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ÖNSÖZ 
Günümüzde büyük enerji tüketim ihtiyacጐ olan klasik ayጐrma yöntemlerine alternatif olarak 
geliᗰmekte olan membran ayጐrma prosesleri endüstriyel uygulamalarda önemli ölçüde yerini 
almaktadጐr. Özellikle üretim aᗰamasጐnda oluᗰan endüstriyel atጐk sጐvጐ karጐᗰጐmlarጐnጐn ayrጐlmasጐ 
ve geri kazanጐmጐnda yararlanጐlan membran ayጐrma proseslerinin temel unsuru olan membran 
materyallerinin araᗰtጐrጐlmasጐ için yoᇰun çalጐᗰmalar yapጐlmaktadጐr. Bu tez ile sunulan 
çalጐᗰmada etilalkol-su sisteminde incelenmek üzere poli(üretan-b-akrilat) yapጐsጐnda 
membranlarጐ sentezlemek amacጐyla farklጐ bileᗰimlerde poliüretan esaslጐ makroazo baᗰlatጐcጐlar 
hazጐrlanmጐᗰtጐr. Bu makroazo baᗰlatጐcጐlar kullanጐlarak n-bütil metakrilatጐn radikal çözelti 
polimerizasyonlarጐndan elde edilen poli(üretan-b-akrilat) membranlarጐn etilalkol-su 
sisteminde sorbsiyon ve seçicilik davranጐᗰlarጐ sጐcaklጐk ve zamana baᇰlጐ olarak incelenmiᗰtir.  
Doktora tezimin konusunu öneren, her aᗰamada beni sürekli destekleyerek yardጐmlarጐnጐ 
önerilerini ve deneyimlerini esirgemeden çalጐᗰmalarጐmጐ yönlendiren deᇰerli rahmetli     
Hocam Prof. Dr. Abdülkadir Kuyulu'ya teᗰekkürlerimi sunarጐm. 

Tez çalጐᗰmalarጐm sጐrasጐnda bölüm olanaklarጐnጐ kullanmam için destekleyen, deᇰerli tavsiye ve 
deneyimlerini esirgemeyen ve tezimin sonlanma aᗰamalarጐnda tez danጐᗰmanጐm olarak bana 
katkጐlarጐndan dolayጐ deᇰerli Hocam Prof. Dr. Salih Dinçer'e teᗰekkür ederim. 
Çalጐᗰmalarጐm süresince her yönde desteᇰini ve büyük katkጐlarጐnጐ esirgemeden yanጐmda olan 
eᗰim Tanju Deniz'e teᗰekkür ederim.  
Bugüne kadar bana yol gösteren ve emek harcayan aileme teᗰekkür ederim. 
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ÖZET 
Ensdüstriyel boyutlu üretim proseslerinde ayጐrma iᗰlemlerinin büyük önem taᗰጐmasጐ 
nedeniyle, enerji tüketimi fazla olan klasik ayጐrma yöntemleri ve proseslerine alternatif olarak 
geliᗰtirilen membran ayጐrma prosesleri, endüstriyel uygulamalarda büyük önem 
kazanmaktadጐr. Büyük enerji tasarrufu saᇰlayan ve klasik yöntemler ile ayጐrmada zorluk 
çekilen bazጐ azeotropik karጐᗰጐmlarda baᗰarጐlጐ sonuçlar veren membran ayጐrma proseslerinde 
kullanጐlan membranlar, prosesin en önemli unsurudur. Membran materyalleri olarak 
sentezlenen blok kopolimerlerin, kimyasal bileᗰimi, moleküler yapጐsጐ, fiziksel ve mekanik 
özellikleri ve morfolojisi membranጐn ayጐrma performansጐnጐ ve seçiciliᇰini etkilemektedir. 
Bundan dolayጐ, membran hazጐrlamak amacጐyla blok kopolimer sentezi ve modifikasyonu, 
önemli ve hጐzla devam etmekte olan bir araᗰtጐrma konusu olmaktadጐr. 
 

