,3345
g/cm’ olarak 6l¢iilmiistiir[58].

Azobisizobiitironitril baslaticisiyla PET liflere metil metakrilat asilanmasinda asilama

veriminin %35,7’ den %14.6° ya kadar arttillmasiyla ¢ap degerleri, 1,9528x10% mm’ den
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2,3393x10> mm degerine yiikselirken, yogunluk degerleri ise 1,3695 g/cm® den 1,3616

g/em’ degerine azalmistir[24].

Benzoil peroksit yardimi ile metakrilik asit agilanmis PET liflerin agilamaya bagli olarak

cap degerlerinin arttigini, yogunluk degerlerinin ise azaldigini gézlemislerdir[31].

Benzer sekilde, benzoil peroksit baslaticisi ile akrilamit asilanmig PET liflerin asilamaya

bagli olarak lif gapinin artt1g1, lif yogunlugunun azaldig1 gézlenmistir[30].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

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

As1 kopolimerizasyon isleminde kullanilan monomerler metakrilamit (MAAm)
(Merck), malaik asit (MA) (Merck) marka olup herhangi bir saflastirma isleminden
gecirilmeden temin edildigi sekilde kullanildilar.

Baslatic1 olarak kullanilan benzoil peroksit (Bz,0;) (Merck) metanol ve
kloroform karisimindan iki kez kristallendirildikten sonra, vakumda iki giin

kurutuldu.

Reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddelerin ad1 ve kimyasal formiilii tablo 5.1 de

gosterilmistir.

Tablo 5.1. Reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Kimyasal formiilii
CH;
1  Metakrilamit H,C=C
C=0
L,
2 Maleik asit COOH-CH=CH-COOH
3 Benzoil peroksit CsH5;COOO0OCCsH;
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5.2. Deneylerde Kullamlan Cihazlar

- Terazi, Precisa XB 220 A, 0,0001 g duyarlilikta ( Bozok Universitesi )
- Etiiv, ( Bozok Universitesi )
- Su banyosu, Memmert ( Bozok Universitesi )
- Buzdolabi , Indesit ( Bozok Universitesi )

- Diferansiyel Taramali Kalorimetri, SETARAM DSC 131  ( Bozok Universitesi )

- Termogravimetrik Analiz ( Erciyes Universitesi )
- Taramali Elektron Mikroskobu, LEO 440 ( Erciyes Universitesi )
- ATR-FTIR, PELKINELMER 400 ( Erciyes Universitesi )
- Elementel analiz cihazi, LECO CHNSO-932 ( Bozok Universitesi )
- UV, Datacolor 3600d ( Erciyes Universitesi )
- Olympus BX51 Optik Mikroskop ( Bozok Universitesi )

5.3. As1 Kopolimerizasyon Yontemi

PET lifler (0,300 = 0,001 g) 50 mL’lik polimerizasyon tiipiine konduktan sonra, iizerine
uygun miktarda MAAm ve MAA’ in karisimi kondu. Daha sonra iizerine 2 mL asetonda
¢ozlinmiis Bz,O; ilave edildi ve karisim su ile 20 mL’ ye tamamlanarak hemen sicakligi +1
°C ile kontrol edilebilen su banyosuna daldirildi. Baglatici ilavesinin yapildigi an, as
kopolimerizasyonunun basladigi zaman olarak kabul edildi. Asilamadan sonra,
polimerizasyon kansimindan alinan lif 6rnekleri 6nce kabaca su ile yikandi. Daha sonra lif
ornekleri yikama suyu en az 4 kez degistirilerek 4 saat siireyle kaynayan su ile yikama
ve ardindan da 6 saat Soxhlet'te su ile ekstrakte edilerek homopolimerlerden temizlendi

ve sabit tartima gelinceye kadar 50°C’de kurutuldu. Daha sonra tartildi ve agilama verimi
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(%A), orjinal ve asilanmus lif kiitlelerinden asagidaki esitlik yardimiyla gravimetrik olarak
hesaplandi.

oon= Ve — Wo g9
Wo

W, = Asilanmus lifin kuru kiitlesi

W, = Orijinal lifin kuru kiitlesi

54. MAA/MAAm Monomer Karisimi Asillanms Liflerde Metakrilamit

Miktarmmn Tayini

MAA/MAAm monomer karigimi asilanmis liflerde yapiya giren MAAm miktart,

element analiziyle bulunan azot miktarindan asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

_ Wex M
olMAAIM= %N | —————
Wo X 14

M : Metakrilamit’ in molekiil kiitlesi (86,11 g/mol)
MAA miktart ise toplam asilamadan, MA Am miktariin ¢ikarilmasi ile elde edildi.
5.5. Asilanmis PET liflerin su tutma kapasitelerinin tayini

Degisik asilama verimlerine sahip PET lifler saf su igerisinde 25 °C’de 48 saat
bekletildi. Saf su icerisinden alinan lifler filtre kagidi ile fazla suyu alindi ve tartildi.
Daha sonra bu lifler 55 °C de 96 saat siireyle etiivde kurutulup tekrar tartildi. Asagidaki

bagintidan liflerin su tutma kapasiteleri % olarak hesaplandi.

