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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AKRILIK LIFLER-ASI-POLIAKRILAMITIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Mohammed Lami Qudret KETENE

Ankara uiniversitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Meltem CELIK

Bu c¢alismada, akrilik lifler iizerine, serbest radikal baglatici olarak benzoil peroksitin
kullanilmasiyla akrilamitin sulu ortamdaki asi1 kopolimerizasyonu 75-95 °C sicaklik
araliginda incelendi ve asilanmis liflerin baz1 6zelliklerinin belirlenmesine calisildi.
Asilama verimi iizerine baslatici, monomer derisimi ve lif miktarinin etkisi incelendi.
Baslatict i¢in optimum derisim 2,0x10° mol/L ve optimum sicaklik 85°C olarak
belirlenmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi, 75-95°C sicaklik araligi i¢in 35,81
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Asilanmig liflerin karakterizasyonu, Fourier infrared
spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi ve termogravimetrik yoOntemle
gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analiz sonuglari, akrilik lifin termal kararliliginin
asilama ile arttigimi ortaya c¢ikarmistir. Taramali elektron mikroskobu fotograflari ise,
asilama veriminin artmasiyla, lif yiizeyinin homojen goriintiisiiniin degiserek, yiizeyde
kabuk benzeri heterojen bir yapmin meydana geldigini gostermektedir. Ayrica,
asilanmis akrilik liflerin nem tutuculugu, su absorpsiyonu, boyanabilirligi ve
antimikrobiyal 6zellikleri de incelenmistir. Akrilamit asilanmig liflerin asilama verimi
artisina bagh olarak nem tutuculuk, su absorpsiyonu ve boyanabilirlik degerleri artti.

Antimikrobiyal 6zellikleri gelistirildi.
Ekim 2010, 81 sayfa

Anahtar Kelimeler : Akrilik lif, asilama, akrilamit, benzoil peroksit



ABSTRACT

Master Thesis
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ACRYLIC
FIBERS-G-POLYACRYLAMIDE

Mohammed Lami Qudret KETENE

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisior: Dog. Dr. Meltem CELIK

In this study, acrylamide onto acrylic fibers using benzoyl peroxide as a free-radical
initiator in aqueous medium within the 75-95°C temperature range was investigated,
and some properties of grafted fibers were determined. The effect of initiator, monomer
concentrations and the amount of fiber on the graft yield were investigated. The
optimum concentration of the initiator was found to be 2.0x10™ mol/L and the optimum
temperature was 85 °C. The activation energy of the reaction was calculated to be as
35.81 kJ/mol between the temperatures 75-95°C. Characterization of grafted fibers was
done by Fourier infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, and
thermogravimetry. The thermogravimetric analysis results revealed that the thermal
stability of the acrylic fibers increased with grafting. The scanning electron photographs
showed that the homogeneous appearance of the fiber surface changed and a shell-like
heterogeneous structure occurred on the surface with an increasing in the degree of
grafting. Furthermore, the moisture content, water absorption, and dyeability of grafted

acrylic fibers were increased with grafting. Antimicrobial properties is improved.
October 2010, 81 pages

Key Words : Acrylic fibers, grafting, acrylamide, benzoyl peroxide
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1. GIRIS

Dogal ve sentetik polimerlerin 6zelliklerinin degisimi i¢in kullanilan bir yontem olan as1
kopolimerizasyon, akrilik liflerin 6zelliklerinin degisimi i¢in de uygulanir. Bu yontemle
liflerin birgok 6zelligini degistirmek ve arzu edilen 6zelliklerin (boyanabilirlik, termal
ve kimyasal direng, yikama ve giyim Ozellikleri vb.) life ayni anda kazandirilmasi

amaglanir.

Sentetik lifler arasinda, akrilik lifler onemli bir yer tutar. Bunun nedeni, tekstil
endiistrisindeki olas1 uygulamalaridir. Bu uygulamalardan biri sentetik cerrahi ipliklerin
ve diger implantlarin iiretimidir. Diger yandan bazi tekstil uygulamalarinda akrilik
liflerin termal kararlilik, diisiik nem tutma kapasitesi, yikama ve giyim 6zelliklerinin

gelistirilmesi gerekir. Asi kopolimerizasyon bu amag i¢in uygulanir.

Akrilamit, 6nemli vinil monomerlerden birisidir. Suyu seven yapisindan dolay1 kolayca
polimerlesebilir. Suda iyi derecede ¢Oziiniir, polardir ve diger vinil monomerlere gore
daha ucuzdur. Yapmis oldugumuz literatiir arastirmasindan dogal ve sentetik lifler
lizerine yapilan cok sayida asi1 kopolimerizasyon calismasina rastlamamiza ragmen
akrilik lifler iizerine sinirli sayida asi1 kopolimerizasyon ¢alismasi yapilmistir.
Dolayisiyla, bu ¢aligmada benzoil peroksit yardimiyla akrilamit monomerinin akrilik

liflere agilanmasina ve asilama verimine etki eden faktorlerin belirlenmesine ¢alisildi.

Ayrica, asilanmis liflerin Fourier Transform Infrared Spektroskopisi, termogravimetrik
analiz, X-1sinlar1 difraksiyonu ve taramali elektron mikroskop ile karakterizasyonu
yapilarak, nem tutuculuk, su kapsami, boyanabilirlik ve antimikrobiyal 6zelliklerindeki

degisim de incelendi.



2. LIFLER

Polimerlerin kullanildigi 6nemli malzeme gruplarindan birisi de liflerdir. Farkh
polimerler lif, iplik, ip ya da dokunmus iriinler halinde degisik alanlarda tiiketilirler.
Lif, en genel anlamiyla esnek, makroskopik agidan homojen, uzunluk/¢ap orani ¢ok
biiylik olan maddeler seklinde tanimlanir. Bir malzemenin lif tanimina girebilmesi igin,

uzunluk/cap oraninin en az 100 olmas1 gerektigi varsayilir.

Lifler, hangi kaynaktan elde edilirse edilsinler, yapisal acgidan genelde polimer
tirtintidiirler. Metalik lifler veya asbest lifleri gibi polimer temelli olmayan lifler bulunsa
da, sozli edilen liflerin iiretim miktarlar1 ve kullanim yerleri olduk¢a smirlidir. Bu
nedenle, liflerin oOzelliklerine veya Tlretim teknolojilerine yonelik arastirma ve

incelemeler yapilirken, dogrudan lifin yapildigi polimer gz 6niine alinir.

Tekstil ve kagit endiistrileri, lif liretimine yakin polimerleri tiiketen iki 6nemli endiistri
dalidir. Kagit endiistrisi biiylik miktarlarda odundan veya pamuktan elde edilen ve dogal
bir polimer olan seliilozu tiiketir. Seliiloz ayrica lif iiretimine de yatkin bir polimerdir.
Tekstil endiistrisi (ip, hali, kumas, konfeksiyon vb.) girdilerini dogal ve yapay

polimerlerden saglar.

Lifler gerekli islemlerden gecirildikten sonra dogrudan kullanilabilecegi gibi ip, halat
haline getirilerek veya degisik tiirden dokumalar hazirlanarak da kullanilirlar. Ornegin;
yastitk veya yataklar temizlendikten sonra ileri islem uygulanmadan yiin ile
doldurulurken, balik misinalar1 naylon liflerinden, arag lastiklerinin kord bezleri naylon
6, naylon 6-6, poliester dokumalardan; kursun gegirmez yelekler kevlar tiirii aramid

liflerden yapilmaktadir (Sacak 2007).
2.1 Liflerin Gruplandirilmasi
Lifler, lif yapiminda kullanilan polimerin ana kaynagi géz ontine alinarak dogal lifler ve

insan-yapis1 lifler seklinde iki ana grup altinda toplanirlar (Sekil 2.1). Dogal lifler,

2



dogada kendiliginden lif geometrisinde bulunurlar ve ¢ogu kez temizleme gibi basit 6n
islemlerden gecirildikten sonra dogrudan dokuma veya lif amach tiiketilirler. Pamuk,
ipek, yiin, keten, angora, kendir dogal liflere Orneklerdir. Dogal lifleri olusturan
polimerin hazirlanmasinda veya polimer lif geometrisinin verilmesinde insan emegi s6z

konusu degildir. Temel dogal lif kaynaklari; bitkiler, hayvanlar ve minerallerdir.

Insan-yapist liflerde, lifin yapildig1 polimerin sentezi veya polimere lif sekli verilmesi
ya da her iki agsamaya birden insan emegi karisir. Bu tiir liflerin {iretiminde, dogal veya

yapay polimerler yaninda anorganik maddelerden de yararlanilir.

Insan-yapist lifler kendi icerisinde ayrica yapay ve yari-yapay lifler seklinde iki ana alt

grup altinda incelenirler.

Yari-yapay liflerin liretiminde, lifi olusturacak polimer dogal kaynaklardan saglanir ve
polimer lif geometrisi insan emegi ile verilir Yari-yapay lif tiretiminin en 6nemli girdisi

dogada en bol bulunan polimer olan seliilozdur. Bu nedenle yari-yapay

Lifler

—T

Dogal lifler insan — yapisi lifler

Hayvansal lifler

( yin, dogal ipck vb.)
Bitkiscl lifler

( pamuk, keten vb.)
Anorganik lifler

(asbest)
Yari — yapay lifler vapay lifler
Rejencresclilozlifleri Poliamitlifler
seliloz threvilifler poliesterlifler
rejenere proteinlifleri Akrilikve modakrilik lifler
Olefinlifleri

Vinilve viniliden lifleri
Elastomerik lifler
Paliester— eter lifleri
Anorganiklifler

Sckil 2.1 Liflerin elde edildigi kaynaga gére gruplandinlmasi (Sacak 2007)
3



liflere ayrica, seliilozik lifler veya kisaca seliilozikler denilir. Seliilozikler, ticari amacla
iiretimi yapilan ilk insan-yapisi liflerdir. Rejenere lifler (rejenere seliilozik veya rejenere
protein lifleri gibi), dogal bir polimerin kimyasal bir tiirevi hazirlanip (genelde
cozinlirliigli saglamak amaciyla) lif geometrisi verildikten sonra yeniden dogal
polimerin kimyasal yapisina doniilmesiyle (rejenerasyon) hazirlanirlar. Sekil 2.1 de
yari-yapay lifler igerisinde rejenere protein liflerine de yer verilmis olmakla birlikte,
rejenere protein liflerinin tekstil endiistrisi agisindan fazlaca 6nemi yoktur ve iiretim

miktart seliiloziklere karsilagtirilamayacak kadar diisiiktiir (Sagak 2007).

Insan-yapis1 liflerin ikinci ana grubunu olusturan yapay lifler, yapay yontemlerle elde

edilen polimerlerden {iretilirler ve bu polimere yine insan emegiyle lif geometrisi verilir.

Lifler genelde 6 farkli alanda tiiketilirler ve bu tiiketim yerlerine bagli olarak ayrica

gruplandirilirlar.

Cizelge 2.1 Diinya insan-yapist lif tiretimi (%)

Lif 1982 2002
Poliester 37 58
Seliilozik 21 6
Naylon 20 11
Akrilik 15 8

Olefin 7 17

e Tekstil lifleri: Kumas, ip, tiil, ag, gibi liriinlerin yapiminda kullanilan énemli liflerdir.
Bu amagla kullanilacak lifler birlikte biikiilerek ip haline getirilir ve daha sonra

dokuma ve orgiiler yapilir. Dokumalar; konfeksiyon, yelken, tente ve evde kullanilan



kumaslar yaninda, ¢uval bezi gibi kaba dokumalar1 da kapsar. Ag lifleri ile hamak,

branda, dantel ve her tiirlii ag yapidaki orgiiler tiretilir.

e Firga lifleri: Kiigiik dallar igeren sapli, sert ve saglam liflerdir. Daha ¢ok firca ve

stipiirge yapiminda kullanilirlar.

e Kaba dokumalar ve 6rme lifleri: Bir araya getirilerek sepet, sapka, sandalye, sandalet

vb. kaba tirlinlerin yapiminda kullanilirlar.

e Doldurma lifleri: Bu lifler désemecilikte, yatak, dosek, minder, yastik doldurmada

kullanilir.

e Dogal kumas: Genellikle agac¢larin kabuklarindan elde edilirler. Kabuklar levha veya

seritler halinde kesildikten sonra genelde doviilerek kullanima hazirlanir.

e Kagit yapimina uygun lifler: Agac ve tekstil liflerini kapsar (Sagak 2007).

2.2 Akrilik ve Modakrilik Lifler

Akrilonitril yiiksek molekiil agirlikli polimer verebilen bir monomerdir. Yiiksek
molekiil agirlig ise lif eldesi i¢in istenilen bir 6zelliktir. Poliakrilonitrilin lif eldesi i¢in

uygun bir polimer oldugu

nCH,=CH —> —ECHz—CH—]—n

CN CN

Akrilonitril poliakrilonitril

diisiintilerek 1930’larda baslamig, ancak uygun bir ¢ozilicii bulunamayisi nedeni ile

1945’lere kadar sonug¢ alinamamustir. Poliakrilonitril zincirleri dogrusaldir ve ¢apraz bag



gozlenmez. Buna karsin zincirler arasi yogun hidrojen baglar1 (polar etkilesimler) ve

yliksek kristalite nedeni ile olduk¢a zor ¢oziiniir.