Bu çalጐᗰmada, hidrofobik özelliᇰe sahip yeni bir membran materyali elde etmek amacጐyla 
poli(üretan-b-akrilat)(PUA)yapጐsጐnda blok kopolimerlerin iki aᗰamalጐ sentezi sonucunda farklጐ 
bileᗰime sahip PUA membranlarጐ hazጐrlanmጐᗰtጐr. Sentezlenen PUA membranlarጐnጐn iki 
bileᗰenli organik-su karጐᗰጐmጐ olarak seçilen etil alkol-su sisteminin ayrጐlmasጐnda 
kullanጐlabilmesi araᗰtጐrጐlmጐᗰtጐr. Poli(üretan-b-akrilat) yapጐsጐnda hazጐrlanan hidrofobik 
membranlarጐn sentezinde kullanጐlmak amacጐyla sentezin ilk aᗰamasጐnda, radikal 
polimerizasyonlarጐnጐ baᗰlatma kabiliyetine sahip, ጐsጐl parçalanabilen azo(-N=N-) baᇰጐ içeren 
poliüretan esaslጐ makroazo baᗰlatጐcጐlar (PUMAI) hazጐrlanmጐᗰtጐr. Bunun için öncelikle,                                    
4,4′-azobis-4-siyanopentanoyil klorür(ACPC) ve farklጐ molekül aᇰጐrlጐklarጐnda           
poli(etilen glikol)’lerin(PEG,Mn=400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol) polikondenzasyonu 
sonucunda PEG içerikleri farklጐ azo fonksiyonalitesine sahip poliazoesterler(APEG) elde 
edilmiᗰtir. APEG’ler ile toluen-2,4-diizosiyanat(TDI) ve 4,4′-difenilmetan diizosiyanatጐn 
(MDI), 25°C’de, kalaydibütil dilaurat(SnDBDL) katalizörü kullanጐlarak 
([SnDBDL]/[NCO])=0,05; %mol) gerçekleᗰtirilen reaksiyonlarጐndan, üretan üniteleri 
bulunduran PUMAI’ler sentezlenmiᗰtir. ጀkinci aᗰamada, farklጐ PEG/TDI ve PEG/MDI 
bileᗰimlerinde hazጐrlanan PUMAI’ler, akrilik esaslጐ vinil monomeri n-bütilmetakrilatጐn radikal 
çözelti polimerizasyonunda baᗰlatጐcጐ olarak iki farklጐ oranda(% 15-30, aᇰ.) kullanጐlarak 
poli(üretan-b-akrilat) yapጐsጐnda membranlarጐn sentezi geçekleᗰtirilmiᗰtir. Polimerizasyonlar, 
çapraz baᇰlayጐcጐ olarak etilenglikoldimetakrilatጐn(EGDMA) farklጐ oranlarda(% 2; 2,5; 3; 4; 5) 
kullanጐlmasጐyla, 80°C’de ve 40 saatte tamamlanmጐᗰtጐr.  
 
Sentezlenen farklጐ bileᗰimlerdeki PUA membranlarጐ, iki bileᗰenli sጐvጐ karጐᗰጐmጐ olarak seçilen 
etil alkol-su çözelti sisteminde ve saf çözelti bileᗰenlerinde sorbsiyon davranጐᗰlarጐ 30, 40 ve 
50°C sጐcaklጐklarጐnda zamana karᗰጐ incelenmiᗰtir ve çözelti bikleᗰenlerine seçicilikleri 
belirlenmiᗰtir. PUA membranlarጐnጐn bileᗰiminde farklጐ oranda kullanጐlan PUMAI’lerin üretan 
ve PEG içeriklerinin, çapraz baᇰlayጐcጐ miktarጐnጐn ve sorbsiyon sጐcaklጐᇰጐnጐn membranlarጐn 
sorbsiyon davranጐᗰlarጐna etkileri araᗰtጐrጐlmጐᗰtጐr. Sorbsiyon çalጐᗰmalarጐndan PUA 
membranlarጐnጐn sጐcaklጐk ve çapraz baᇰlayጐcጐ miktarጐnጐn deᇰiᗰimi ile sorbsiyon davranጐᗰlarጐnጐn 
etkilendiᇰi görülmüᗰtür. PUMAI bileᗰiminden membran yapጐsጐna giren PEG ve üretan içeriᇰi 
ile diizosiyanat yapጐsጐnጐn, membranlarጐn sorbsiyon davranጐᗰጐnጐ etkilediᇰi saptanmጐᗰtጐr. 
Hidrofobik yapጐya sahip PUA membranlarጐnጐn etil alkol-su çözelti sisteminde, etil alkole 
seçimli davrandጐklarጐ tespit edilmiᗰtir.     