% Su tutuculuk = 22— 8% x100
8

58



Bu esitlikte;

gs = Sulu ortamda bekletilmis lifin kiitlesi (g),
gk = Lifin kuru kiitlesidir (g).

5.6. Flament Caplarm Ol¢iilmesi

Cap 6l¢iimlerinde Olympus BX51 model optik mikroskop kullanildi. Olciimler her
omek icin 5 ayr1 bolgede gerceklestirildi ve ortalamalar1 ¢ap degeri olarak

alind1. Fotograflar yine ayn1 mikroskopla alindu.
5.7. Liflerin Boyanmasi ile Ilgili Deneyler

Boyama islemleri standart HT Roaches Model-MB marka laboratuar tipi boyama
makinesinde gergeklestirilmistir. Dispers, asidik ve bazik boya stok ¢ozeltilerinden 1:30
flotte oraninda alinarak boyamalar 200 ml’lik paslanmaz c¢elik tiiplerde gliserin
banyosunda asagidaki boyama grafigine gore islem yapilarak es zamanli mordanlama
teknigine gore boyandi ve ardindan soguk ve sicak yikama yapilarak boyama siireci

tamamlandi.

HT-POLYESTER BOYAMA VE YIEKAMA PROSEST

G0dlc

oc 154k
80°C 100°C

104di;
00

(—M

FEwutmma

—

Boyama Prosesi Yikama Prosesi

Boyamaya baslanmadan 6nce boyarmadde ve kimyasallar (1) birlikte paslanmaz gelik

tipler igine ayr1 ayr alinarak boyamalar gerceklestirilmistir. Boyama islemlerine
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30°C’de baslanarak 130°C’ye 1°C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmistir. Bu sicaklikta 60 dk.
boyama islemi devam etmistir. Boyama islemleri tamamlandiktan sonra yikama
islemlerine gecilmistir. Ilk olarak tasmali yikamadan sonra 1 g/lt non-iyonik yikama
maddesi (2) ile kaynar sabunlu yikama-sicak durulama-soguk durulama islemleri
yapilmistir. Biitiin boyamalar i¢in ayn1 proses kullanilmistir. Degisik boyalarla yapilan
boyamalarin boyama verimleri Datacolor 3600d spektrofotometresinde yansima renk
Olciimleri yapilarak elde edilmistir. Renkli lif numuneleri yansima yiizdeleri tizerinden

Kubelka-Munk denklemine gore K/S degeri ile renk verimlilik analizi yapilmistir[59].
K/S=(1-R)¥/2R
Burada R; yansima, K; absorpsiyon ve S; dagilma katsayilaridir.

1) Dispers Boyama Recetesi
% 1 Dianix Blue 79 %200

1 g/1t Setamol WS (Dispergator)
Iml/1t Asetik asit (%15°lik)

2) Asidik Boyama Recetesi

% 1 Synasid Blue BRL

1 g/1t Setamol WS (Dispergator)
Iml/1t Asetik asit (%15°lik)

3) Bazik Boyama Recetesi

% 1 Astrozon Blue 5GL %200
1 g/1t Setamol WS (Dispergator)

Iml/lt Asetik asit (%15°1ik)
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5.8. Taramali Elektron Mikroskobu

MAA/MAAm karisimi asilanmis liflerin ylizeyi altinla kaplandiktan sonra
mikrograflari, LEO 440 model elektron mikroskobu ile Erciyes Universitesi KOSGEB
Teknoloji Gelistirme Merkezinde alindi.

5.9. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, 25-700°C sicaklik araliginda, akis hizi 200mL/dak olan He
atmosferinde, oda sicakhigndan baslayarak  10°C/dak’lik  1sitma  hizi  ile
PERKINELMER marka termal analiz aleti kullanilarak Erciyes Universitesi KOSGEB
Teknoloji Gelistirme Merkezinde yapildi.

5.10. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Lif oOrneklerinin  infrared spektrumlan PERKINELMER 400 ATR-FTIR
Spektrofotometresi ile Erciyes Universitesi KOSGEB Teknoloji Gelistirme Merkezinde

alindi.
5.11. Termal Analiz (DSC)

DSC analizi, 25-300°C sicaklik arahiginda, 10 °C/dak 1sitma hizinda, 25 mL/dak N, akis
hizinda SETARAM DSC 131 Model termal analiz aleti kullanilarak Bozok Universitesi
Erdogan  Akdag  Fen-Edebiyat  Fakiiltesi ~Kimya  Boliimiinde  yapildi
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada, MAA/MAAm karisiminin PET lifler iizerine Bz,O, yardimiyla
asilanmasi ve asil liflerin baz1 6zelliklerinde ki degismeler incelenmistir. Baslatic1 ve
monomer derisimi, sicaklik, monomer karigim orani, polimerizasyon siiresi gibi asi
kopolimerizasyon kosullart degistirilerek asilama verimi iizerine etkileri
arastirilmistir.  Asilanmis liflerin SEM, TGA, ve FTIR ile karekterizasyonu
yapilmig, ayrica liflerin nem tutuculuk, asidik, bazik ve dispers boyalarla

boyanabilirlik ve ¢ap gibi 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.