H——C——CN -, HC—C{
H2< CH,
H—C—CN-o.HC —CN

Poliakrilonitrilin ¢oziiniirliigii, daha sonralar1 bu hidrojen baglarini kirabilecek polarliga
sahip dimetilformamit, dimetilasetamit, fenilen diamin ve etilen tiyosiyanat gibi
coziicliler ile sodyum tiyosiyanat, kalsiyum tiyosiyanat, lityum bromiir ve c¢inko

kloriiriin derisik ¢ozeltileri gibi inorganik sistemlerle saglanmistir (Sagak 2007).

Poliakrilonitrilden yapilan liflere genel olarak akrilikler denir ve akrilik lifler igerisinde
poliakrilonitril en az agirlik¢a %85 oraninda bulunur. Uygulamada, akrilik Lif
tiretiminde kullanilan polimerler igerisindeki poliakrilonitril oram1 % 85.94 arasinda
degisir ve saf poliakrilonitril genelde lif yapiminda dogrudan kullanilmaz. Lif yapisina
az oranda da olsa baska monomerlerin katilmasinda temel amag¢ boyanabilirligi
tyilestirmektir. Yukarida da belirtildigi gibi saf poliakrilonitril yapisinda goézlenen
yogun hidrojen bagi, yiiksek kristalin yap1 ve camst gegis sicakliginin yiiksek olusu
(100-110°C), gibi faktorler ¢oziiciilerin, boya molekiillerinin ve diger kimyasallarin

polimer yapist igerisine diflizyonun giiclestirir.

Poliakrilonitril orani kiitlece %35-85 arasinda olan polimerlerden yapilan lifler ise
modakrilik lifler olarak tanimlanir. Ticari iiretimi yapilan modakrilik liflerde, agirlikli

olarak vinil kloriir ve vinilidin kloriir monomerleri kullanilir (Sagak 2007).



2.3 Akrilik Lifler Hakkinda Genel Bilgiler ve Ozellikleri

Ilk akrilik lif olan Orlonun ticari iiretimine 1950°de Du Pont firmasi tarafindan
baslamistir. Acrilan {liretimine 1952°de ge¢ilmis, sonralar1 Dralon, Courtelle gibi ticari

adlarla akrilik lifler tiretilmistir.

* Yapay elyaflar arasinda yiine en ¢ok benzeyen elyaflar akrilik elyaflardir.

* Akrilik elyaflar, poliakrilonitrilin (PAN) 15% sinir1 igerisinde ¢esitli monomerler ile
karistirilmasindan elde edilmislerdir. Petrol destilasyonu iiriinlerinden kolaylikla ve
ucuz yontemler ile elde edilmektedirler. Fakat boyanma ve nem ¢ekme ozellikleri
boyama gii¢liigli olusturur nitelikte oldugu icin giiniimiizde poliakrilonitril tiretiminde
100% PAN kullamlmamaktadir. Ozellikleri iyilestirmek ve boyanabilirligi arttirmak
icin 15%’e kadar baska monomer iceren akrilonitril kopolimerleri sentez edilerek
bunlardan lif {retilir. Yapisinda %15’e kadar komonomer igeren poliakrilonitrilden
yapilmus liflere akrilik elyaf adi verilir. Akrilik lifleri i¢lerindeki monomerin yapisina
baglh bir sekilde anyonik modifiye akrilik lifleri ve katyonik modifiye akrilik lifleri
seklinde isimlendirilirler. Clinkii poliakrilonitril zincirine vinil piridin, akrilamit gibi
monomerlerin katilmasi bilesige asidik ortamda katyonik karakter kazandirirken; akrilik
asit, sodyum vinil benzen sulfonat gibi monomerler ise elyafi negatif yiikli hale

getirerek anyonik karakter kazandirir (Beylunioglu 2008).

En iyi bilinen 6zellikleri ise ;
-Yiin ve pamuklu tusesi ve goriiniimii verilebilme kolaylig1,
- Kolayca yikanabilme ve seklini koruma,
- Giiveye, yaga ve kimyasallara dayaniklilik,
- Miikemmel haslikta parlak renklere boyanabilme,
- Giines 15181na kars1 yiiksek dayaniklilik,

- Goriiniim ve dokunum olarak dogallik ve sicaklik.

Pek ¢ok akrilik elyafin pek azinin yapis1 hakkinda bilgimiz var, ¢linkii bir¢ok firma
tirettikleri Uirtinlerin patentlerini de almiglardir. Bunlardan bilinen bazilar1 asagida kisaca

agiklanmustir:



a) Orlon Akrilikleri

» Uretilen liflerin gogu %100’e yakin poliakrilonitril icerirler. Nem ¢cekme miktar1 %1,7
ve ltilileme sicakligr 150°C’dir.

» Kesikli lif, filament ve stapel olarak iiretilirler. Ozellikle 6rgii iplikleri olarak
kullanilirlar.

b) Akrilan Lifleri

* Bilesimlerinde %10-15 kadar katyonik monomer bulunur. Komonomer olarak genelde
% 6 vinil asetat ve % 6 vinil piridin igerir.

* Stapel veya filament halinde tretilir.

» Ozellikle dosemelik perde, hali ipligi, dikis ve endiistri ipligi olarak kullanilirlar.

* Asit, krom, metal kompleks ve direkt boyarmaddeler ile boyanabilirler.

c¢) Creslan Lifleri

» Komonomer olarak akrilamit igerirler.

+ Ozellikle hal1, battaniye yapiminda ve yiin ile karistirilarak kamgarn ve straygarn

kumas tiretiminde kullanilirlar.

* Monomeri katyonik yapida oldugundan bu tip lifler anyonik yapida boyarmadde
ile boyanabilirler.

d) Courtelle Lifleri

* Az miktarda metil metakrilati kopolimer olarak icerirler.

* Polimerindeki anyonik grup orani daha fazla oldugundan, katyonik boyarmaddelere
kars1 affinitesi orlondan fazladir.

e) Zefran Lifleri

» Kopolimer olarak vinil pirrolidon igerirler.

« Ozellikle hali ipligi olarak kullanilir.
Akrilik Elyafin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri ise;

* [slaninca dayanikliklar1 biraz azalir. 20-35 oraninda uzama gosterirler bu nedenle
uzama Ozellikleri 1yidir. %1 uzatildiginda esneklik 6zelligi %95 dir.

* En 6nemli 6zellikleri sicakta %15-30 kadar bir gerilme verildiginde uzama dayanikli
olmaz ve buharlama yapilinca kisalip eski boyunu alir. Iste bu 6zelliginden dolay1 high
bulk iplik ad1 verilen iplik iiretilir. Gerilme verilmis ve verilmemis lifler birlikte egrilip

iplik haline getirilip buharlaninca gerilme verilmis elyaf kisalirken digerleri kisalmaz.
8



Bundan dolay1 da gerilme verilmemis elyaflarda biikliimler meydana gelir, iplik hacimli
bir goriiniim kazanir. Iste bu isleme bulking adi verilir (Beylunioglu 2008).

* 60°C’nin {lizerindeki sicakliklarda akrilik elyafin fiziksel yap1 ve biciminde
degisiklikler olur. Yikama ve boyamalar bu sicaklik iistiinde yapildigindan dikkat
edilmelidir.150°C’da sararir, daha yiiksek sicakliklarda kararir. Ciplak alevde hemen
tutusur, eridikten sonra yanar.

* Giin 151831ndan ve havadan fazla etkilenmez. Cok az organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Bu
yilizden kuru temizlemeye kars1 dayaniklidir. Fakat kuarterner amonyum tuzlari, ¢inko
kloriir, lityum bromiir gibi tuzlarin ¢ozeltilerinde ¢oziiniir.

» Seyreltik bazlarda lif ylizeyinde meydana gelen hidroliz ve sabunlagma nedeniyle
polimerlesme derecesi diiser ve sararir. Derisik baz ¢ozeltilerinde bozunur. Asitlere
kars1 bazik ¢ozeltilerden daha dayanikhidir. Asit ¢ozeltilerinde ¢ok uzun siire kalirsa
zarar gorir. Yiikseltgenlerden etkilenmez.

* Nem ¢ekme 6zelligi % 1,2-2,6 arasinda degisir.

* Cabuk kirlenir. Ancak leke tutmadigindan kolay yikanir.

» Akrilik yiine olduk¢a benzer. Bu yiizden Orgii ylinleri, battaniye, kilim ve hali
yapiminda kullanilir. Spor giysileri, dosemelik kumaslar, oto désemeleri, viskon-yiinle
kanstirilarak erkek ve kadin kumaslar, erkek ve cocuk coraplari, bayrak kumaslari,
tilylii kumaslar, suni kiirkler ve pelus kumaslar, non-woven (dokumasiz) malzemelerin

yapiminda ve yer halilarinda kullanilir (Beylunioglu 2008) .

Poliakrilonitril kuru veya yas lif ¢cekme yontemleri ile lif haline getirilir. Kuru ¢ekmede
¢cOziicii genelde dimetilformamittir. Yas ¢ekmede polimer organik veya inorganik
coziiclilerede ¢oziilerek, organik ve inorganik katki maddeleri igceren sulu ¢ozelti

icerisine basilir (Sacak 2007).

Akrilik liflerin 6zellikleri Cizelge 2.2° de verilmistir. Kimyasal dayanimlari ve 1sil
kararliliklar1 1iyidir. Tipik erime noktasi gostermezler, ancak yumusama sicakliklari
250°C dolayindadir. Orlon 1sitildiginda, rengi sari ve kahverengi iizerinden siyaha
doner. Isitma alt1 saat 200°C*de siirdirildiigiinde kopma dayaniminin yarindan fazlasini

korur. Alevde kisa siireli yanmalarda kararhidir, kiitlelerinin ancak %30 unu



kaybederler. Poliakrilonitril, karbon lif eldesi i¢in uygun bir polimerdir, 2800°C

dolayinda yapilan piroliz ile karbon life doniisiir.

Ozetle

 Kuvvetli bazlarda bozunur, seyreltik bazlarda sararirlar.

* Cabuk kururlar.

* Hidrofobdurlar.

* Poliester ve poliamit liflerine gére ucuz olan sentetik liflerdir.
* Kuvvetli asitlere ve organik ¢oziiclilere dayaniklidirlar.

» Uzama ve esneme Ozellikleri iyidir; hafif ve yumusaktirlar.

» 85°C iizerinde ¢eker ve basing altinda deforme olurlar.

Cizelge 2.2 Akrilik liflerin 6zellikleri

Ozellik surekli kesikli

Kopma dayanimi (g/denye)
(%65 nem, 20°C) 4,5-5,0 2,5-3,0
Yas 4,0-4,5 2,0-3,0

Kopma noktasinda uzama (%)

(%65 nem,20°C) 15-20 25-35
Yas 20-30 35-45
Elastik modiil(g/denye) 60-70 25-40

(%65 nem, 20°C)

Nem tutuculuk (%) 1,6-2,0 1,8-2,5
(%65 nem)

Yogunluk(g/cm?) 1,17 1,17
Suda sisme(%) ¢ok az 2-5

Poliakrilonitril, akrilonitril monomerinden silispansiyon, emiilsiyon veya c¢ozelti

polimerizasyonu yontemlerinden birisi ile elde edilebilir (Sagak 2007).
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2.3.1 Akrilonitrilin siispansiyon polimerizasyonu

Akrilonitril su ile kanstirilarak 0,05-0,5 mn c¢apinda damlaciklar halinde dagitilir.
Baglatic1 olarak organik peroksitler kullanilir (benzoil peroksit gibi) ve bu baslaticilar
monomer damlalar igerisinde ¢oziiniir. Iyi bir karistirma ile polimerizasyon 30-70 °C
sicakliklarda gerceklestirilir. Baglatici yalniz monomer damlalari igerisinde ¢oziindiigii
icin polimerizasyon saf sivi monomerin polimerizasyonu seklinde ilerler (yigin veya

kiitle polimerizasyonu) (Sagak 2007).

2.3.2 Akrilonitrilin emiilsiyon polimerizasyonu

Yontem, siispansiyon polimerizasyonuna benzer. Farklardan birisi, baglaticinin suda
¢Oziinebilir tliirden olmasidir. Ayrica ortama sodyum stearat, potasyum stearat veya
yiiksek yag asitlerinin tuzlar1 gibi emiilsiyon yapici maddeler (emiilsiyonlastirici,
emiilsifayir veya emiilsifiyan) katilir. Emiilsiyon yapict maddenin molekiillerinin biiyiik
bir kism1 misel denilen kolloidal tanecikler olusturmak tizere toplanir. Miseli olusturan
molekiiller, hidrokarbon taraflar1 miselin igerisinde, iyonik uglar1 suya yonelik olacak
bicimde diizenlenirler. Monomerin biiyiik bir kism1 monomer damlalar1 halinde dagilir,

bir kismi ise misellerin igerisine girer (Sagak 2007).

Boyle bir ortama suda ¢Ozlinebilir baslatict kondugunda, suda ¢oziinen monomer
derisimi ¢ok diisiik olacagi i¢in polimerizasyon ¢ozeltide baglamaz. Polimerizasyon,
baslaticidan olusan radikallerin ve monomer molekiillerinin birlesme yeri olan miseller
icerisinde baslar. Polimerizasyon siiresince misellerdeki monomer molekiilleri azalir.
Suda az oranda ¢oziinmiis olan monomer molekiilleri miseller igerisine girerek
monomer derisim dengesini korurlar. Sulu fazda az miktarda ¢6ziinmiis haldeki
monomerin ¢oziiniirliitk dengesi ise monomer damlalarindan ¢dzeltiye gecen monomer
molekiilleri tarafindan saglanir. Polimerizasyon sonunda polimer tanecikleri elde edilir.