 
Anahtar Kelimeler: Poliüretan esaslጐ makroazo baᗰlatጐcጐ(PUMAI), pol(üretan-b-akrilat) 
membranlar, etil alkol-su ayrጐlmasጐ, sorbsiyon davranጐᗰጐ, membran seçiciliᇰi. 
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ABSTRACT 
Due to the importance of separation in chemical process industries, membrane separation 
processes are developed as alternative to classical separation methods that have high-energy 
consumption. Membranes are the most important components of membrane separation 
processes which require less energy compared to classical processes, and are especially useful 
in the separation of azeotropic mixtures that are difficult to separate by classical methods.  
The chemical nature, molecular structure, physical and mechanical properties and 
morphology of polymers synthesized as membrane material affect the performance and 
selectivity of resulting membrane. Synthesis and modification of block copolymers is a rising 
trend in various applications. Hence, in this work poly(urethane-b-acrylate) block copolymers 
are synthesized for membrane preparation to separate organic-water mixtures. 
In this study, poly(urethane-b-acrylate) (PUA) block copolymers with different compositions 
are synthesized to prepare a new membrane with hydrophobic properties. PUA block 
copolymers are prepared by using polyurethane based macroazo initiators (PUMAIs) 
containing thermally degradable azo (-N=N-) linkage, and n-butyl methacrylate (BMA)         
as an acrylic based monomer. PUMAIs used with different chemical compositions have been 
synthesized in a two-stage reaction procedure. In the first stage, the polyazoesters (APEGs) 
having azo functionality with different PEG contents are obtained by the polycondensation   
of 4,4′-azobis-4-cyanopentanoil chloride (ACPC) with poly(ethylene glycol) (PEG) having 
different molecular weights (Mn=400, 600, 1500, 2000 g/mol). In the second stage, PUMAIs 
containing urethane units are synthesized as a result of reactions taking place between 
APEG’s and toluene-2,4-diisocyanate (TDI) or 4,4′-diphenylmethane diisocyanate (MDI) 
using dibutyltin dilaurate (SnDBDL) as catalyst at 25ºC. PUMAIs with different PEG/TDI   
or PEG/MDI contents are used as initiators in the radical solution polymerization of              
n-butyl methacrylate (BMA) using two different ratios of PUMAI/monomer (15-30 % (wt.)) 
to obtain membranes made of poly(urethane-b-acrylate). Polymerizations are carried out using 
different ratios (2; 2,5; 3; 4; 5 % (wt.)) of the crosslinking agent ethyleneglycol 
dimethylmethacrylate (EGDMA) at 80oC. Reactions are completed within 40 hours               
in dimethyl sulfoxide (DMSO) as the solvent. The block copolymers thus synthesized are 
used in the preparation of hydrophobic membranes for possible use in the separation of 
ethylalcohol-water binary chosen as a representative organic-water mixture.  
The sorption behavior of membranes sheds light to the separation characteristics of 
membranes. Therefore, the sorption behavior of PUA membranes synthesized with different 
compositions is evaluated at different temperatures (30, 40, 50oC) in alcohol-water mixture 
with azeotropic composition. The effects of urethane and PEG contents of PUMAI used, the 
ratios of PUMAI/n-butyl methacrylate, the amount of crosslinking agent (EGDMA) and       
the sorption temperature on the sorption behavior of the membranes are studied extensively. 
Sorption studies show that the sorption characteristics of PUA membranes are primarily 
affected by the variations in sorption temperature and the amount of crosslinking agent.        
In addition, it is determined that the PEG and urethane amounts (and its diisocyanate 
structure) in PUMAIs affect the sorption behavior of the membranes quite considerably.        
It is concluded that the hydrophobic PUA membranes are highly selective to ethyl alcohol     
in the ethyl alcohol-water binary mixture. 