Lifler {zerine yapilan asilama c¢alismalarinda, asilamada kullanilan
monomerin, homopolimerleri de as1 kopolimerizasyon ortaminda olusur.
Homopolimerin asilanmis liflerden uzaklastirilmasi (liflerin temizlenmesi) igin
uygulanan genel yontem uygun c¢oziiciilerle lifin ekstraksiyonudur. Oldukga
uzun zaman almasi ve fazlaca ¢6zilicii harcanmasina neden olmakla birlikte bu
yontem uygulanabilirligi kolay oldugu i¢in ve asilanmig life fazlaca zarar
vermedigi i¢in tercih edilir. Lif 6rnekleri daha sonra kurutulur ve tartilir. Ornekte
gozlenen kiitle artis1 asilamanin bir gostergesi olarak kabul edilir. Calismada,
poli(metakril amit), poli(maleik asit) ve poli(maleik asit/metakril amit) homo ve
kopolimerlerinin homopolimerinin uzaklastirilmasi i¢in, ¢oziicli olarak su se¢ilmis
ve yikama islemleri kaynayan su igerisinde yapilmistir. MAA/MAAm
asilanmasindan sonra lif 6rnegi 6 saat yikama suyu en az dort kez degistirilerek

kaynayan suda, daha sonra 8 saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur.
6.1. Asilama Verimi Uzerine Monomer Karisim Oranimnin Etkisi

Asilama verimi {lizerine monomer karisim oranmin etkisini aragtirmak i¢in toplam
monomer karigiminin derisimi 1x10” mol/20 ml de sabit tutularak, MAA ve MAAm
farkli miktarlarda alinarak asilama verimleri belirlendi. Elde edilen sonuglar Sekil

6.1’ de verilmistir.

Sekil 6.1 den goriildiigii gibt MAA ve MAAmM monomerlerinin birlikte asilanmasi
asitlama veriminde Onemli bir artisa neden olmaktadir. Ayrica asilama verimi

monmerlerin karistm oranindan da oldukca etkilenmektedir. MAA/MAAm 50/50
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oranina kadar asilama verimi ¢ok yavas degisirken 50/50 oraninin tzerindeki
monomer orani artigt yani MAAm miktarinin artmasi asilama verimini ¢ok hizlica
artirmaktadir. Bu durum MAAm’ in PET ile daha kararli aktif merkezler
olusturmasiyla agiklanabilir [41]. MAA ile birlikte MAAmM’ in komonomer olarak
kullanilmasinda maksimum asilama verimi her iki monomerin 10/90 MAA/MAAm

(mol/mol) karisiminda elde edilmistir (%138.9).

150 |

120 -

90 A

Asilama verimi, (%o)

i} 0.2 04 0.6 0.8 1
mol, MAAm

Sekil 6.1. MAA/MAAm monomer karigimi asilanmasinda elde edilen asilama
verimleri: T, 85 °C; t, 3 saat; [Bz,0,], 1,0x10? mol/L ; [MAA/MAAm] = 1,0x10”
mol/L

MAA/MAAm karisiminin asilanmasinda yan zincirlerde hem MAA hem de MAAm
birimleri yer alacaktir. Element analizi ile asili liflerde azot tayini yapilarak yan
zincirlerde yer alan MAAm miktart hesaplandi. Toplam asilama miktarindan,
MAAm miktar ¢ikarilarak yapiya giren MAA miktari belirlendi. Boylece, monomer
karigimlart kullanilarak yapilan asilamada, PET yapisina giren MAA ve MAAm

asilama verimleri ayr1 ayr1 bulundu. Sonuglar Cizelge 6.1° de vrilmistir.
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Tablo 6.1. MAA/MAAmM monomer karisimi ile fonksiyonlandirilmig PET liflerin
icerdigi azot miktarindan asilanmis zincirler icindeki MAA ve MAAm asilama
verimleri: T, 85 °C; t, 3 saat; [Bz,0,], 1,0x10? mol/L; MAAM/MA monomer
karigsim1 derisimi, 1,0x10? mol/20 ml.

Oran Toplam Asi %N | PET yapisindaki monomer degisimi
MAA/MAAmM (%) %MAAmM %MAA
(mol/mol)

100/0,00 0 0 0 0
90/10 0,85 0,13 0,79 0
80/20 1,7 0,271 1,7 0
70/30 4,2 0,473 3 1,2
60/40 11,7 1,23 8,3 3,3
50/50 18,2 1,843 13,2 5
40/60 39,5 3,349 28,4 11,1
30/70 81 4,887 53,8 27,2
20/80 90,9 6,507 75,4 15,5
10/90 138,9 6,77 98,2 40,7

Cizelge 6.1° den goriildiigli gibi mevcut deneysel kosullarda MAA’ in Bz,0;1le PET
lifler iizerine yliksek oranlarda asilanmasi miimkiin olmazken komonomer olarak
MAAm’ in kullanilmast MAA’ in PET yapisina girmesini saglamaktadir. Ornegin
tek basima MAA PET lif {izerine asilanmasi gozlenmezken MAA iizerine (9x10'3
mol) MAAm eklenmesi durumunda MAA’in toplam asilama verimi i¢indeki payini
ve asilanmis zincirlerdeki payini artirmaktadir(%40). Ayrica monomer karisim orant
degistirilerek yapilan asilamada, MAA tek basina asilanmasma gore daha fazla
yapiya girdigi goriilmektedir. Bu durum MAAm’ in MAA’ e pozitif sinercistik etki

yapmastyla ag¢iklanabilir.