Emiilsiyon polimerizasyonun ilerleyisi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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7 2
apolar ug polar ug¢ %-/C%g.\?éo

HuSdlyl?PlICI misel yapici igerisinde monomer
molekii miseli bulunan misel

Sekil 2.2 Misel yapict molekiilii, misel yapici miseli ve igerisinde monomer bulunan
misel (Sacak 2007)

2.3.3 Akrilonitrilin ¢ozelti polimerizasyonu

Akrilonitril, dogrudan kuru c¢ekime uygun olan bir ¢oziici igerisinde
polimerlestirilebilir. Dimetil siilfoksit etilen karbonat tiiri ¢oziicliler; poliakrilonitrilin
¢Ozelti polimerizasyonu i¢in uygundurlar. Dimetilstilfoksit igerisindeki polimerizasyon,
%16,2  akrilonitril, %383,5 dimetil silfoksit karisiminda;  %0,26  kadar
azobisizobiitironitril varhiginda, 50°C‘de 16 saat siirdiiriiliir. Akrilionitril anorganik
coziicliler igerisinde de polimerlestirilebilir. Kiitlece %7,15 akrilonitril; %45 ¢inko
kloriir ve %15 magnezyum kloriirden olusan sulu ¢ozelti, %2 K,S,05 kullanilarak, 50°C
de 2-4 saat polimerlestirilir. Polimerizasyon sonunda berrak bir karisim elde edilir,

karigimin viskozitesi 25°C‘de 890 poise dolayindadir (Sagak 2007).
2.4 Modakrilik Lifler

Modakrilik lifler kiitlece %35-85 arasinda poliakrilonitril iceren kopolimerden yapilan
liflere verilen genel tanimdir. Ilk modakrilik 1if 1954°de iiretimine baslanan ve
akrilonitril ile vinil kloriiriin kopolimeri olan Dyneldir. iki monomer akrilonitril/vinil
kloriiriir kiitlece orant 40/60 olacak sekilde karistirilir ve baslatict olarak amonyum
peroksi disiilfat-potasyum bisiilfit redoks baslatic1 sistemi kullanilarak emulsiyon

polimerizasyonu ile 1 saat kadar 28-30°C‘de polimerlestirilir (Sagak 2007).
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nCH,=CH + mCH,=CH —» «E CHZ-CHCHQ-C|H ﬂ—
+m

CN Cl CN Cl

akrilonitril vinil kl6riir poli(akrilonitril-ko-vinil kloriir)

Akrilonitril ve vinil kloriiriin kopolimerinin asetonda %21°lik ¢ozeltisi hazirlanir ve
sulu ¢oktiirme banyosuna basilarak yas cekme yontemi ile lif haline getirilir. Daha sonra
sicak germe-cekme islemi ile %1300 oraninda ¢ekilir ve son olarak da 1s1l islemden

gecirilir. Kimyasal, biyolojik ve 1s1l dayanimi1 ¢ok iyidir.

Bir diger modakrilik lif ise akrilonitril ve viniliden kloriir kopolimerinden elde edilir.
Verel, Teklan ticari isimli lifler akrilonitril ve vinil kloriir kopolimerinden elde edilen

modakrilik liflere 6rneklerdir.

?1 ?1
nCH=CH + mCHZ=C — » AECHZ-CHCHz-C ﬂ»
| | | ~ n+m
C Cl

CN 1 CN

akrilonitril viniliden kl6riir poli(akrilonitril-ko-viniliden kloriir)

Poli(akrilonitril-ko-viniliden kloriir) kopolimeri redoks baglaticilar kullanilarak
emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilebilir. Akrilonitril /viniliden kloriir oran1 75/25
alinarak, uygun derisimdeki baglatici yaninda 32°C‘de 1 saat kadar siirdiiriilen
polimerizasyon sonucu %72,5 doniisiimle %23,1 viniliden kloriir iceren koplimer elde

edilir.

Genelde modakrilik liflerin 6zellikleri akrilik liflere benzer. Ancak modakrilik liflerin
yogunluklar1 daha yiiksektir ve akrilik liflere gore daha fazla nem tutarlar (akrilikler %

1,6 — 2,0; modakrilikler % 4,0) (Sagak 2007).
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3. ASI KOPOLIMERLER

Polimer ya da diger bir deyisle makromolekiiller ¢ok yiiksek molekiil agirligina sahip
maddelerdir. Bunlar, kiiciik ve basit bir takim kimyasal birimlerin yiizlerce ve

binlercesinin ug uca eklenmeleri ile olugurlar.

Polimerlesmeye katilan kiiciik molekiillere monomer, polimer zincirinde yinelenen
birimlere de mer adi verilir. Polimer kelimesi de molekiiliin bu yapisindan dogmustur.
Bir polimer molekiiliinde tekrarlanan birimlerin sayisi, polimerlesme derecesi olarak
ifade edilir ve ortalama bir biiytlikliiktiir. Olusum reaksiyonlar1 geregi her makromolekiil
ayni sayida tekrarlanan birim (mer) igermeyeceginden polimerler icin ortalama
polimerizasyon derecesi deyimi kullanilir. Ancak bu deyim de sayica ve Kkiitlece
ortalama polimerizasyon derecesi olarak ayirmak gerekir. Polimerin sayica ortalama
molekiil agirlign M, ile sayica ortalama polimerlesme derecesi P, birbirine soyle

baglidir:

Mn: Pn . Mmon

Mion = polimeri olusturan monomerin molekiil kiitlesi

Eger polimer yapisinda sadece bir tiir monomer bulunuyorsa buna homopolimer denir.
Oysaki bir polimeri olusturmak {izere birbirleri ile tepkimeye girecek birden fazla
degisik monomerden faydalanilabilir. Birden fazla degisik monomerin olusturdugu

polimerlere de kopolimer denir.
1950’lerin basina kadar “as1 kepolimer” tanimi kullanilmamis, 1952°de ise uluslararasi
bir polimer kimyas1 kavrami olarak yerini almigtir.

Burada A ve B iki ayr1 monomeri gostermek {izere

------- ~AAAAAAAAAAAAAAA-——---
------- -BBBBBBBBBBBBBBBBBBBB --------
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homopolimer zincirlerini

de kopolimer zincirini gosterir.

Cesitli tiirde kopolimerde yapilabilir.

a) Blok (Block) kopolimer = AAAAAAAABBBBBBBBB----
b) Ardisik (Alternating) kopolimer ABABABABABABABABA----
---ABBAAAABABBBABAABBB---

c¢) Gelisigiizel (Rastgele) (Random) kopolimer

d) Asi1 (Graft) kopolimer

Polimer maddeleri elde etmekte kullanilan bir monomer molekiiliiniin iki fonksiyonel
grup igermesi ya da iki fonksiyonelliymis gibi davranmasi gerekmektedir. Bu ikinci
durum ¢ift bag tagtyan monomerlerle halka seklinde yapist olan monomerlerde gdzlenir.
Tepkimeye girebilecek iki grubu olan monomerlerin polimerlestirilmesi ile uzun zincirli
(lineer) polimerler elde edilir. Eger bir monomer molekiilii ikiden fazla fonksiyonel
grup igeriyorsa, boyle bir monomerin polimerlestirilmesinden dallanmis veya capraz

baglanmis ya da ¢ok sayida ¢apraz bagli ag yapili polimerler olusur (Celik 1992).

lineer capraz bagl ag yapi
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Dallanma veya capraz baglanma, monomerin {i¢ veya daha fazla fonksiyonelli olmasi
ile meydana gelebilecegi gibi, dogrusal yap1 gosteren polimer zincirlerinin ana dalda
herhangi bir karbon atomunda aktif merkezin olusmasi sonucu birbirlerine baglanmalari
ile de meydana gelebilirler. Bu tlir baglanma 1smmlama ve birbirine baglayabilecek
ozelliklere, fonksiyonel gruplara sahip olan maddelerin kullanilmasi ile miimkiin olur.

Ornegin, zincirinde reaktif gruplar bulunan bir polimer bir baska polimerle asagidaki

gibi baglanabilir:
----- CHy—?H""-
----- CH,—CH----- C=0
L OH |
COOH éH Q
+ éz ’ G 2 H,0
| H, (lez - z
0
OH
----- CHy,—CH----- '
g C=0
COOH |
----- CHy—CH-----

Bu tiir capraz baglanmanin endiistride uygulanan en 6nemli 6rnegi, lastigin (kaugugun)
kiikiirt veya kiikiirtlii bilesiklerle olan vulkanizasyonudur. Ayrica polistiren ve

polietilende 11nlanarak ¢apraz baglanmis polimer haline doniistiiriilebilir (Celik 1992).

Uzun zincirler halinde iken bir ¢6ziiciide ¢oziinebilen bir polimer, ¢apraz baglanmis bir
durumda iken ayni ¢oziiciide ya da genel olarak higbir ¢oziiclide ¢oziinmez. Ana zincir

uzerinde cesitli dallanmalar igeren bir polimerin ¢6ziinmesi de dallanmis olan Grnege

gore daha yavas olur (Celik 1992).

3.1 As1 Kopolimer Tanimi

Polimer zincirlerinde ¢ogu kez dallanmalarda gozlenir. Bir polimer zincirideki yan

dallarin cinsi, boyu, dallanma yogunlugu ve baglanma yerleri kontrol edilebildigi
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taktirde, o polimere ¢ok degisik ve yeni bir takim 6zellikler kazandirilabilir. Eger yan
dal farkli bir monomerden olusur ve diger zincire, zincir sonlar1 disinda bir yerden

baglanirsa elde edilen kopolimer as1 (graft) kopolimer seklinde tanimlanir (Celik 1998).

Genellikle bir as1 kopolimer en basit sekliyle;

------- AAAAAAAAAAAAAAA--—-

B B
| |
1|3 B
B
| |
B
|
I

seklinde gosterilir. Dikkat edilecegi gibi burada yalniz ana zinciri A yan zincirleri B
monomerinden olusan bir basit as1 kopolimer goéziiniine alinmistir. As1 kopolimerler
ikiden fazla monomer kullanilarak da sentezlenir. Bu durumda ana zincir ve yan dal
bilesimine bagli olarak ¢ok degisik as1 kopolimer diizenlenmelerinden séz edilebilir

(Celik 1998).
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Ornek: Ana zincir blok kopolimer, yan zincir homopolimer,

B
|
|
B
|
B
|
B
"""" "BBBBBBBBBAAAAAAAAAAA-—--—

B B

| |

¥ |

kL B

| |

B

B

Ornek: Ana zincir homopolimer, yan zincir kopolimer (ard arda, blok, rastgele),

------- -BBBBBBBBBBBBBBBBBBBB -----——-

— TR —p
— T

18



Ornek: Ana zincir rastgele kopolimer, yan zincir kopolimer,

------- - AAAABABAABAAAABBAAABABAABABAB-------

— B — TP — &
—E——r— R F—®
— T — W F—®

3.2 As1 Kopolimerizasyon Yontemleri

Ast kopolimerizasyon yontemlerinin temeli bir makromolekiil iizerinde asilamay1
baslatabilecek aktif merkezler olusturmaya dayanir. Ana polimer zincirinde aktif
merkezlerin olusturulmasinda cesitli yontemler uygulanir. Asagida bazi 6nemli asi

kopolimer sentez yontemleri ayrintili verilmistir.

3.2.1 Ana polimere radikal etkisi

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

doymamis polimerlere radikallerin etkisinden yararlanilarak gergeklestirilir.

i) Zincir transfer tepkimeleri

Zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak a1 kopolimer eldesinin temeli, bir serbest
radikalin bir polimer zincirinden bir atom (hidrojen vb.) kopararak asilama i¢in uygun

aktif merkez olusturmasina dayanir. Genelde etilenik ya da vinil monomerlerinin serbest
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radikallerle baslatilan polimerizasyonunda gdézlenen polimerik radikalin katildig:
transfer tepkimelerinde aktif uglar aktifliklerini monomer, ¢oziicii, baslatict ve ol
polimere aktarabilirler. Polimerizasyonun ilerleyisi sirasinda gozlenen bu aktif merkez
aktarimlarinin hepsine birden “zincir transfer tepkimeleri” denir. Zincir transfer
tepkimeleri kisaca asagidaki sekilde gosterilebilir.

. kt 7 .
~~—~—~ + M r—M> SN+ M Monomere transfer

. kt.— . v e
SAAA + S LS» s~~~ 4+ S Coziicliye transfer

e S S | ﬂ» ~——~ i+ I Baglaticiya transfer

. kt,— . )
SAAAN + A~ r—P> SAAAN | SANA Polimere transfer

Dikkat edilirse bu transfer tepkimelerinin ilk {i¢ii yalnizca yeni bir zincirin olusmasina
yol agar ve polimerizasyon olusan yeni aktif merkez iizerinden ilerler. Polimere transfer

tepkimesinde ise, bir polimer zinciri {izerinde yeni bir aktif merkez olusur (Celik 1998).