 
Key Words: Polyurethane based macroazo initiator, poly(urethane-b-acrylate) membrane,  
ethanol-water separation, sorbtion behavior, membrane selectivity. 
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1. GጀRጀᗠ 

 

Ayጐrma prosesleri, Kimya Mühendisliᇰi alanጐnda çok büyük önem taᗰጐmaktadጐr ve ayጐrma 

iᗰlemleri endüstriyel boyutta yaygጐn olarak kullanጐlan distilasyon, evaporasyon, ekstraksiyon 

gibi bilinen klasik yöntemlerle gerçekleᗰtirilmektedir. Enerji tüketimi çok fazla olan ve 

azeotropik karጐᗰጐmlarጐn ayrጐlmasጐnda zorluklar çekilen bu klasik metodlara alternatif olarak 

yeni ve farklጐ yöntemler geliᗰtirilmeye ve kullanጐlmaya baᗰlanmጐᗰtጐr. Bu amaçla, bilim ve 

teknolojinin diᇰer bazጐ alanlarጐnda olduᇰu gibi, membranlar ve membran ayጐrma prosesleri 

son yጐllarda giderek önem kazanmaktadጐr ve düᗰük enerji tüketim ihtiyaçlarጐndan dolayጐ 

endüstriyel uygulamalarda da oldukça ilgi çekici olmaktadጐr. Özellikle, birçok endüstriyel 

üretim prosesinde önemli miktarlarda oluᗰan organik karጐᗰጐmlarጐn ve proses atጐk sularጐndaki 

organik bileᗰenin ayrጐlmasጐnda büyük enerji tasarrufu saᇰlayan membran prosesleri 

kullanጐlmaktadጐr. Bu alternatif prosesin verimli olarak uygulanmasጐnda kullanጐlan 

membranlarጐn materyalleri olarak yeni blok kopolimerlerin hazጐrlanmasጐ, bu proseslerin 

anahtar bileᗰenini oluᗰturmaktadጐr. Membranlarጐn ayጐrma iᗰlemlerinde kullanጐlmasጐnda 

karakteristik özelliklerini ve performanslarጐnጐ belirleyen faktörler, çözücü seçiciliᇰi ve 

geçirgenliᇰidir. Membran materyali olarak sentezlenen blok kopolimerlerin kimyasal yapጐsጐ, 

bileᗰimi, morfolojisi, fiziksel ve mekanik özelliklerine baᇰlጐ olarak membranጐn seçiciliᇰi ve 

geçirgenliᇰi belirlenmektedir. 

Yeni ve hጐzla geliᗰmekte olan pervaporasyon yoluyla membran ayጐrma prosesleri ile aromatik 

ve alifatik hidrokarbon karጐᗰጐmlarጐnጐn ve organik bileᗰenin sudan ayrጐlmasጐnda baᗰarጐlጐ 

uygulamalar yapጐlmጐᗰtጐr (Hoshi, 1997; Hoshi, 1999a; Cao, 1999; Muszynski, 1999). Membran 

materyallerinin geliᗰtirilmesi amacጐyla, poli(eter-imid) polimerler (Tanihara, 1995), segmentli 

poliüretanlar ve akrilatlar (Hoshi, 1999a; Hoshi,1999b; Kim, 1999a; Kim, 1999b) üzerinde 

çalጐᗰጐlmጐᗰtጐr. Ancak, poliüretanlarጐn moleküler yapጐsጐna baᇰlጐ olarak pervaporasyon yoluyla 

membran ayጐrma prosesleri ile ilgili literatürde çok fazla bilgi bulunmamaktadጐr. 