Literatiirde yapilan caligmalara bakilacak olursa benzer durumlarla karsilagsmak
miimkiindiir. JA/MAAm monomer karisiminin PET liflere asilanmasmda IA tek
basma asilanmazken komonomer olarak MAAm’ in kullanilmasi durumunda lif

yapisina giren IA miktar1 %30’ a kadar arttig1 belirtilmistir[45].
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6.2. Asilama Verimi Uzerine Sicaklik ve Siirenin EtKisi

Monomer derisimi 0,50 mol/L, baslatic1 derisimi 1,0x10? mol/L ve monomer orani
10/90 degerlerinde sabit tutularak PET lifler iizerine MAA/MAAmM monomer
karisiminin as1 kopolimerizasyon islemi 75, 85 ve 95 °C’ de degisik siirelerde yapildi

ve elde eilen sonuglar sekil 6.2° de gosterildi.

Sekilden goriildiigii gibi sicakligin 75 °C’ den 95 °C’ ye yiikseltilmesi asilama
verimini ve asilama hizmi artirici yonde etki yapmaktadir. 75 °C” de sekil 6.2 den
goriildiigii gibi 3 saat sonundaki asilama verimi %]11,6 gibi disiik bir degerde
kalmistir. Bu sicaklikta yaklasik 75 dakikalik bir indiiksiyon periyodu gozlenmistir.
85 °C’ de agilama verimi ayni siire sonunda %110,5” e yikselirken, gozlenen
indiiksiyon periyodu da 30 dakikaya diistii. 95 °C” de ise asilama verimi sicakliktaki

yiikselmeye bagli olarak artt1 ve indiiksiyon periyodu da gdzlenmedi.

Sicakligin yiikselmesi; Bz>O,° in parcalanma hizini dolayisiyla ortamdaki serbest
radikal derisimini, monomer molekiillerinin hareketliligini, PET’ in sisebilirligini ve
monomer molekiillerinin 1if igerisine diflizyonunu hizlandirir. Ayrica bagslama,

biliyiime ve sonlanma tepkimelerinin hiz1 da sicaklikla artar.

Literatiirde belirtildigi gibi sicaklik artisinin diger bir sonucu da, 6zellikle PET' in
camst gecis sicakligt (80°C) iizerinde, PET liflerin sisebilirligi ve PET
zincirlerinin hareketliligi ve boylece PET makromolekiillerinin radikalik
tepkimelere girebilme yetenegini arttirmasidir. Bu da asilamayi arttirict yonde etki
yapar. Benzer sonuglar literatiirde degisik arastirmacilarin yapmis oldugu degisik

calismalarda da gozlenmistir[41,45,60,61].
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Sekil 6.2. MAA/MAAmM monomer karisiminin PET lif {izerine asilanmasinda asilama
verimi lizerine sicaklik ve siirenin etkisi; (0), 75 °C; (o), 85 °C; (A), 95 °C; [BzOs],
1,0x10? mol/L; [MAA/MAAm] derisimi 1,0x10% mol/20mL, molce 10/90
MAA/MAAm.

6.3. Asilama Verimi Uzerine Monomer Derisiminin Etkisi

Asilama verimi lizerine monomer derisiminin etkisini arastirmak icin MAA/MAAmM
karistm  orant  10/90 (mol/mol) degerinde sabit tutularak degisik monomer
derisimlerinde asilama iglemleri gergeklestirilmistir ve elde edilen deneysel sonuglar

Sekil 6.3 de verilmistir.

Sekil 6.3’den goriildiigi gibi MAA/MAAm derisimi 0,25 mol/L alinarak yapilan
asitlamada elde edilen doygunluk asilama verimi % 24,5 iken; 0,5 mol/L

MAA/MAAm derisiminde doygunluk asilama verimi % 139,1° e kadar
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yiikselmektedir. Denenen ii¢ ayr1t MAA/MAAm derisimi i¢inde indiiksiyon periyodu

gozlenmemistir.

Yine Sekil 6.3°den goriildiigli gibi artan monomer derisimine bagh olarak doygunluk
asilama veriminin ve polimerizasyon hizinin arttigi ve buna bagh olarak doygunluk

asilama verimine varma siiresinin kisaldig1 gozlenmistir.