Ornegin, bir 6lii polimer zinciri (P), farkli bir monomerin (M) polimerlestirildigi
ortamda bulunursa, biiyiyen M monomerinin 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
———- PPP------ 4+ ———e-- MMM------ —_— - ol — PPP------ + nM

6li polimer farkli monomerin
biiyiiyen zinciri

£XEE

yan zincirin biiyiimesi

as1 (graft) polimer
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Zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak yapilan bir as1 kopolimerizasyon
isleminden sonra ortamda su polimerler olusur; a) as1 kopolimer, b) asilamada
kullanilan monomerin homopolimeri (birden fazla monomerin asilama islemi ig¢in
kullanilmast durumunda her iki monomerin homopolimeri ile birlikte kopolimeri de
olusur), c) asilama tepkimesine katilmamis ana polimer. Bu yontemde, asilama yapilan
monomerin homopolimerinin olusmasi kac¢milmaz bir durumdur. Bu ise asi
kopolimerizasyon c¢alismalarinda istenmez, ancak yontem uygulanabilirligindeki

kolaylik nedeniyle sik¢a kullanilir (Celik 1998).
i) Doymamis polimerlere radikal etkisi

Dogal ve sentetik kauguklar gibi ana zincir lizerinde ¢ift bag bulunduran polimerler as1

kopolimerlerin eldesinde yaygin olarak kullanilmistir. Bu durum poli(izopren) iizerinde

orneklenirse aktif merkezler asagidaki sekilde olusur. Ikinci bir asilama merkezi séz

konusu oldugu i¢in bu yolla yapilan asilama zincir transfer tepkimelerinden

yararlanilarak yapilan asilamaya gore daha kompleks bir o6zellik gosterir.
CH;

--—CHy—C —CH—CHp -~

CHj i\

--—-CH~C=CH—CH, --- 4+ R CH;

---CHy—C= CH—CH --- + RH

3.2.2 Ana polimerin hidroperoksidasyonu

Hidroperoksidasyon yonteminde, ana polimer zinciri boyunca rastgele yerlerde
hidroperoksit gruplar1 olusturularak polimer zincirinin ¢ok islevli bir baslatici olarak
gérev yapmasi saglanir. As1 kopolimerizasyon, uygun bir monomer yaninda bu
hidroperoksit gruplarinin termal veya redoks aktivasyonu ile baglatilabilir.

Hidroperoksit gruplart olusturmanin degisik yollar1 vardir.
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Polimer zinciri boyunca hidroperoksit gruplar1 olusturmanin en kolay yolu uygun yan
gruplarin dogrudan oksidasyonudur. Polimerlerin ozon ile etkilestirilmesi ile de

hidroperoksitler olusturulabilir.

Direk veya dogrudan oksidasyon yontemine drnek olarak poli(izopropilstiren) iizerine
metil metakrilat agilamasi verilebilir. Benzoil peroksit varliginda O, gazi gegirilerek

hidroperoksit gruplar1 olusturulur (Celik 1998).

izopropil benzende
¢oziinmiis Bz,0,
_
/CH\ /CH\ /CH\ COOH
e
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 \CH3
— CHy—CH---CHy - CH— Chy —CHy—CH - CHy - CH—
COOCH;
CH COOH 3 CH C— 0 MMA—MMA——
RN VERN N 7N\
CH; CH; CH; CHs CH; CHs CH;  CHj

metil metakrilat (MMA)

(kopma CO....OH)

Hidroperoksit olusturmada elektrolizden de yararlanilabilir. Polimerik asitler elektroliz

edilirse, ana zincir tlizerinde radikaller olusur.

R I|{ R R
P lektroli |
CHy—C—CHy—C—CH, --— _cleKtroliz_ _-—CHQ—C—CHQ—(L,—CHQ———
- | -CO, ’
COO COOH COOH
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Serbest radikalllerin oksijenle birleserek daha sonra da hidroperoksitler olusturmalari ile

yan hidroperoksit gruplar igeren polimer elde edilir.

R R R R
| 05
-t C—CH—C—CHy--- — ———CHz—(li—CHz—c—c:Hz -
COOH Q COOH
R R R R
| | H | |
CHyC—CH—C—CHy -~ ————>  ---CHyC—CH,—C—CH,-—
? COOH (‘) éOOH
b )
|
H

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

[ [
———CHr— 151 monomer
CHy (lj_CHZ_C_CHz - ‘CHZ—(lj—CHQ—C—CHz --— — > ag1 kopolimer
? coon  OH 0- COOH
I
H

3.2.3 Redoks tepkimeleri

Mino ve Kaizerman (1958), NO; ™ ve SO4~ gibi bazi Ce™ tuzlarinin organik indirgenler
yayinda kuvvetli redoks sistemleri olusturdugunu bulmuslardir. Bu indirgenler alkoller,
tiyoller, glikoller, aldehitler ve aminlerdir. Yikseltgenme ve indirgenme, seryum
iyonlar: ile vinil polimerizasyonunu baslatan gecici serbest radikal iiretir. Indirgen

olarak alkol kullanildig1 zaman reaksiyon sdyledir (Celik 1998).
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Ce +4+ RCH,OH == ( Ce - alkol kompleksi )—» Ce S+ H'+ RCHOH veya RCHZO'

Bu tepkimede, Ce™: sulu ¢ozeltideki Ce (IV) kompleksini ve - RCHOH serbest radikali

gosterir.

Bir polimerik indirgen ajan kullanilirsa poli(vinil alkol) ve oksidasyon bir vinil
monomer yaninda yapilirsa as1 kopolimer elde edilir. Bu yontem poli(vinil alkol),
kismen hidroliz edilmis poli(vinil asetat), selliiloz ve nisasta gibi polimerler {lizerine

akrilonitril ve akrilamidin agilanmasinda etkindir.

Seliiloz iizerine yapilan asilamada Fe™-H,0, redoks sistemi kullanildiginda,

Fe'+H,0, —  » Fe+OH +OH'

seliiloz-CHOH + OH —— seliiloz-COH + H,0

tepkimeleri sonucu aktif merkezler olusur. Gergekte bu yontem daha dnce incelenen

zincir transfer tepkimeleri i¢in alinabilir (Celik 1998).

3.2.4 Fotokimyasal yontem

Bir molekiil goriiniir bolgede ve UV bdlgede elektromanyetik bir 1511 absorpluyorsa,
onun enerjisi aniden artar ve molekiil uyarilmis bir durum alir. Enerji bakimindan
zenginlesen boyle bir molekiil, ya serbest radikal verecek sekilde ayrisir ya da enerjisini
fluoresans, fosforesans veya carpigsma yoluyla dagitarak azaltir. Eger polimer gozoniine
almirsa ve uyarilan tanecigin serbest radikaller verebilecegi diisiiniiliirse, radyasyon
sonucu polimer zinciri boyunca serbest radikaller meydana gelerek blok ya da as1

kopolimerizasyon gerceklesebilir (Celik 1998).
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Gaz ve ¢ozelti fazinda yapilan ¢alismalar sonucu iki ayri mekanizma iizerinden fotoliz

tepkimesinin yiiriidiigii gésterilmistir.

Tip (1) Rl'ﬁ'R2ﬂ> R;+R2C(.)—> R.1+R.2+CO
o
hv

Tip (11) R;- CHz-CHz-CHz-(|J|-R2 ¥, R,CH=CH,+ CH;COR,

O

Parcalanma sonucu tip (I) serbest radikal olusurken, (II) tiir pargalanma keton ve olefin
vermektedir. Guillet ve Norish (1954), karbonil gruplari igeren vinil polimerlerinin
isinlama  ile  makromolekiiler serbest radikaller olusturabilecegini, olusan
makromolekiiler serbest radikallerin blok yada as1  kopolimer eldesinde

kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Ultraviyole 1sinlar1 yardimiyla poli( metil vinil keton ) iizerine akrilonitril agilanmasi ile
ilgili olarak agagida verilen tepkimeleri dnermislerdir. Burada M ile gdsterilen monomer

akrilonitril, vinil asetat veya metil metakrilat olabilir (Celik 1998).
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I I
CHj CHj
;/hv\x
fffff CHzfﬁH‘CH27§H~W + CHjy CHZ—C.H—CHZ—(‘JH————— + CH;CO
CcO ?O ?o
CH; ‘ CH;
I\f
fffff CHzf(‘JH‘CH27§H CHZ—CH—CHZ—C‘H—————
(|30 O M Co
M CHj 1\|/1 CHj

+ homopolimer

3.2.5 lyonlastirici isinlar

Ast kopolimer eldesinde, polimer zincirleri iizerinde aktif merkezler olusturmak
amaciyla iyonlastirict 1ginlardan da yararlanilir. Elektromanyetik spektrumda enerjileri
100-10 milyon eV arasi diisen yiiksek enerjili radyasyonlar (X- 1sinlari, y-1sinlari,
hizlandirilmis elektron ve ndtronlar) iyonlastirici radyasyon bolgesini olusturur. Bir
organik sistemin bdyle bir yiiksek enerjili 1s1nla etkilesimi daha 6nce sozii edilen
fotokimyasal tepkimelerden tamamen farklidir. Fotokimyasal olayda 1sik absorpsiyonu
cok iyi tanimlanmis tek bir uyarilmis durum ortaya ¢ikarir. Yiiksek enerjili radyasyon
ise secici degildir ve iyonlar yaninda c¢ok cesitli uyarilmis durum meydana getirir.
Ayrica, her bir 151k fotonu yalniz bir molekiilii uyarilmis duruma getirir ve bu uyarilmis

molekiiller sistem iginde homojen bir sekilde dagilmis durumdadirlar. Iyonlastirici
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fotonlarin enerjileri ise pek c¢ok iyonlasmis ve uyarilmis molekiil olusturacak kadar

yuksektir.Yontem degisik sekillerde uygulanabilir;

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

i1) Bir polimerin havada peroksi veya hidroperoksi gruplart olusturmak tizere

1sinlanmasi daha sonra bu polimerin monomerle havasiz ortamda etkilestirilmesi,

ii1) Bir polimerin vakumda 1sinlanmasi, bdylece olusan radikallerin daha sonra bir

monomerle etkilestirilmesi,
iv) Iki farkli polimerin vakumda birlikte 151nlanmast,

v) lyonlastirici 1sinlardan yararlanarak asi kopolimer eldesinin en basit yolu vakumda,
monomerle polimerin birlikte 1smmlanmasidir. Bu polimerin AP ( AP=A---A), bir
monomer (M) yaninda 1sinlanmasi sonucu olusan polimer as1 veya blok kopolimerdir.

Bu reaksiyonlar su sekilde gosterilir.

>
>
<

\Y
A = A M
7 A
G
A s
111, A A
. nM
t* R —— M+ Mp (3.2)
A A

Burada A ... ve A-----A, AP polimerden olusan polimerik serbest radikalleri, R ise
diistik molar kiitleli bir radikali veya hidrojen atomunu gosterir. Asilama yapilacak AP
polimeri 151n etkisi ile degredasyona girebilen bir polimer ise tepkime (3.1) meydana
gelir. Bu durumda iiriin blok kopolimerdir. AP polimeri ¢apraz bag vermeye yatkin bir
polimer ise tepkime (3.2) daha etkin olarak as1 kopolimer ile birlikte homopolimer de
meydana gelir. Her iki durumda da ortamda bulunan M monomerinin etkisi olacagindan

homopolimer s6z konusu olacaktir (Celik 1998).
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i1) Bu yontemde polimerik yapi, peroksit baglar1 olusturmak i¢in hava ya da oksijen
ortaminda 1sinlanmaktadir. Bu peroksit gruplari kararlidir ve polimer aktifliginin
kaybolmasi ile sogukta muhafaza edilebilir. Sonug¢ olarak, havasiz ortamda 150°C
dolayinda bir monomer yaninda 1sitilirsa, peroksi gruplart serbest radikallere

parcalanarak as1 kopolimerizasyonu baglatabilir.

Temelde 6n 1smmlama metodu, homopolimer iiriinii vermeyecektir. Ciinkii monomer
direkt olarak asla 1igimnlamaya agik degildir. Bazi1 durumlarda havada 1sinlama, polimer
iskeleti tlizerindeki hidroperoksitlerin olugsmasina yol agar. Bunlar, 1s1 ile hidroksil
radikalleri vererek parcalanirlar. Bu hidroksil radikalleri katilan monomerin

homopolimerizasyonunu baglatabilirler.

Asilama reaksiyonu, peroksidasyon 1gimasinin kinetigine direkt olarak baglidir.

Gama 1s1n1

AP ——oomm- = 2P (veya P + R )
P+0y97 —------ » PO,
2 (3.3)
PO; + P° - = PO,P
P02 + POZ ------- - P02P +02

Kararsiz hidrojen atomlar1 igeren polimerler i¢in zincir peroksidasyonu, hidroperoksit
olusmasina yol acar (POH). (3.3) esitliklerinde peroksidasyonun olugmasi
gosterilmektedir. Peroksit {iriiniiniin olugsmasi i¢in 1sinlama dozunu ayarlamak gerekir.