Son yጐllarda yapጐlan çalጐᗰmalarda, çeᗰitli blok ve graft kopolimerlerin radikal polimerizasyonu 

ile hazጐrlanmasጐ makroazo baᗰlatጐcጐlar (MAI) kullanጐlarak gerçekleᗰtirilmiᗰtir (Walz, 1978; 

Hazer, 1992; Hazer, 1994; Hazer, 1995; Hamurcu, 1996; Yጐldጐz, 1995; Yጐldጐz, 2000;       

Ueda, 1986). Bunun yanጐnda, farklጐ özelliklerde poliüretan esaslጐ makroazo baᗰlatጐcጐlarda 

(PUMAI) sentezlenmiᗰtir (Cheikhalard, 1998; Kinoshita, 1993a; Kinoshita, 1993b; Kinoshita, 

1994; Deniz, 2000). Bazጐ araᗰtጐrmacጐlar ise, PUMAI’larጐn kinetik mekanizmasጐ ve ጐsጐl 

bozunma özellikleri üzerine çalጐᗰmጐᗰlardጐr (Cheikhalard, 1996). Bu sentez yolu, son derece 
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rahat gerçekleᗰtirilebilmektedir ve hard-soft segment veya hidrofilik-hidrofobik segmentlerin 

birleᗰtirilmesi kolaylጐkla yapጐlabilmiᗰtir (Shimura, 1993). Ayrጐca, bu yeni baᗰlatጐcጐ tipi farklጐ 

polimerizasyon tekniklerinin birlikte kullanጐlmasጐnda da araᗰtጐrጐcጐlara imkan tanጐmaktadጐr. 

MAI’ler, hem polikondenzasyon fonksiyonlarጐ (Matsukawa, 1990) veya iyonik baᗰlatma 

kabiliyetine (Nagamune, 1996) sahip hem de radikal polimerizasyonu için parçalanabilen bir 

azo grubuna sahip materyallerin kullanጐlmasጐyla sentezlenebilmektedir. Bu baᗰlatጐcጐlar, 

radikal polimerizasyonu için bir veya iki adጐmlጐ proseslerde kullanጐlabilmektedirler.             

Bir adጐmlጐ proseslerde yapጐlarጐ (RAmX)n formundadጐr ve Am: polimer zinciri, R: bir alkil 

grubu veya alkol, izosiyananat vb. gibi bir fonksiyonel gruba sahip alkil grubu, X: parçalanma 

için bir aktif uçtur. ጀki adጐmlጐ proseslerde ise yapጐlarጐ (RX)n ᗰeklindedir. ጀki-adጐmlጐ radikal 

polimerizasyonu için son çalጐᗰmalar, iki tür azo grubu olmasጐ nedeniyle çift bozunma sጐcaklጐᇰጐ 

olan MAI’lerin sentezlenebildiᇰini göstermektedir (Takahashi, 1997). 

Blok kopolimerlerin moleküler dizaynጐ için, ana zincirde azo baᇰlarጐ (-N=N-) bulunduran 

makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn sentezi temel oluᗰturmaktadጐr ve MAI yapጐsጐndaki azo baᇰጐ 

konsantrasyonu, hem blok kopolimerdeki segment uzunluklarጐ, hem de blok 

kopolimerizasyon basamaᇰጐ için önemli bir faktördür. 

ጀki aᗰamadan oluᗰan bu çalጐᗰmanጐn ilk aᗰamasጐnda farklጐ soft / hard segment yapጐsጐnda ve 

üretan esaslጐ makroazobaᗰlatጐcጐlarጐn (PUMAI) sentezi ve hazጐrlanan PUMAI’lar iki farklጐ 

oranda (%15 ve %30) kullanጐlarak n-bütil metakrilat ile poli(üretan-b-akrilat) (PUA) 

yapጐsጐnda membranlarጐn sentezlenmesi gerçekleᗰtirildi. ጀkinci aᗰamada ise hidrofobik 