Diisiik monomer derisiminden yiiksek monomer derisimlerine dogru asilamanin
artmasini; monomer derisimi arttikga PET lif igerisine diflizlenen monomer
birimlerinin sayisinin artmasiyla agiklanabilir. Bunun sonucu olarak, PET iizerindeki
aktif merkezlerin ve biiyltimekte olan aktif yan zincirlerini katmak i¢in monomer

molekiillerini bulma olasiligr artacak ve asilama verimi yiikselecektir[62,44].
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Sekil 6.3. MAA/MAAm karisiminda asilama veriminin monomer derisimi ile
degisimi: (0); 5x10~°mol/20ml, (0); 7x10°mol/20ml, (A); 1x10°mol/20ml, [T], 95 °C;
[Bz,03]; 1,0x10” mol/L, [molce 10/90 MAA/MAAm]

6.4. Asilama Verimi Uzerine Baslatic1 Derisiminin Etkisi

PET lifler iizerine MAA/MAAm monomer karistmi asilanmasinda baslatici
derisiminin asilama verimi lizerine etkisini incelemek amaciyla diger kosullar sabit
tutularak, benzoil peroksit (Bz,0,) derisimi 0,5x10% mol/L’ den 1,5x107 mol/L’ ye

artirllmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.4°de gosterilmistir.

Seki 6.4 den goriildiigii gibi asilama verimi, baslatic1 derisiminin 0,5x107 mol/L -
1,0x10™ mol/L degerleri arasinda artarak asilama verimi % 106, 5 degerine kadar
yikselmektedir. Daha yiiksek Bz,O, derisimlerinde ise asilama veriminde bir

azalma gozlenmistir.
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Asilama veriminin baglatict derisimine bu sekilde bagliligi ¢cogu arastirmalarda

gozlenmistir ve tipik bir davranmistir[30,63,41,45,61].
Benzoil peroksit sicaklik etkisi ile,
C¢HsCOOOOCsHs ——=2CcHsCOO’
2C¢HsCOO" ——= C¢Hs + CO;

tepkimelerine gore, CsHsCOO" (birincil radikal) ve C¢Hs' (ikincil radikal) radikalleri
verecek sekilde parcalanir. Benzoil peroksit derisiminin arttirilmasi ile birincil ve
ikincil serbest radikallerin sayisi cogalir. Bunun sonucu hem homopolimerik hem de
kopolimerik radikal zincirleri c¢ogalir. Ortamda radikalik polimer zincirlerinin
cogalmasi, PET makromolekiilleri ile bu radikaller arasindaki zincir transfer

tepkimelerinin hizin1 artirir. Bu durum asilamay arttirict yonde etki yapar.

Benzoil peroksit derisiminin daha fazla arttirilmasi ortamdaki radikal derisimini
oldukca artiracagindan, sonlanma tepkimeleri hizlanir. Bunun sonucu, PET
makromolekiillerinden aktif merkez olusma hizi diiser ve bu durum asilama

veriminde azalmaya neden olur.
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Sekil 6.4. MAA/MAAmM monomer karisiminda asilama veriminin baslatic1 derisimi

ile degisimi: (0); 5,0x10™ mol/L, (A); 1,0x10™ mol/L, (o); 1,5x10™ mol/L, T; 95 °C,
MAA/MAAm; 10/90 (mol/mol); monomer derigimi, 1x10”mol/20ml.

6.5. Asilanmis Liflerin Baz1 Ozelliklerinin Incelenmesi
6.5.1. Fourier Transform Infrared Spektrumu

Sekil 6.5° de asilanmamis ve degisik oranlarda MAA/MAAmM monomer karigimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin FTIR spektrumlart verilmistir.

PET liflere MAA/MAAmM monomer karigiminin asilanmasi durumunda asilanmamis
lifde gozlenmeyen maleik asitin -COOH gruplarindan kaynaklanan 3355 cm™ deki

asit piki ve metakril amitin —~NH, gruplarindan kaynaklanan 1598 ve 1651 cm™ de
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karbamit pikleri goriilmektedir. Ayrica gézlenen piklerin siddeti artan asilama verimi

ile de artmaktadir.

FTIR spektrumlart ana polimer iskeletine bagli yan zincirlerin bulundugu
noktalar1 belirtmek icin yeterli olamamasina ragmen ¢ogu asilama calismalarinda

destekleyici bir etken olarak gdsterilmektedir.
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Sekil 6.5. Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karigimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin FTIR spektrumlar1 1) saf PET, 2) %7.,4, 3) %25.,6,
4) %63,2, 5) %128,1 MAA/MAAm asili

6.5.2. Taramah Elektron Mikroskop Fotograflan

Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karnisimi ile
fonksiyonlandirilmig PET liflerin yiizey analizleri LEO 440 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapildi ve alinan 500 ve 5000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
Sekil 6.6 ve Sekil 6.7’ de verilmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde saf PET lifin yiizeyi bazi kirliliklerin disinda
oldukca homojen ve tek diize oldugu goriilmektedir(Sekil 6.7). Ancak MAA/MAAM

asihi liflerin SEM goriintiileri incelendiginde yiizey morfolojisinde degisim
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gozlenmekte, ylizey nispeten diiz ve homojen yapismi korusa da lif uzunluguna
parelel bir yonelmenin oldugu goriilmektedir. Ayrica artan asilama verimi ile bir

tabakalagma oldugu goriilmektedir.