Polimere oksijen difiizyonu s6z konusu oldugu zaman doz orani 6nemlidir.

ii1) Oksijensiz bir ortamda polimerlerin 1s1nlanmasi sonucu olusan radikaller ortamin
vizkozitesinin yiiksek olmasi halinde sonlanmamis olarak kalabilirler. Bu radikaller
uzun siire aktifliklerini korurlar. Boyle bir ortama bir monomer katilirsa ast kopolimer
elde edilebilir. Asilama etkinligi dogrudan canli radikallerin sayisina baglidir. Radikal
hareketliligi sicakliga ve sistemin fiziksel durumuna bagh oldugu i¢in diisiik sicaklikta

ve polimerin cams1 durumunda bodyle radikallerin daha bol bulunabilecegi agiktir.
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iv) iki yada daha fazla tiirde polimerin fiziksel karistmimin 1sinlanmasi ile de as
kopolimer elde edilebilir. Capraz bag vermeye yatkin iki polimer karigiminin

1s1nlanmasi sonucu, asagidaki reaksiyonlar beklenir ( Chapiro 1962).

A~~~ 1~~"A
\ﬁ\ A\/\j\/\/A (3'4)
=7
A~~~ ~A G‘b
Gama 151n1. Ao~ t~-A
+ Gama 1§1n1 B\/\}\/\/B (3.5)

M
591'1[ B\/\/\/\/B

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

kopolimer de olabilir (3.7).

A

g\/\/\/\,B (3.7)

Bu ¢alismada, akrilik liflere akrilamit monomerinin asilanmasinda yukarida agiklanan

yontemlerden ana zincire radikal etkisi uygulanmustir.
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4. AKRILIK LIFLER UZERINE YAPILAN ASI KOPOLIMERIiZASYONLA
ILGILI KAYNAK VE LITERATUR ARASTIRMASI

Bu ¢alismada benzoil peroksit baslaticis1 yardimiyla akrilik liflere akrilamit monomeri
asilanmaya calisilmistir. Bu sirada yararlanilan diger calismalarin bir kismi asagida

kisaca 6zetlenmistir:

Ticari akrilik lifler (PAN) iizerine akrilik asidin (AA) as1 kopolimerizasyonu, serbest
radikal baglatic1 olarak azobis(izobiitiro)nitril (AIBN) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Akrilik asidin agilanmasi, AIBN’nin termal olarak pargalanmasi sonucunda meydana
gelen radikaller tarafindan baslatilmaktadir. Bu ¢aligmada, monomer ve serbest radikal
baslatic1 derisiminin, zamanin ve reaksiyon sicakliginin asilama verimine olan etkisi
incelenmistir. Asilama reaksiyonu i¢in optimum kosullar olarak; akrilik asit derigimi
1,67M, AIBN derisimi 0,0097 M, reaksiyon sicakligi 85°C ve reaksiyon siiresi 60
dakika olarak belirlenmistir. Lif yapisinmin karakterizasyonu ic¢in Fourier Doniistimlii
Infrared Spektroskopisi (FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron
mikroskopisi (SEM), su absorpsiyonu gibi farkli deneysel tekniklerden yararlanilmistir.
Ayrica bu c¢alismada, elde edilen asilanmis liflerin mekaniksel Ozellikleri de
belirlenmistir. Termal analiz verileri, asilama verimindeki artigin, lifin termal
dayanikliligimmi azalttigin1 gostermektedir. Asilama, lif morfolojisini de belli olciide
etkilemektedir. Mekaniksel 6zelliklerin deneysel verileri, agilama verimindeki artisin,
lifin maksimum uzama miktarin1 azalttigini agikca gostermektedir. Poliakrilik asitle

astlama, lifin su absorplama niteligini de gelistirmektedir (Bagheri vd. 2009).

Ticari akrilik lifler (PAN) iizerine metil metakrilatin (MMA) as1 kopolimerizasyonu,
serbest radikal baslatic1 olarak azobis(izobiitiro)nitril kullanilarak gergeklestirilmistir.
Metil metakrilatin asilanmasi, AIBN’nin termal olarak pargalanmasi sonucunda
meydana gelen radikaller tarafindan baslatilmaktadir. Bu calismada, monomer ve
serbest radikal baslatict derisiminin, zamanmn ve reaksiyon sicakliginin asilama
verimine olan etkisi incelenmistir. Asilama reaksiyonu ic¢in optimum kosullar olarak;
metil metakrilat derisimi 0,7M, AIBN derisimi 0,0073 M, reaksiyon sicakligi 85°C ve

reaksiyon siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Lif yapisinin karakterizasyonu ig¢in
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Fourier Dontistimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR), kalorimetrik analiz (DSC),
termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskopisi (SEM), su absorpsiyonu
gibi farkli deneysel tekniklerden yararlanilmistir. Ayrica bu ¢alismada, elde edilen lifin
fiziksel ve mekaniksel Ozellikleri de belirlenmistir. Termal analiz verileri, asilama
verimindeki artigla birlikte, %13,5’den yiiksek asilama verimlerinde, lif 6rneklerinin
termal dayaniminda ufak degisikliklerin meydana geldigini ve asilanmis liflerin
yaklagik olarak orijinal lif 6rnegiyle karsilastirildiginda, ayni termal gecis 6zelligine
sahip oldugunu gostermektedir. Asilamanin, lif morfolojisini de belli 6lgiide
etkilemektedir. Mekaniksel 6zelliklerin deneysel verileri, asilama verimindeki artigin,
lifin maksimum uzama miktarin azalttigin1 acik¢a gostermekle birlikte, %13,5’den
fazla asilama verimlerinde bu degisiklik net olarak gdzlemlenememektedir. Polimetil
metakrilatla agilama, lifin su absorplama niteligini de gelistirmektedir (Bagheri vd.

2008).

Akrilik liflerin, sulu ortamda, metakrilamit ile as1 kopolimerizasyonu, serbest radikal
baslatict1 olarak benzoil peroksidin kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Asilama
reaksiyonlart 75-95°C sicaklik araliginda gergeklestirilmis ve serbest radikal
baslaticinin, monomer derigiminin ve lif miktarinin asilama verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Maksimum asilama verimi; benzoil peroksit derisiminin 3,0x10” mol/L
ve optimum reaksiyon sicakliginin 85°C oldugu durumda elde edilmistir. Reaksiyonun
aktivasyon enerjisi, 80-95°C sicaklik araligi i¢in 33,8 kcal/mol olarak hesaplanmuistir.
As1 kopolimerizasyon uygulanmis liflerin karakterizasyonu; infrared spektroskopisi
(IR), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve termogravimetrik yontemle
gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analiz sonuclari, akrilik lifin termal kararliliginin
astlama ile arttigin1 ortaya ¢ikarmustir. Taramali elektron mikroskobu fotograflari ise,
asilama veriminin artmasiyla, lif ylizeyinin homojen goriiniimiiniin degiserek, yiizeyde
kabuk benzeri heterojen bir yapinin meydana geldigini gostermektedir. Asilanmis

akrilik liflerin nem igerigi ve su absorpsiyonu da incelenmistir (Celik 2004).

Poliakrilonitril (PAN) liflerin kazein ile asilanmasi, orijinal lifin bazik hidrolizi ve
klorlama reaksiyonu sonrasinda gergeklestirilmistir. Kazein ile asilanmig lifin yapist ve

morfolojisi Fourier Doniistimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR), X-1sinlar difraksiyon
31



analizi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Nem
absorpsiyonu, spesifik elektrik direnci, su tutma degeri ve mekaniksel 6zellikleri de
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, kazeinin PAN lif yiizeyine asilandigini ve asilanmis
PAN lifin, as1 kopolimerizasyona ugramamis life kiyasla daha iyi su absorpsiyonuna ve
nem tutuculuguna sahip oldugunu gdstermektedir. Sahip oldugu ¢ekme dayanimu,
modifiye edilmis lifin giyim alaninda kullanilabilirlik 6zelligini karsilamaktadir. Bu
calismada, kazeinin sentetik akrilik lif yapisina yerlesmesini agiklayict bir mekanizma

da onerilmektedir (Zhao ve Shanyi 2006).

Akrilik liflerin  enzimatik yilizey modifikasyonu yapilmistir. Bu calismada,
poliakrilonitril lifin ( % 10 asetat grubu iceren) yiizeyi enzimatik islemle degistirilir.
Enzim olarak nitril hidrataz kullanildi. Nitril hidrataz, Brevibacterium imperiale ve
Corynebacterium nitrilophilus mikroorganizmalarinda bulunan nitril dontstiirticti
enzimler grubunun bir iyesidir. Pendant nitril gruplari, X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) analizi tarafindan belirlenen uygun amit grubuna cevirilir. O/C
atomik orandaki artisinda gosterdigi gibi, lif ylizeyi hidrofililikte artis gostermistir. Elde
edilen amit gruplari, bdylece asit boyalariyla (dogal lifleri boyamada kullanilir)
reaksiyona girebilecektir. Boyama o6zelligi tepkisiz polimer yiizeyine gececektir

(Battistel vd. 2001).

Co60 (13c.)’nin yaptig1 1sinlama ile HCONMe?2 i¢indeki etil akrilat (I) ve akrilonitril’in
(IT) 1:2 kiitle oranindaki karigimi (IIT), 25-62 saatleri arasinda polimerlestirerek uygun
polimerler (veya kopolimer) elde edilmistir. Elde edilen polimerlerin, N igerigi,
viskositesi, ozmotik basinci, infrared emilim spektrasi ve X-igsinlar1 difraksiyonu
Olciilmiistiir. Elde edilen polimerlerin 6zellikleri, Bz,O, varliginda gergeklesen katalizor
polimerlesmesiyle elde edilen iiriinlerin o6zellikleriyle aynidir. Ana zincirlerin
kirilmastyla hem blok hem de graft polimerler, irinlerin yapisinda bulunur (Sumitomo

vd. 1957).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1 Deneylerde Kullanilan Maddeler

Deneylerde kullanilan akrilik lifler (yar1 mat, ¢ok filamentli, 110 dTex ) AKSA Co.
(Yalova)’dan saglandi. Kiigiik desteler haline getirilen 6rnekler (0,15+0,01g) asetonla
24 saat boyunca Soxhlet’de ekstrakte edilerek temizlendi ve kullanilmadan énce 40 °C’

de kurutuldu ve sabit tartima getirildi.

Baslatict olarak kullanilan benzoil peroksit (Bz;O,) (Merck), metanol ve kloroform
karisimindan iki kere yeniden kristallendirildi. As1 kopolimerizasyon isleminde
monomer olarak kullanilan akrilamit (AAM) (Merck) ve diger kullanilan kimyasallar
herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi. Bazik boya olarak kullanilan
metilen mavisi Merck marka olup, herhangi bir saflastirma isleminden ge¢irilmeden

temin edildigi sekilde kullanildi.

5.2 As1 Kopolimerizasyon Yontemi

Akrilik liflerin  as1  polimerizasyonu, polimerlesme sicakligina ayarlanmis su
banyosunda (Lauda D40 S, Germany) gerceklestirildi. Lif ornekleri uygun miktarda
AAM monomeri iceren 100 mL lik polimerizasyon tiipiine kondu. Uzerine 29 mL saf su
ilave edildi. Karisim akrilamit monomerinin ¢oziinmesi i¢in hizlica karigtirildi ve 1 mL
asetonda ¢oziinmiis Bz,O; ilave edildi. Karistm hemen sicakligi = 1 °C ile kontrol
edilebilen su banyosuna daldirildi. Baslatict ilavesinin yapildigi an, as1
kopolimerizasyonun bagladigi zaman olarak kabul edildi. Asilama sonunda,
polimerizasyon karigimindan alinan lif 6rnekleri 6nce oda sicakliginda su ile yikandi.
Daha sonra 3 saat kaynayan su ile yikama suyu en az 3 kez degistirilerek
homopolimerden temizlendi. Homopolimeri uzaklagtirdiktan sonra lif 6rnekleri 40 °C
de kurutulup tartildi. Yiizde asilama verimi (%A), orjinal ve asilanmig lif kiitlelerinden

gravimetrik olarak hesaplandi.
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%Asilama verimi (%A) = (La—-Lo)/ Lox 100
La = Asilanmus lifin kuru kiitlesi

Lo = Orjinal lifin kuru kiitlesi

5.3 Tepkime Hiz1 Belirlenmesi (Hiz Olgiimii)

Akrilamit monomerinin akrilik liflere asilanmasinda asilama hizi (Ra) ile baslatici ve

monomer derisimleri arasindaki iligki asagidaki sekilde yazilabilir.
Ra=k[I]™[M]"

[I] = [Bz20;] = Baslatici

[M] =[AAM] = Akrilamit monomeri
Ra =k [Bz,0,] " [AAM]"

m ve n = Baslatici ve monomerin bireysel dereceleri olup deneysel olarak belirlenebilir.

Ra=La—-Lo/V xt xMgx 1000

La = Asilanmus lifin kuru kiitlesi

Lo = Orjinal lifin kuru kiitlesi

V = Toplam hacim

t = polimerlesme siiresi

Mk = (AAM) Mol kiitlesi

5.4 FTIR Spektra

Poliakrilamit, agilanmamis ve agilanmig lif, KBr ile homojen bir sekilde karistirilarak 10
ton cm” basing altinda pellet olarak hazirlandi. Karakterizasyon 450-4500 cm’

araliginda Perkin Elmer 100 Model FTIR Spektrofotometre ile yapildi.
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5.5 Termogravimetrik Analiz

Shimadzu DTA-TG termal analizérii (DTG-60H model) kullanilarak, 10°Cdk™ 1sitma
hiziyla, oda sicakligindan 800°C sicaklik araliginda, 200 mL/dakika akis hizindaki azot
atmosferinde 6rneklerin TGA egrileri elde edildi. Caligmada inert madde olarak a-Al,O3

kullanilmig ve analizler platin hiicrelerde yapilmistir.