özellikte hazጐrlanan bu PUA membranlarጐn organik-su karጐᗰጐmlarጐnጐn ayrጐlmasጐnda 

kullanabilmek amacጐyla etanol-su ikili karጐᗰጐmጐnda sorbsiyon özellikleri incelendi. Çalጐᗰmanጐn 

ilk bölümünü oluᗰturan PUMAI’larጐn sentezi için öncelikle azo baᇰጐ içeren                         

4,4′-azobis-4-siyanopentanoyil klorür (ACPC) ile farklጐ molekül aᇰጐrlጐklጐ poli(etilen glikol)’ 

lerin (PEG, Mn=400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol) polikondenzasyonundan farklጐ makrodiol 

içerikli poliazoesterler (APEG-400, 600, 1000, 1500, 2000) hazጐrlanmጐᗰtጐr. PEG soft segmenti 

içeren poliazoesterlerin, hard segment olarak toluen-2,4-diizosiyonat (TDI) ve                   

4,4’-difenilmetan diizosiyonat (MDI) ile reaksiyonlarጐ sonucunda farklጐ tür hard segment ve 

farklጐ soft segment içeriᇰinde poliüretan esaslጐ makroazo baᗰlatጐcጐlar (PUMAI) elde edilmiᗰtir. 

PUMAI’ larጐn moleküler yapጐsጐ tanጐmlanarak, sentezlenen azo baᇰlጐ polimer ile baᗰlatጐcጐlarጐn 

üretan üniteleri bulundurduklarጐ tespit edilmiᗰtir. 
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PUMAI’lar n-bütilmetakrilatጐn polimerizasyonunda kullanጐlarak hidrofobik özelliᇰe sahip 

poliüretan-b-akrilat (PUA) blok kopolimerleri ve membranlarጐ hazጐrlanmጐᗰtጐr. Radikal çözelti 

polimerizasyolarጐnda PUMAI konsantrasyonu n-bütilmetakrilatጐn aᇰጐrlጐkça % 15 ve 30’u 

oranጐnda kullanጐlmጐᗰtጐr ve çapraz baᇰlayጐcጐ olarak etilenglikol dimetakrilatጐn                  

deᇰiᗰik oranlarጐnda (% 2; 2,5; 3; 4; 5) çalጐᗰጐlmጐᗰtጐr. Polimerizasyonlar 80oC’de 

dimetilsülfoksit (DMSO) ortamጐnda ve 40 saatte gerçekleᗰtirilmiᗰtir. PUMAI’ larጐn hard / soft 

segment içeriklerinin, kullanጐlan PUMAI konsantrasyonunun ve farklጐ çapraz baᇰlayጐcጐ 

oranlarጐnጐn hazጐrlanan PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon davranጐᗰlarጐna etkisi incelenmiᗰtir.  

Çalጐᗰmanጐn ikinci aᗰamasጐnda farklጐ tür hard segment ve soft segment içeren PUMAI’lar ile 

iki farklጐ PUMAI oranጐnda hazጐrlanan PUA membranlarጐnጐn, iki bileᗰenli karጐᗰጐmlarጐn 

ayrጐlmasጐnda kullanጐlabilmesini incelemek amacጐyla etanol-su sistemi seçilmiᗰtir. Bu amaçla 

membranlarጐn saf bileᗰenler etilalkol ve suda, % 96 etilalkol içeren etilalkol-su sisteminde   

30, 40, 50oC’de sorbsiyon davranጐᗰlarጐ zamana baᇰlጐ membranlarጐn çözelti bileᗰenlerine 

seçiciliᇰi belirlenmiᗰtir. PUMAI’larጐn hard-soft segment içeriklerinin, kullanጐlan PUMAI ve 

çapraz baᇰlayጐcጐ konsantrasyonlarጐnጐn ve sጐcaklጐᇰጐn hidrofobik özelliᇰe sahip PUA 

membranlarጐnጐn sorbsiyon davranጐᗰlarጐna etkileri araᗰtጐrጐlmጐᗰtጐr. Hazጐrlanan PUA 

membranlarጐnጐn etilalkole seçimli davrandጐᇰጐ ve membran bileᗰiminin sorbsiyon 

davranጐᗰlarጐnጐ etkilediᇰi görülmüᗰtür. TDI içerikli PUMAI’lar ile hazጐrlanan membranlarጐn 

sጐcaklጐᇰጐn yükselmesi ile hazጐrlanan membranlarጐn sorbsiyon deᇰerlerinin arttጐᇰጐ saptanmጐᗰtጐr.   
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2. POLጀMERLER 