Yine sekillerden goriildiigli gibi yliksek orandaki asilamalar lif geometrisini
etkilememis ve lifin uzunluguna goriintiisiinde deforme edici lokal bir etki
yapmamistir. Asilama lifin her bélgesine homojen bir etki yaparak, sadece lif ¢capmin

artigina neden olmustur.

Sonug olarak artan agilamayla lif geometrisinin degismedigi ancak lif ¢capinda bir

degisim oldugu soylenebilir.
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MAG= 500X

EHT =20.00 kv

Sekil 6.6. (a)%7,5, (b) %11,6, (c)%25,8, (d)%35,7, (e) %70.,8, (f) %90,2, (g)
%127,3, (h) %150,8 MAA/MAAm fonksiyonlandirilmig PET liflerin 500
biiylitmedeki SEM fotograflar
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Detector = SE1 y Detector = SE1
Date :1 Dec 2009 v Date :1 Dec 2009

Detector = SE1

Date :1 Dec 2009 Detector = SE1

Date :1 Dec 2009
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Sekil 6.7. (a)Saf PET (b)%7.5, (c)% 11,6, (d)%25,8, (€)%35,7, (f) %70,8, (g) %90,2
MAA/MAAm fonksiyonlandirilmis PET liflerin 5000 biiytitmedeki SEM fotograflar
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6.5.3. Termogravimetrik Analiz Sonuglari

Sekil 6.8° de saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karigimi ile
fonksiyonlandirilmig PET liflerin termogramlar1 goriilmektedir. Sekil 6.8’den

faydalanilarak Cizelge 6.2 olusturulmustur.

Tablo 6.2. Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karisimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin termogram verileri

Ornek %A | Bozunma baslangic | Kiitle kaybi Atik
sicakligi (%) (%)
(IDT °C)
PET Saf 397 87,8 12,2
MAAm/MAA-g- 7.4 387 92,7 7,3
PET
MAAm/MAA-g- 25,6 385 95,13 4,87
PET
MAAm/MAA-g- 63,2 345 96,35 3,65
PET
MAAM/MAA-g- | 128,1 300 97,59 241
PET

Cizelge 6.2’ den goriildigii gibi saf PET’in 397 °C’ de baslayan kiitle kayb1 %87,8
degerine kadar yiikselmistir. %7,4 MAA/MAAm karistmi asilanmasi ile PET’ in
baslangi¢ bozunma sicakligi 387 °C’ de baslayan kiitle kayb1 ise % 92,7 degerine
ulagsmistir. Daha yiiksek asilamalarda ise sirasiyla %25,6 asilamada % 95,13, %63,2
asillamada %96,35 ve %128,1 asilamada ise %97,59 degerinde kiitle kayiplar1 elde
edilmistir. PET liflere MAA/MAAm monomer karisimi asilanmasi durumunda
PET’in baslangic bozunma sicakliginin ve asilama ile kalan atik miktarinin azaldigi
goriilmekte. Bu sonuglardan PET liflere MAA/MAAm karisimi asilanmasi
durumunda liflerin 1s1l kararliliginin azaldigi goriilmektedir. Bu duruma literatiirde
degisik  arastirmacilar  tarafindan  yapilan c¢aligmalarda da  rastlamak

miimkiindiir[31,60,61].
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Sekil 6.8. Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karisimi ile
fonksiyonlandirilmig PET liflerin termogramlart 1) saf PET, 2) %7.4, 3) %25.,6, 4)
%63,2,5) %128,1 MAA/MAAm asili



6.5.4. Termal Analiz Sonuclar1 (DSC)

Sekil 6.9’ da saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karigimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin DSC termogramlar1 goriilmektedir. Sekil 6.9’ dan
faydalanilarak Cizelge 6.3. olusturulmustur.

Tablo 6.3. Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karisimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin DSC termogramlari,

Asilama Verim (%) Tg (°C)

Saf PET 78

6,7 116,0

14,6 1215

30,8 137,5

66,5 141,6

87,0 158,5
108,7 —
124.,8 _

Cizelge 6.3.” den goriildiigii gibi, saf PET’in cams1 ge¢is sicakligi (Tg) 78 °C dir.
Camsi gegis sicakligi 78 °C olan saf PET’ in artan agilama verimi ile artmaktadir ve
%387’ nin lzerindeki asilama verimlerinde ise PET liflerde camsi gegis sicakligi

gozlenmemektedir.
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Sekil 6.9. Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAmM monomer karigimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin DSC termogramlari; (1) saf PET; (2) 6.7%; (3)
14.6 %; (4) 30.8 %; (5) 66.5%; (6) 87% ; (7) 108.7%; (8) 124.8% MAA/MAAmM asil

Bu artis PET liflere asilanan iri MAA/MAAm zincirlerinin PET liflerin zincir

hareketliligini ve esnekligini (serbest hacmi) azaltmasiyla agiklanabilir. %80’ in

iizerindeki artan asilamalarda yumusama sicakliginin gozlenmemesi asilanan

MAA/MAAm monomerlerinin polar gruplarinin molekiil i¢i veya molekiiller arasi

olusabilecek yogun hidrojen baglarindan kaynaklandigiyla aciklanabilir[33,34].
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6.5.5. Cap Degisimi

Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karisimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin flament ¢aplarindaki degisme Cizelge 6.4° de

verilmistir.