5.6 SEM (Taramah Elektron Mikroskop)

SEM goriintiileri, LEO-435 VP model taramali elektron mikroskobu ile elde edildi.

Tiim ornekler, analiz 6ncesinde altinla kaplandi.

5.7 X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

Orneklerin XRD analizi, dalga boyu (A=0,178901nm) olan CoKa 1sinlarinin birinci
mertebeden (n=1) parildama agilar1 Inel Equinox 1000 toz difraktometresi kullanilarak

yapild.

5.8 Nem Tutuculuk

Kurutulup tartilan lifler, su dolu bir desikatdrde (%100 bagil nem) agzi kapali olarak
25°C’de 24 saat bekletilmistir. Orneklerin nem tutuculuk degerleri, kuru ve nemli
liflerin kiitlelerinden asagidaki bagintiya gore hesaplandi (Celik ve Onal 2004) (Celik
2004).

L nemli — L kuru

% Nem Tutuculuk = x 100
L kuru
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5.9 Su Kapsami

Lif orneklerin su kapsami degerleri, kuru ve yas lif orneklerin kiitleleri farkiyla
belirlenir. Lifler oda sicakliginda destillenmis suda 2 saat siireyle bekletilir. Daha sonra,
lifler siizge¢ kagidi kullanilarak silinir ve hemen tekrar tartilir ve asagidaki bagintiya

gore hesaplanir (Celik ve Onal 2004) (Celik 2004).

L yas — L kuru

% Su Kapsam1 = x 100
L kuru

5.10 Liflerin Boyanmasi ile Tlgili Deneyler

Saf ve asilanmug lifler, igerisinde 50mL metilen mavisi (0,4g/L) ¢ozeltisi bulunan
tiiplere konularak 95°C’de 2 saat siireyle boyandi. Boya banyosundan alinan lif 6rnegi
kaynar su ile iyice yikandiktan sonra 25 °C’de 24 saat siireyle oda sicakliginda
kurutuldu. Boyanmis liflerin kesit goriintiileri LEICA marka DMLP model polarizan
optik mikroskopla alindu.

5.11 Liflerin Antibakteriyel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Antibakteriyel Ozelliklerin belirlenmesi i¢in broth seyreltme yontemi uygulandi. Bu
yontemde, 50 mg lif tartildiktan sonra pastor firinda steril edilir. Erlene 10 mL niitrient
broth ve 10 mL %0,9 NaCl (serum fizyolojik) eklenerek otovlakda steril edilir. Patojen
bakterilerden tek koloni ekimi yapilir. Kat1 besiyerinden %0,9 NaCl’ye 6ze yardimiyla

ekilen bakteriler 0,5 Mc Farland standardina gore ayarlanir.

Mc farlandi ayarlanmig bakterilerden SuL eklenip 37°C’de ¢alkaliyici etiivde 1 saat
bakteriler iiremeye birakilir. Ureyen bakterili karigima serum fizyolojik ile degisik
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oranlarda seyreltme (1-1/2-1/4-1/8-1/16-1/32) yapilir. 1/16 ve 1/32 seyreltmeleri 100 uLL
alinarak petri kaplarma ekilir dirigaski Ozesi yayilir. 37°C’deki etiivde bir gecelik

inkiibasyondan sonrasi koloni sayimi1 yapilir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Aragtirmada, akrilamit (AAM) monomerinin akrilik lifler iizerine Bz,O, yardimiyla
asilanmasi incelenmistir. Baslatict ve monomer derisimi, sicaklik ve lif miktar1 gibi as1
kopolimerizasyon kosullar1 degistirilerek asilama verimi iizerine etkileri arastirilmistir.
Asilanmis liflerin SEM, TGA, XRD ve FTIR ile karakterizasyonu yapilmis, ayrica
liflerin nem tutuculuk, su kapsami, boyanabilirlik ve antimikrobiyal 6zelliklerindeki

degisimler de incelenmistir.

Lifler iizerine yapilan asilama caligmalarinda, asilamada kullanilan monomerlerin
homopolimerleri de as1 kopolimerizasyon ortaminda olusur. Homopolimerlerin
asilanmus liflerden uzaklastirilmasi (temizlenmesi) i¢in uygulanan genel yontem uygun
coziiclilerle lifin ekstraksiyonudur. Olduk¢a uzun zaman almasi ve fazlaca ¢oziicii
harcanmasina neden olmakla birlikte bu yontem uygulanabilirligi kolay oldugu i¢in ve
asilanmig life zarar vermedigi icin tercih edilir. Lif 6rnekleri daha sonra kurutulur ve
tartilir. Ornekte gdzlenen kiitle artis1 asilamanin bir gdstergesi olarak kabul edilir.
Calismamizda, poliAAM homopolimerinin uzaklastirilmasi i¢in, su ¢dziicii olarak
secildi ve yikama islemleri 3 saat siireyle yikama suyu 3 kez degistirilerek kaynar suda

yapildu.

6.1 Asillama Verimi Uzerine Sicaklik ve Siirenin Etkisi

Akrilik lif iizerine AAM monomerinin asilanmasinda asilama veriminin polimerizasyon
sicakligit ve siiresine bagliligi Cizelge 6.1 ve Sekil 6.1°de goriilmektedir. Asi
kopolimerizasyon iglemi 75, 85 ve 95°C’de 2 saat siirdiirilmiistiir. Sicakligin 75 °C’den
85 °C’ye yiikseltilmesi agilama verimini arttiric1 yonde etki yapmugtir. 75°C altindaki
sicakliklarda yapilan asilama denemelerinde 2 saat siiren asilama sonunda asilama
gozlenmemistir. 75 °C’de ise Sekil 6.1°den goriildiigli gibi 2 saat sonundaki agilama
verimi % 4,49 gibi disiik bir degerde kalmistir. Maksimum agilama verimi 85 °C
(%14,53) de elde edilmistir. Sicaklik 95 °C’ye yiikselince asilama verimi (%7,35)

azalmstir.
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Sicakligin yiikselmesi Bz,O, bozunma hizin1 dolayisiyla serbest radikal derisimini,
monomer hareketliligini ve monomerin lif igerisine difiizyonunu hizlandirir. Ayrica,
baslama, biliylime ve sonlanma tepkilemelerinin hiz1 da sicaklikla artar. Sozii edilen
etkenler igerisinde sonlanma tepkimelerinin hizlanmasimin disinda diger faktorler
astlama verimini arttirict etki yaparken, sonlanma tepkimelerinin hizlanmasi asilama

verimini azaltict yonde etki yapar ( Sagak vd. 1993a,b).

Sicaklik artiginin diger bir sonucu da, akrilik liflerin camsi gegis sicakligi (~60-120 °C)
tizerinde akrilik liflerin sigebilirligini ve akrilik zincirlerinin hareketliligini ve boylece
akrilik makromolekiillerinin radikalik tepkimelere girebilme yetenegini arttirmasidir.

Bu da asilamay arttirict etki yapar (Schamberg ve Hoigne 1970).

Asilama veriminin belli bir slire sonunda hemen hemen sabit bir degerde kalmasi
(doygunluk agilama verimi) monomer molekiillerinin asilama ve homopolimerizasyon
tepkimelerinde harcanmasina ve sicaklik yiikselmesiyle bu harcanma adimlarinin
hizlanmasina baglidir. Dolayisiyla ortamdaki monomer derisimi hizla azalarak belli bir

slire sonra asilamada belirgin bir artig gozlenmeyecektir.

Cizelge 6.1 Akrilik lif tizerine AAM monomerinin asilama veriminin
polimerizasyon sicakligi ve siiresi ile degisimi

t/dk 75°C 85°C 95°C
0 0 0 0
15 1,80 2,77 3,44
30 2,90 7,14 5,71
45 3,90 9,27 6,37
60 4,25 11,90 6,93
90 4,38 13,96 7,05
120 4,49 14,53 7,35
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85 C

% Asilama verimi

stre, dak
Sekil 6.1 Akrilik lif izerine AAM asilama veriminin polimerizasyon
sicakligi ile degisimi (A ) 75 °C ; (O) 85 °C; (<) 95 °C; [AAM],
0,469M; [BZz,0;]; 2,0X10'3M; Siire; 2 saat

6.2 Asillama Verimi Uzerine Baslatic1 Derisiminin Etkisi

Akrilik lif tizerine AAM asilanmasinda baslatici derisiminin asilama iizerine etkisi
incelemek amaciyla diger kosullar sabit tutularak Bz,O, derisimi 0,5><10'3 mol/L’ den

3,5%107 mol/L’ye arttirilmis ve Cizelge ve Sekil 6.2°deki sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 6.2°den goriilebilecegi gibi astlama verimi 2,0x10™ mol/L Bz,0, derisimine kadar
hizla artarak % 14,53 asilama verimi degerine kadar yiikselmektedir. Daha yiiksek

Bz,0; derisimlerinde ise asilama veriminde belirgin bir azalma gdzlenmektedir.

Beklendigi gibi baslaticit derisimindeki artis, Bz,O,’nin sicaklik etkisi ile bozunmasi
sonucu olusacak benzoiloksi radikalleri derisimini arttirir ve bu serbest radikaller
dogrudan akrilik ana zincirinden hidrojen kopararak asilama i¢in uygun akrilik
radikalleri olustururlar. Benzoiloksi radikalleri ayn1 zamanda c¢ozeltide AAM’in
homopolimerizasyonunu da baglatir. Aktif homopoliAAM zincirlerinin akrilik ana
zincirleri ile verecekleri zincir transfer tepkimeleri, agilama i¢in uygun merkezlerin
olusmasina neden olan diger bir faktor olmustur. Bz,O, derisimindeki daha fazla artis
ise, ortamdaki radikal tiirlerini asir1 arttiracagi i¢in sonlanma tepkimeleri hizlanir. Bu
nedenle belli bir Bz,O, derisim degeri {izerinde, asilama veriminin azalmasi, sonlanma
tepkimelerinin hizlanmasina ve asilamay1 olumsuz yonde etkilemesine baglanabilir

(Sacak ve Celik 1996).

Cizelge 6.2 AAM asilama veriminin baslatici derisimi ile degisimi

[Bz,0,] x 107 (%) A
0,5 9,12
1,0 12,24
1,5 13,40
2,0 14,53
2,5 13,32
3,0 11,01
3,5 7,62
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Sekil 6.2 Akrilik lif tizerine AAM asilama veriminin baglatct derisimi ile degisimi
[AAM]; 0,469M; Sicaklik; 85°C; Siire; 2 saat
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6.3 Asilama Verimi Uzerine Monomer Derisiminin Etkisi

Incelenen dort ayr1 akrilamit derisimi icin, asilama verimlerinin polimerizasyon siiresi

ile degisimi Cizelge 6.3 ve Sekil 6.3°te goriilmektedir.

AAM derisimi 0,235 mol/L alinarak yapilan asilamada elde edilen doygunluk agilama
verimi % 6,98 iken; 1,172mol/L. AAM derisiminde doygunluk asilama verimi %
45,50’ye kadar yiikselmektedir. Denenen dort AAM derisimi i¢in indiiksiyon periyodu
gbézlenmemistir. Sekil 6.3’ten monomer derisimindeki artisin doygunluk asilama
verimininde artmaya neden oldugu goriilmektedir. Denenen her monomer derigiminde

de doygunluk asilama verimine 45-60 dakika arasinda ulasilmaktadir.

AAM monomeri derisimindeki artis akrilik lif i¢ine difiizlenmis monomer birimlerinin
sayisini arttiracaktir. Bunun sonucu olarak, akrilik {izerindeki aktif merkezlerin ve
bliylimekte olan aktif yan zincirlerin katmak icin monomer molekiillerini bulma
olasilig1 artacak ve asilama verimi yiikselecektir (Shukla vd. 1990) (Maji ve Banerjfe
1996) (Mohanty vd. 2000).

Cizelge 6.3 Akrilik lif lizerine monomer derisiminin agilama verimi ile degisimi

t /dk AAM AAM AAM AAM
(0,235M) (0,469M) (0,703M) (1,172M)
0 0 0 0 0
15 2,34 2,77 10,35 18,52
30 4,10 7,14 17,41 25,89
45 4,67 9,27 28,79 35,30
60 5,82 11,90 33,53 42,50
90 5,42 13,96 34,52 43,20
120 6,98 14,53 35,60 45,50
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Sekil 6.3 Akrilik lif tizerine monomer derisiminin agilama verimi ile degisimi :
(A)0,235M; (0)0,469M ; (<) 0,703M ; (W) 1,172M;
[Bz,0;], 2,0% 10°M ; Sicaklik; 85°C; Siire 2 saat
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6.4 Asllama Verimi Uzerine Lif Miktarimin EtKkisi

Degisik lif miktarlarinin asilama verimi ile degisimi Cizelge 6.4 ve Sekil 6.4’te

goriilmektedir.