2.1 Tarihsel Geliᗰim ve Genel Bilgi 

Büyük molekül yapጐsጐna sahip doᇰal polimerik maddeler, günlük yaᗰam gereksinimleri için 

insan yaᗰamጐnda ve uygarlጐk düzeninde yararlanጐlan önemli materyaller olmuᗰtur. Kaᇰጐt, 

pamuk, kauçuk, ipek vb. gibi birçok maddenin temel öᇰesi olan doᇰal organik polimeriler 

selüloz, lignin, reçine, niᗰasta, proteinler vb. bileᗰikler doᇰanጐn ürünleri olup son derece 

karጐᗰጐk ve büyük molekül yapጐsጐna sahiptirler. Doᇰal polimerik maddelerin endüstriyel 

kullanጐmጐnda, karᗰጐlaᗰጐlan iᗰleme zorluklarጐ ve ürünlerin mekaniksel ve fiziksel özelliklerinin 

yetersizliᇰi gibi problemler nedeniyle zamanla yerlerini yarጐ sentetik polimerlere, baᗰka bir 

ifade ile modifiye doᇰal polimerlere bጐrakmጐᗰlardጐr.  

Bu geliᗰim sürecini kጐsaca açጐkladጐktan sonra polimerleri, ‘mer’ veya ‘monomer’ denilen 

küçük moleküllerin birbirleri ile kimyasal baᇰlar oluᗰturarak meydana getirdiᇰi uzun zincirli 

ve yüksek molekül aᇰጐrlጐklጐ maddeler olarak tanጐmlayabiliriz. En basit sentetik polimer olan 

polietilen, "(-CH2-CH2-)n", etilen monomerinin, "CH2=CH2", polimerizasyonu sonucunda 

elde edilmektedir. Burada, ‘n’ polimerizasyon derecesidir ve polimer zincirindeki monomer 

sayጐsጐnጐ belirtir (Baysal, 1981). 

2.2 Polimerlerin Sጐnጐflandጐrጐlmasጐ 

Doᇰal veya sentetik olan polimerler kimyasal bileᗰimlerine göre; 

• Organik polimerler 

• ጀnorganik polimerler 

olarak sጐnጐflandጐrጐlabilir. 

Organik polimerlerin yapጐsጐ öncelikle karbon olmak üzere, oksijen, hidrojen, kükürt, azot ve 

halojen atomlarጐndan meydana gelir. Ayrጐca polimer ana zinciri tek cins atomdan oluᗰuyorsa 

"homozincir" polimer, farklጐ atomlar yer alጐyorsa "heterozincir" polimer olarak adlandጐrጐlጐrlar. 

Organik polimerler alifatik veya aromatik olabilir ve tekrarlanan organik maddenin kimyasal 

adጐna ‘poli’ sözcüᇰü eklenerek polieter, poliester, poliamid vb gibi isimler alጐrlar.  

ጀnorganik polimerler çok yaygጐn olarak kullanጐlmazlar ve ana zincirleri Si, Ge, B, P gibi 

periyodik cetvelin IV-VI. Grup elementlerinden meydana gelmektedir. Doᇰal ve sentetik 

zeolitler inorganik polimerlerin en belirgin örnekleridir (Piᗰkin, 1987). 

Polimerleri yapጐlarጐna göre de sጐnጐflandጐrmak mümkündür. Sadece bir monomer ünitesinin 

tekrarlanmasጐyla oluᗰan polimerler "homopolimer", iki farklጐ monomerin birleᗰmesinden 
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oluᗰuyor ise "kopolimer" adጐnጐ alጐrlar. Kopolimerlerin yapጐlarጐ monomerlerin diziliᗰine göre 

"ardarda", "blok", "rastgele" ve "aᗰጐ" kopolimerler ᗰeklinde olabilir (ᗠekil 2.1).   