Tablo 6.4. Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karisimi asilanmis
PET liflerin flament ¢aplarindaki degisme.

Asilama Verimi (%) Cap x10* (cm)
Saf PET 18,2
7,5 19
11,6 22
25,8 23
35,7 24
70,8 27
90,2 29

MAA/MAAm agillanmig PET liflerin flament c¢aplarinin, saf PET 1if ile
karsilagtirildiginda, artmakta oldugu goriilmektedir. Bu durum artan asilamayla PET

flamentlerinin agilmasiyla agiklanabilir.
6.5.6. Su Tutma Kapasitesi

Sekil 6.10’da saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karigimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin asilama verimine bagli olarak su tutma kapasiteleri

verilmistir.

PET lifler hidrofobik yapida olmalar1 nedeniyle nem tutuculuklar olduk¢a diigiiktiir
(% 0,4). Sekil 6.10’dan gorildiigi gibi, MAA/MAAmM monomer karigimi agilanmast
ile PET liflerin su tutma kapasitesi %80,7 asilama verimine kadar artmaktadir. Bu
artig, asilama ile lif yapisina sokulan karboksil ve amit gruplarindan kaynaklanir.
Ayrica asilama iselmi sonucu lif yapisinda gozlenen genislemenin de su tutma
kapasitesin de etkili olacag1 agiktir. %80,7° nin iizerindeki asilama verimlerinde ise

tekrar azaldigi goriilmektedir. Azalmanin sebebi MAA/MAAmM monomerlerinin
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polar gruplarinin molekiil i¢i veya molekiiller arasi olusabilecek yogun hidrojen
baglarindan ve bu olusan yogun hidrojen baglar1 barier etki yaparak PET’ in igerisine

su diflizyonunu azaltmasiyla agiklanabilir[44.45].

100

75

Su tutma Kapasitesi (%)
wul
o

25

0] 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Asilama Verimi (%)

Sekil 6.10. Saf PET ve degisik oranlarda MAA/MAAm monomer karisimi ile
fonksiyonlandirilmis PET liflerin asilama verimine bagli olarak su tutma
kapasitelerinin degisimi

6.5.7. Boyanabilirlik

PET lifler boya molekiilleri ile etkilesebilecek uygun foksiyonel gruplar igermedigi
icin yalnizca dispers boyalarla boyanirlar. PET lifler iizerine, MAA/MAAmM
monomer karigiminin asilanmasi ile asidik boya molekiilleriyle etkilesebilecek —NH,
gruplart ve bazik boya molekiilleri ile etkilesebilecek —COOH gruplar sokularak
PET liflerin hem asidik hem de bazik boyalarla boyanabilmesi saglanabilir. PET
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liflere MAA/MAAm monomer karisimi asilanmasinin boyanabilirlilik iizerine
etkisini aragtirmak amaciyla yapilan deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 6.5°de

verilmistir.

Tablo 6.5. Dispers, asidik ve bazik boyalarla boyanmis saf PET ve degisik oranlarda
MAA/MAAmM monomer karisimi ile fonksiyonlandirilmig PET liflerin K/S degerleri.

Asilama verimi K/S
(%) Dispers Asidik Bazik
0 8,66 1,82 2,01
6,2 15,74 2,58 3,19
13,8 17,88 2,94 4,88
21,5 21,84 4,49 5,89
32,8 23,05 4,79 6,53
46,3 25,19 7,28 9,15
65,4 25,71 7,32 13,22
78,6 27,1 9,48 14,84

Cizelge 6.5°deki veriler kullanilarak Sekil 6.11 olusturuldu. Cizelge 6.5’den
goriildiigii gibi, dispers boya ile boyanmis saf PET lifin K/S degeri asidik ve bazik
boyalarla boyanmis PET liflerinkinden oldukg¢a biiyiiktiir. Bu PET liflerin asidik ve
bazik boyalarla etkilesebilecek fonksiyonel gruplart olmadigindan sadece fiziksel
olarak dispers boyalarla boyanabilirliligi ile agiklanabilir. Bu durum asilanmamis
PET liflerin dispers, asidik ve bazik boyalarla boyandiktan sonraki makro
fotograflarindan da goriilmektedir(Sekil 6.12). Ancak artan asilama verimiyle PET
liflerin dispers, asidik ve bazik boyalarla boyanabilirliinin arttig1 goriilmektedir.
Bunun nedeni asilamayla lif yapisina giren —-NH,; ve —COOH gruplarinin asidik ve
bazik boyalarla boyanmay1 gelistirdigini ve ayrica artan asilamayla acilan lif
yapisinin  dispers boya diflizyonunu artirarak boya tutumunu artirdigi

sOylenebilir[55].
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Sekil 6.11. Dispers, asidik ve bazik boyalarla boyanmis saf PET ve degisik oranlarda
MAA/MAAmM monomer karisimi ile fonksiyonlandirilmig PET liflerin K/S degerleri.