Cizelge 6.4 Asilama verimi ile lif miktar1 degisimi

Lif miktar1 (g) (%)A
0,10 3,46
0,15 12,50
0,20 6,54
0,25 5,88
0,30 5,96
0,35 6,10
0,40 5,84
0,50 6,00

Sekil 6.4’den goriildiigi gibi, diger kosullar sabit tutulma kosuluyla lif miktar1 0 ve 0,50
g arasinda degistirerek yapilan asilama caligmalari yapilmistir. Lif miktart arttikca
asilama verimi hizla artmakta ve en yiliksek asilama verimi (% 12,50) 0,15 g lif
kullanildiginda elde edilmistir. Lif miktar1 arttik¢a lif yiizeyindeki aktif merkezlerin
sayist artacak ve lif ylizeyi daha ¢ok monomer diflizyonu i¢in uygun hale gelecektir. Lif
miktarinin daha fazla arttirilmasiyla ve difiizlenen monomerin ortamda azalmasiyla
asilama verimi azalmistir. Diger bir etken ise lif yapisindaki hali hazirdaki aktif sitelerin
birbiriyle ve yan zincirlerle etkileserek sonlanmalaridir (Gopalan vd. 1995) (Behari vd.

2001) (Anbarasan vd. 2002).
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Sekil 6.4 Asilama verimi ile lif miktar1 degisimi: [AAM]; 0,469M; [Bz,0x],
2,0x10"°M; Sicaklik; 85°C; Siire; 2 saat
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6.5 Asilanmis Liflerin Ozelliklerinin Incelenmesi

6.5.1 Nem tutuculuk degisimi

AAM asilanmis akrilik liflerin, asilama verimine bagli olarak nem tutuculuklarindaki

degisim Cizelge 6.5 ve Sekil 6.5’de goriilmektedir.

Cizelge 6.5 AAM asilanmig akrilik liflerin nem tutuculuk degerleri

(%) A (%) Nem Tutuculuk
Saf Lif 1,57

1,20 2,57

5,24 4,63

10,45 7,55

13,40 9,51

19,12 11,99

26,66 15,80

33,33 16,51

Sekil 6.5°den goriildiigii gibi AAM asilanmasi deneylerinde elde edilebilen maksimum
asilama verimindeki (%33,33) lifin nem tutuculugu %16,51 degerine yiikselmektedir.
Bu artig, yapiya sokulan hidrofilik -NH, gruplarindan kaynaklanir. Ayrica asilama
islemi sonucu lif yapisinda gozlenen genislemenin de nem tutuculugun artmasinda

etkisi olacagi agiktir (Freddi vd. 1996) (Tsukada vd. 2001).
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Sekil 6.5 AAM asilanmis akrilik liflerin nem tutuculuk degerleri

48

30



6.5.2 Su kapsam degisimi

AAM agilanmis akrilik liflerin, agilama verimine bagli olarak su kapsami degisimi
Cizelge 6.6 ve Sekil 6.6’de goriilmektedir. Asilanmis liflerin su kapsami degerleri lif
yapisina giren poliAAM zincirlerin hidrofilik 6zelliginden dolay1 artmistir (Tsukada vd.
1998).

Cizelge 6.6 AAM asilanmus akrilik liflerin su kapsami degerleri

(%) A (%) Su Kapsami

Saf lif 31,00
1,20 75,37
5,24 112,53
10,45 114,00
13,40 116,18
19,12 126,25
26,66 127,52
33,33 194,62
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Sekil 6.6 AAM asilanmus akrilik liflerin su kapsami degerleri
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6.5.3 Boyanabilirlik ozelligi

Akrilik liflerin boyanabilirlik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in lifler metilen mavisiyle
boyanmistir. Sekil 6.7°de boyama isleminden gecirilmis %29,86 AAM asili lifler

goriilmektedir.

Sekil 6.7 Boyama isleminden gecirilmis %29,86 AAM asil1 lifler

Sekil 6.8.a.b’de asilanmamis ve %29,86 AAM asili lifin bazik boya ile boyandiktan
sonraki kesit goriintiileri verilmistir. Sekil 6.8.a’dan goriildiigii gibi asilama isleminden
gecirilmemis akrilik lif yilizeye yakin bolgeleri disinda bazik boya ile boyanabilme
ozelligi gostermemektedir. Ote yandan asili lifin yiizeye yakin bélgelerinden
baslayarak, i¢ bolgelerden filament merkezine kadar renklendigi gozlenmektedir (Sekil
6.8.b). Dolayisiyla asilama tiim lif kesitini boyanabilecek hale getirmistir. Sekil
6.8.b’den cikarilacak bir baska sonug ise, asilamanin lif kesit goriintiisiinii bozacak bir
etki yapmamasidir. Boyanmanin lif yiizeyinde homojen oldugu goriilmektedir. Bu da

astlamanin homojen bir sekilde lif yiizeyinin her bolgesinde gergeklestigini gosterir.
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Sekil 6.8.a. Asilanmamus (saf lif), b. % 29,86 AAM asili lifin bazik boya
(metilen mavisi) ile boyandiktan sonraki kesit goriintiileri



6.5.4 Taramal elektron mikroskop analiz sonuclari

Sekil 6.9, 6.10 ve 6.11 asilanmamus akrilik lifle birlikte % 33,33 AAM asil1 akrilik lifin
2500, 5000 ve 500 biiyiitmedeki SEM fotograflarini gosterir. Her iki biiyiitmeye (2500
ve 5000) ait fotograflardan goriildiigii gibi asilanmamig akrilik lifin olduk¢a diiz ve
homojen yiizeyi, asilama sonucu degismis ve asilanmig akrilik lif yiizeyi ozellikle
ylksek asilamada asilanan polimer nedeniyle kabugumsu bir goriintii almistir. SEM
fotograflar agilama sonucu lif geometrisinde meydana gelebilecek degisimleri inceleme
acisindan da olduk¢a yararlidir. Asilama sonucu lif ¢apindaki artis belirgin olarak

fotograflardan goriilebilir.

Asilanmamus akrilik lif yiizeyi baz1 kirlilikler disinda olduk¢a homojen, piiriizsiiz ve
tekdiizedir (Sekil 6.9.a). Buna karsin %33,33 asilamada yiizey morfolojisinde degisim
gozlenmekte, ylizey nispeten diiz ve homojen yapisin1 korusa da, lif uzunluguna paralel
gbzlenen hatlar yiizeyde bir tabakalagmaya egilim oldugunu gostermektedir (Sekil
6.9.b). Sekil 6.11 de ise asilanmamis ve %33,33 AAM agili lifin 500 biiylitmeye ait
fotograflar1 verilmistir. Lif yilizeyi ayrintili goriilmemekle beraber yiiksek orandaki
astlamanin lifin geometrisini etkilememis ve lifin uzunluguna geometrisine herhangi bir

etki yapmamugtir.
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EHT=15.88 kU 38 mn Mag= 2.50 K X
2 Photo No.-2063 Detector= SE1

EHT=15.08 kV 8 nn Mag= 2.50 K
2un — Photo No.-2869 Detector= SE1

Sekil 6.9.a. Asilanmamis (saf lif), b. % 33,33 AAM asil1 lifin 2500 biiyiitmedeki
SEM fotograflar
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= i
EHT=15 .80 kV 38 min Mag= 5.0 K X
Z2pm | — Photo No.-=-2064 Dctcctor= SE1

3 T Mag= 5.90 K X
Photo No.=2070 Detector= SE1

Sekil 6.10.a. Asilanmamus (saf lif), b. % 33,33 AAM asil1 lifin 5000 biiylitmedeki
SEM fotograflar
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- 5
Mag= 500 X
Photo No.=2062 Detector= SE1

= 2 mmn Mag=
Photo No.=2068 Detector= SE

Sekil 6.11.a. Asilanmamus (saf lif), b. % 33,33 AAM asili lifin 500 biiyiitmedeki
SEM fotograflar
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6.5.5 Fourier infrared transform spektroskopi sonuclari

PoliAAM asili akrilik lifin kimyasal yapisindaki degisikligi dogrulamak i¢in FTIR
analizi yapilmistir. Sekil 6.12°de % 33,33 AAM asili akrilik lifin FTIR spektrumu,
asilanmamis akrilik lif ve poliakrilamit ile birlikte verilmistir. Sekilden AAM
astlanmasi sonucu, agilanmamis akrilik lifde gozlenmeyen ve N-H gruplarindan
kaynaklanan 3206-3362 cm™ deki gerilme bandi, 1668 cm™ de CO amit piki ve 1620
cm™ de CN rezonans piki ve saf asilanmamus akrilik lifden gelen 2244 cm™ deki CN
gruplarma ait pikler gozlenebilir. FTIR spektrumlart asilanmis yan zincirlerin akrilik
ana zincirine baglandiklar1 noktalar1 kesin olarak gdstermese de, c¢ogu asilama

caligmalarinda destekleyici unsur olarak verilir (Celik 2004).

{9EE—
90¢€ =
wiz-
4]

8091

4000 3IS0O0 2000 2500 2000 1500 1000 SO0

Cralga sayisi {ocm-1)

Sekil 6.12.a. Asilanmamus (saf lif), b. Poliakrilamit, c. % 33,33 AAM asil1 lifin
FTIR Spektrumu
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6.5.6 X-1sinlan difraksiyonu

Sekil 6.13 saf akrilik lif ve %33,33 asil1 akrilik life ait XRD desenlerini gostermektedir.
%33,33 asili akrilik life ait XRD deseninden saf akrilik life ait desenin hemen hemen

degistigi ve yiiksek poliakrilamit derisiminde ise saf akrilik lifin polimerle kaplandigi
goriilmektedir (Celik 2006) (Zhao ve Shanyi 2006).

W) 10 20 30 40

26 (9)
Sekil 6.13.a. Asilanmamus (saf lif), b. % 33,33 AAM asil1 lifin XRD deseni



6.5.7 Termal analiz sonuclar

Asilanmamus akrilik lif, %10,45 ve %33,33 AAM asili akrilik lifin termal davranisi azot
atmosferi altinda 10°C dak™ 1sitma hiziyla TGA analiziyle belirlendi (Sekil 6.14). Biitiin
orneklerdeki diisiik sicaklikdaki (<100 °C) baslangigtaki kiitle kayb1 absorblanan suyun
uzaklagmasina baglidir. Asilanmamis akrilik lifin kiitle kayb1 265,0°C‘de baslamis ve
600 °C‘de %76 kiitle kaybina ulagsmistir. %10,45 ve %33,33 AAM asili akrilik lifin 600
°C*de kiitle kaybr sirasiyla 290,0 ve 300°C*de baglamis ve sirasiyla %74 ve %70 olarak
bulunmustur. Asilama verimi arttik¢a liflerin bozunma sicakliklarinin arttigi ve kiitle
kaybinin azaldigi1 goriilmiistiir. Dolayisiyla AAM asilanmast liflerin termal kararliligini

arttirmistir (Celik 20006).
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Sekil 6.14 Akrilamit agili akrilik liflerin termogramlari: a. Asilanmamus (saf lif),
b. %10,45 AAM asil lif, c. % 33,33 AAM asih lif



7. BENZOiLﬂPEROKSiT ILE AKRILAMIT MONOMERiNiN AKRILI
LiFLER UZERINE ASILANMA KIiNETIGI

Bu ¢alismada benzoil peroksit ile akrilamit monomerinin akrilik lifler iizerine agilanma
kinetigi incelendi. As1 kopolimerizasyon hizinin benzoil peroksit ve akrilamit
derisimlerinin sirastyla 0,63 ve 0,98 inci dereceleriyle orantili oldugu bulundu. Asi
kopolimerizasyon tepkimesi 75 °C‘den 95 °C‘ye kadar degisen ii¢ farkli sicaklikda
gerceklestirilerek aktivasyon enerjisi (Ea) 35,81 kJ/mol olarak bulundu.

Akrilamit monomerinin akrilik liflere asilanmasinda asilama hiz1 (Ra) ile baslatic1 ve

monomer derisimleri arasindaki iliski asagidaki sekilde yazilabilir.

Ra=k[I]™[M]"
[1] = [Bz,0;] = Baslatici
[M] = [AAM] = Akrilamit monomeri
Ra =k [Bz,0,] " [AAM]"
m ve n = Baglatic1 ve monomerin bireysel dereceleri.
Ra=La—Lo/V xt x Mg x 1000
La = Asilanmuis lifin kuru kiitlesi
Lo = Orjinal lifin kuru kiitlesi
V = Toplam hacim
t = Zaman

Mk = (AAM) Mol kiitlesi

Bu bagintidaki m, n sirasiyla baslatici ve monomerin bireysel dereceleri olup deneysel

olarak belirlenebilir.
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Cizelge 7.1’de AAM derisimi ve diger kosullar sabit tutularak, asilama hizinin Bz,0,

derisimi ile nasil degistigi goriilmektedir.