Ayrica sekil 6.16, 6.17 ve 6.18° de boyanmis liflerin optik mikroskop
goriintiilerinden goriildiigli gibi renk tonu ve renk homojenligi a¢isindan oldukga iyi
oldugu goriilmektedir. Bu da asilamanm lif yapisinda homojen oldugunu

gostermektedir.
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(a)

(b)

(c)

Sekil 6.12. Dispers, Asidik ve Bazik boya ile boyanmis Saf PET’in makro
fotograflari (a) Dispers boya, (b) Asidik boya, (c) Bazik boya
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Sekil 6.13. Dispers boya ile boyanmis degisik agilama verimlerine sahip PET liflerin
makro fotograflar1 (a) %20,9, (b) %72,0, (c) %74,5, (d) %854, (e) %147.9,
()%149,2 MAA/MAAm Asili
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(a)

(c)

Sekil 6.14. Asidik boya ile boyanmis degisik asilama verimlerine sahip PET liflerin
makro fotograflar1 (a) %20,9, (b) %72,0, (c) %74,5, (d) %854, (e) %1479,
()%149,2 MAA/MAAmM Asili

(b)

(d)

(f)
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Sekil 6.15. Bazik boya ile boyanmis degisik asilama verimlerine sahip PET liflerin
makro fotograflar1 (a) %20,9, (b) %72,0, (c) %74,5, (d) %85,4, (e) %1479,
()%149,2 MAA/MAAm Asili
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Sekil 6.16. Dispers boya ile boyanmis degisik agilama verimlerine sahip PET liflerin
400 biiyiitmedeki flament goriintiileri (a) saf PET, (b) %20,9, (¢) %72,0, (d) %74.,5,
(e) %85.4, (f) %147.,9, (2)%149,2 MAA/MAAm Asili
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Sekil 6.17. Asidik boya ile boyanmig degisik asilama verimlerine sahip PET liflerin
400 biiyiitmedeki flament goriintiileri (a) saf PET, (b) %20,9 (c) %72,0, (d) %74.5,
(e) %85.4, (f) %147.,9, (2)%149,2 MAA/MAAm Asili
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Sekil 6.18. Bazik boya ile boyanmig degisik asilama verimlerine sahip PET liflerin
400 biiyiitmedeki flament goriintiileri (a) saf PET, (b) %20,9 (c) %72,0, (d) %74.5,
(e) %85.4, (f) %147.,9, (2)%149,2 MAA/MAAm Asili
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b)

d)

2

h)

SONUC

Bz,0, baslaticis1 yardimiyla PET lifler lizerine MAA/MAAmM monomer

karisiminin asilanabilecegi gézlendi.

MAA’ in Bz,0; ile PET lifler lizerine yiiksek oranlarda asilanmasi miimkiin
olmazken komonomer olarak MAAm’ in kullanilmas1 PET lif yapisina giren

MAA miktarin kiitlece %40,7 degerine kadar artirdi.

Asilama veriminin monomer oranma olduk¢ca bagli oldugu o6zellikle
MAA/MAAm  (50/50) oranma kadar monomer oraninin degistirilmesi
asilama verimini pek fazla etkilemedigi, 50/50 oraninin iizerindeki artiglarin

asilama verimini hizlica artirdig1 gézlendi.

Optimum baslatict derisimi 1x10?mol/L olarak bulundu. Optimum baslatic
derisiminin altindaki ve {izerindeki derisimlerde asilama veriminin distigi

gozlendi.

PET liflere MAA/MAAm monomer karisiminin asilanmasinda 75-95 °C
araliginda sicakligin artirilmasi doygunluk agilama verimini ve asilama hizini

artirdig1 gozlendi.

Fonksiyonlandirilmis PET liflerin su tutma kapasiteleri, %80,7 asilama
verimine kadar artarken %80,7’ nin lizerindeki asilama verimlerinde ise

azald.

Fonksiyonlandirilmis PET liflerin artan asilama verimi ile lif geometrisinin
degismedigi sadece yiizeyde kabugumsu bir tabakanm olustugu ve flament

caplarinin arttig1 gozlendi.

Termogravimetrik analiz sonucglarindan fonksiyonlandirilmis PET liflerin
artan asilama verimi ile bozunma baslagic sicakliginin ve kalan atik

miktarinin azaldig1 gézlendi.

Fonksiyonlandirilmis PET liflerin artan asilama verimine bagl olarak dispers,

asidik ve bazik boyalarla boyanabilirliklerinin gelistigi gozlendi.
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j) DSC analizinden MAA/MAAm asilanmig PET liflerin artan asilama verimi
ile camst gegis sicakliklarinin (Tg) arttigr (~ % 80), daha yiiksek asilama

verimlerinde ise liflerin yumusama gostermeden bozunduklar1 gézlendi.
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