Cizelge 7.1 Asilama hizinin benzoil peroksit derisimine bagliligi

[B2,0,]x107 %A Ra log Ra log Ra +5
(mol/L) (g/Ls)
1,0 4,01 9,54 x107 - 4,021 0,980
1,5 4,96 1,172x10™* -3,931 1,069
2,0 6,09 1,485x10™ - 3,830 1,172
log [Bz,0;] log [Bz,0,] +4

- 3,000 1,000

-2,824 1,176

- 2,699 1,301

[AAM] = 0,469 mol/L ; siire = 30 dak ; sicaklik = 85°C

Cizelge 7.1°deki verilerden yararlanarak log Ra + 5 ye karst log [Bz;0;] + 4 nin
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden asilama hizinin, baslatici

derisimine ( m = 0,63 ) uncu dereceden bagl oldugu belirlendi (Sekil 7.1).
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1.2

T v =034 +0 63
1.2+

log Ha + 5

0.9 1.0 1.1 1.9 1.3 1.4
log [ Bzzoz] +4

Sekil 7.1 Asilama hizinin benzoil peroksit derisimine bagliligi

Bz,0, derigsimi sabit tutularak, AAM derisimi 0,235 mol/L den 1,172 mol/L ye kadar

arttirilmasi halinde elde edilen deneysel veriler ise Cizelge 7.2 de goriilmektedir.
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Cizelge 7.2 Asilama hizinin akrilamit derisimine baglilig

[AAM] %A Ra log Ra log Ra +5
(mol/L) (g/Ls)
0,235 4,10 9,85x107 - 4,006 0,993
0,469 7,14 1,69x10™ -3,772 1,228
0,703 10,45 2,41x10™ - 3,620 1,380
0,938 13,40 3,16x10™ - 3,500 1,499
1,172 21,97 5,24x10™ - 3,280 1,720
log [AAM] log [AAM] + 1
- 0,629 0,371
- 0,329 0,671
-0,153 0,847
- 0,028 0,972
0,069 1,069

[Bz,0,] = 2.0x107 mol/L ; siire = 30 dak ; sicaklik = 85°C

Cizelge 7.2°deki verilerden yararlanarak log Ra + 5 ye karsi log [AAM] + 1 nin
grafige alinmasiyla elde edilen sekil 7.2°deki dogrunun egiminden asilama hizinin,

[AAM] derisiminin (n = 0,98) inci derecesinden orantili oldugu bulundu.
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log Ha + o

1.9

1.6-

1.3

1.0

0.7

y =06 +0.98%

Sekil 7.2 Asilama hizinin akrilamit derisimine bagliligi

0.6 0.9
l0g [AAM] +1
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Yukaridaki bulgulara dayanarak akrilamit [AAM] monomerinin akrilik lifler iizerine
asilanma hiz denklemi,

Ra =k [Bz,0,] *** [AAM] ***

seklinde elde edilir. Hiz denkleminden goriildiigii gibi toplam derece 1,61° dir.

Akrilamit [AAM] asilanmasinda gdzlenen monomere ve baglaticiya bagli bireysel
dereceler, klasik radikalik polimerizasyonda gozlenen dereceye yakindir (Celik ve

Sacak 2000) (Celik ve Pulat 2002).

Asilama toplam aktivasyon enerjisini belirlemek amaciyla [Bz,0,], [AAM] ve
polimerizasyon siiresi sabit tutularak 3 farkli sicaklikta asilama deneyleri yapildi. Bu

deneyler sonucu elde edilen asilama hizi-sicaklik iligkisi Cizelge 7.3°de goriilmektedir.

Cizelge 7.3 Asilama hizinin sicaklia baglilig

Sicaklik (T) %A /T x10° Ra log Ra log Ra +5
(°C) (g/Ls)
75 1,80 2,874 8,441 x107 - 4,074 0,926
85 2,77 2,793 1,313x10™ -3,882 1,118
95 3,44 2,717 1,66x10™ -3,781 1,219

[AAM] = 0,469 mol/L; [Bz,0,] = 2.0x10” mol/L ; siire = 15 dak

Cizelge 7.3’deki verilerden Arrhenius bagintisina uygun olarak log Ra + 5 ye kars1 1/T
nin grafige alinmasiyla Sekil 7.3 ¢izildi. Elde edilen dogru egiminden asilamanin
toplam aktivasyon enerjisinin 75-95 °C sicaklik aralig1 i¢in Ea = 35,81 kJ/mol oldugu

hesaplandi. Elde edilen aktivasyon enerjisi degerinin radikalik polimerlesme
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tepkimelerinde elde edilen aktivasyon enerjisiyle uyumlu oldugu goriildi (Suzuki vd.

1973) (Lenka vd. 1983).

Y =632 +-187x
1.31
L%
+
% 1.1+ *
n
i
0.6+4
0.7 : : : : : : :
2.60 2.7 2.80 2.50 3.00
1T % 10°

Sekil 7.3 Asilama hizinin sicakliga bagliligi
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8. LIFLERIN ANTIiBAKTERIYEL OZELLIiKLERININ BELIRLENMESI

Tekstil iiriinleri yapilart ve kullanildiklar1 yerler agisindan bakterilerin yasamasi ve
cogalmasi i¢in uygun sicaklik, nem ve besin maddesi saglayan ortamlardir. Tekstil
yapilarinin aralarina yerlesen bakteriler tekstil iiriiniin kendisine ve kullaniciya zarar
verebilmektedir. Antimikrobiyal 6zellik kazandirilan tekstil iiriinleri bakterilerin neden
oldugu olumsuzluklar1 azaltmaya ve ortadan kaldirmaya yardimci olmaktadir. Bu
nedenle antimikrobiyal o0zellik gosteren lifler {izerine yapilan caligmalar giderek
artmaktadir. Bu sebeple, 6zellikle tibbi tekstillerin (medikal arastirma yapilan yerlerde
kullanilan tekstil {iriinleri cerrahi elbiseler, hemsire elbiseleri, hastane perdeleri, vb.),
yer kaplama ve yatak materyallerinin, havlu ve is¢i {iniformalar1 gibi giysilerin

antibakteriyal 6zellik tasimalar1 gerekmektedir (Siipiiren vd. 2006).

Calismamizda, AAM asili liflerin antibakteriyel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Broth
Seyreltme Yontemi uygulandi. Sekil 8.1‘de erlen i¢inde degisik asilama verimindeki

steril lifler goriilmektedir.

Sekil 8.1 Erlen igerisinde 10 mL niitrient broth, 10 mL %0,9 NaCl ve degisik asilama
verimindeki lif 6rnekleri

Hazirlanan steril lifler iizerine Sul. patojen bakterilerden {Staphylococcus aureus
(S.Aureus), Bacillus subtilis (B.Subtilis), Bacillus cereus (B.cereus), Enterococcus
faecalis (E.Fecalis), Escherichia coli 35218 (Ecoli 35218), Escherichia coli 25922
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(Ecoli 25922)} eklendikten sonra 37°C’de calkaliyici etiivde 1 saat iiremeye birakildi.
Serum fizyolojik ile degisik oranlarda seyreltme (1-1/2-1/4-1/8-1/16-1/32) islemi
yapildi (Sekil 8.2).

Sekil 8.2 Seyreltme islemi yapilan saf ve asilanmis lifler

1/16 seyreltmeleri petrilere ekildi (Sekil 8.3). Gecelik inkiibasyondan sonra koloniler
sayildi. Kontrol i¢in de erlene 10 mL niitrient broth ve 10 mL %0,9 NaCl konulduktan
sonra bakteri eklendi ve koloniler sayildi. Deneyde kullanilan kontrol koloni sayisinin
daha fazla olmas liflerin bakteri lizerinde etkili oldugunu gosterir. Koloni sayilarinin

asil1 liflerde az olmasi antibakteriyel etkinin daha yiiksek oldugunu gosterir.
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B.cereus 1/16 seyreltme kontrol B. cereus 1/16 seyreltme
(%25,05 AAM asil lif)

S.aureus 1/16 seyreltme kontrol S.aureus 1/16 seyreltme
(%25,05 AAM asih lif)
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E. fecalis 1/16 seyreltme
(%23,12 AAM asili lif)

E. fecalis 1/16 seyreltme saf lif

Sekil 8.3 Petrilere ekilen baz1 1/16 seyreltmeleri
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koloni sayilari

Cizelge 8.1 Saf lif ve asilanmug liflerin patojen bakterilerle (S. aureus, B. subtilis, B.
cereus, E. fecalis, E coli 35218, E coli 25922) etkilestirildikten sonraki

S. aureus 1/16 seyreltme oram

Kontrol 610

Saf lif 323

%25,05 AAM agsilh lif 92
%17,03 AAM asili lif 309
%17,61 AAM asihi lif 303

B. subtilis  1/16 seyreltme oram
Kontrol 9
Saf lif 3
%26,15 AAM agsilh lif 2
%11,33 AAM agihi lif 2

B. cereus 1/16 seyreltme oram
Kontrol 70
Saf lif 30
%23,12 AAM asilt lif 30
%17,03 AAM agsih lif 16
%11,33 AAM asili lif 17

E. fecalis

1/16 seyreltme oram
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Cizelge 8.1 Saf lif ve asilanmug liflerin patojen bakterilerle (S. aureus, B. subtilis, B.
cereus, E. fecalis, E coli 35218, E coli 25922) etkilestirildikten sonraki
koloni sayilari(devamu).

Kontrol 44
Saf lif 21
%25,05 AAM agsil lif 39
%23,12 AAM asilh lif 42
%26,15 AAM asilh lif 19

E coli 35218 1/16 seyreltme oram

Kontrol 98

Saf lif 46

%9,12 AAM asili lif 53
%7,66 AAM asil1 lif 41
%11,01 AAM asih lif 42
%25,89 AAM asili lif 24
%21,97 AAM asili lif 26

E coli 25922 1/16 seyreltme oram

Kontrol 117

Saf lif 66
%12,24 AAM asilt lif 86
%7,66 AAM asil1 lif 69
%25,89 AAM asili lif 71
% 25,89 AAM asil1 lif 37
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Cizelge 8.1de elde edilen deney sonuglar goriilmektedir. Cizelge yardimiyla kontrol ve
saf lif koloni sayilarmma bakilarak agsili liflerin etkili olup olmadig1 tespit edildi.

Sonuglardan;

S.aureus lizerinde en iyi etkiyi % 25,05 AAM asili lif gosterdigi anlasilmistir.
B.subtilis tizerine en 1y1 etkiyi %26,15 ve %11,33 AAM ags1l1 lif gostermistir.
B. cereus lizerine en 1yi etkiyi %17,03 ve %11,33 AAM asil1 lif gostermistir.

E. fecalistizerine en 1yi etkiyi saf lif ve % 25,05 AAM asil1 lif gostermistir.

E coli35218 {izerine en iyi etkiyi %25,89 ve %21,97 AAM asil1 lif gostermistir.

E coli25922 tizerine en iyi etkiyi saf lif ve %7,66 AAM asili lif gdstermistir.
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9. BULGULAR

Yapilan calismada elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

a)

b)

d)

g)

h)

»

Bz,0, bagslaticis1 yardimiyla sulu ortamda akrilik lifler iizerine AAM

monomerinin asilanabilecegi goriilmiistiir.
Monomer derigiminin arttirilmasiyla agilama verimi artmistir.

Baslatict derisiminin arttirilmasiyla asilama verimi hizla artmistir sonra tekrar

azalmistir. Optimum baslatict derisimi 2x1 0~ mol/L olarak bulunmustur.

Polimerizasyon sicakli§i ve siiresinin arttirilmasiyla asilama verimi belli bir
sicakliga kadar (85°C) artmig, 85°C‘nin {izerindeki sicaklikda azalmustr.

Maksimum asilama verimi 85°C’de elde edilmistir.

Lif miktar1 arttikca asilama verimi hizla artmis ve lif miktarinin daha fazla

arttirllmasiyla asilama verimi azalmstir.

AAM agilanmig liflerin nem tutuculuklart ve su kapsami degerleri asilama

verimine bagli olarak artmustir.

AAM asili liflerin bazik boya ile boyanabilirliginin arttifi gézlenmistir.
Asilama, orijinal life gore tiim lif kesitini boyanabilecek hale getirmistir.
Boyanmanin lif yiizeyinde homojen oldugu goriilmiistiir. Bu durum asilamanin

homojen bir sekilde lif yiizeyinin her bolgesinde gergeklestigini gostermistir.

SEM analizi sonuglarindan asilanmamis akrilik lifin olduk¢a diiz ve homojen
yiizeyi, yiiksek asilamada asilanan polimer nedeniyle kabugumsu bir goriintii

almistir.

X-1sinlari difraksiyonu sonuglarindan yiiksek poliakrilamit derigiminde saf

akrilik lifin polimerle kaplandig1 gorilmiistiir.

Termal analiz sonu¢larindan asilama verimi arttikca liflerin bozunma
sicakliklarinin arttig1 ve kiitle kaybinin azaldig: goriilmiistiir. Dolayisiyla AAM

asilanmasi liflerin termal kararliligini arttirmigtir.
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k) Benzoil peroksit ile akrilamit monomerinin akrilik lifler iizerine asilanma

)

kinetigi incelenmistir. Elde edilen sonucglardan asi kopolimerizasyon hizinin
benzoil peroksit ve akrilamit derisimlerine sirasiyla 0,63 ve 0,98 inci
dereceleriyle bagli oldugu goriilmiistiir. Hiz denkleminden toplam derecenin
1,61 oldugu goriilmiistiir. As1 kopolimerizasyon tepkimesi 75°C‘den 95°C‘ye
kadar degisen ii¢ farkli sicaklikda gergeklestirilerek aktivasyon enerjisi (Ea)
35,81 kJ/mol olarak bulunmustur.

Degisik asilama verimindeki liflerin antibakteriyel 6zelliklerinin belirlenmesi
icin broth seyreltme yoOntemi uygulanmistir. AAM asilanmis liflerin
antibakteriyel 0Ozelliklerinin agilanmamig life gore gelistigi gorilmiistiir.
Sentezlenen liflere yapilan antimikrobiyal c¢alismalar sonucu S.Aureus,
B.Subtilis, B.cereus, E.fecalis, Ecoli 35218, Ecoli 25922, bakterilere karsi
antimikrobiyal etki gosterdigi gézlenmustir. S. aureus bakterisi lizerinde en iyi

etkiyi %25,05 AAM agsil lif gostermistir.
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