 

--䇠䇠▲▲䇠䇠▲▲䇠䇠▲▲--                           --䇠䇠䇠▲▲䇠䇠▲▲▲䇠▲䇠䇠— 

Ardarda Kopolimer                                             Rastgele Kopolimer 

 
 

--䇠䇠䇠䇠䇠䇠▲▲▲▲▲▲--                          --䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠䇠-- 

                     Blok Kopolimer                                                                  

                                                                      Aᗰጐ(Graft) Kopolimer 

ᗠekil 2.1 Kopolimerlerin yapጐlarጐna göre sጐnጐflandጐrጐlmasጐ. 

Polimerler, homopolimer veya kopolimer olmasጐna bakጐlmaksጐzጐn "Doᇰrusal", "Dallanmጐᗰ" ve 

"Çapraz Baᇰlጐ" olarak sጐnጐflandጐrጐlabilirler. 

 

Doᇰrusal                    Dallanmጐᗰ                   Çapraz Baᇰlጐ 

ᗠekil 2.2 Polimerlerin yapጐlarጐna göre sጐnጐflandጐrጐlmasጐ (Rabek, 1989). 

Isጐ, basጐnç ve çözücü etkilerine karᗰጐ davranጐᗰlarጐna göre polimerleri, "termoplastikler" ve 

"termosetler" olmak üzere iki gruba ayጐrabiliriz. Termoplastikler doᇰrusal yapጐda olmalarጐ 

nedeniyle ጐsጐ ve basጐnç etkisiyle yumuᗰar ve böylece ᗰekillendirilebilirler. Ayrጐca, çözücülerde 

çözünebilir ve çözelti-döküm tekniᇰi ile istenilen ᗰekle girebilirler. Termosetler çapraz baᇰlጐ 

yapጐya sahip olduklarጐ için ጐsጐ ve basጐnç karᗰጐsጐnda yumuᗰamaz, çözücülerde çözünmezler ve 

bu nedenle üretim esnasጐnda verilen ᗰekilleri ጐsጐ, basጐnç ve çözücü ile deᇰiᗰmez ve yeniden 

ᗰekillendirilemezler. 
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Polimerleri fiziksel durumlarጐna göre, "amorf", "kristalin" ve "yarጐ kristalin" olarak 

sጐnጐflandጐrabiliriz. Amorf polimerlerde zincirler geliᗰigüzel birbirine dolanmጐᗰtጐr ve sürekli 

dönme ve bükülme hareketi yaparlar. Kristalin polimerlerde ise zincirler tamamen belli bir 

düzendedirler. Yarጐ kristalin polimerlerde, yumak ᗰeklindeki amorf yapጐnጐn bazጐ kጐsጐmlarጐ 

düzenli halde yani kristal yapጐdadጐr. Polimerin yapጐsጐnda, yerel yapጐsጐnጐ belirleyen kimyasal 

formülünün yanጐ sጐra, makro yapጐsጐnጐ belirleyen morfolojiside, yani katጐ haldeki yapጐsጐnda 

kristalin veya amorf bölgelerin varlጐᇰጐ, büyüklüᇰü, biçimi, düzeni ve daᇰጐlጐmጐda çok 

önemlidir. 

Son olarak polimerleri sentezlendiᇰi yönteme baᇰlጐ olarak sጐnጐflandጐracak olursak, 

kondenzasyon (adጐm) polimerleri ve zincir (katጐlma) polimerleri sayጐlabilir. Polimerlerin bu 

iki sentez yöntemi hakkጐnda Bölüm 2.3’ de bilgi verilecektir. 

2.3 Polimerizasyon Reaksiyonlarጐ 
Polimer sentezinde reaksiyonlar Carothers’e göre; zincir (katጐlma) polimerizasyonu ve 

kondenzasyon (adጐm) polimerizasyonu olmak üzere baᗰlጐca iki grup altጐnda incelenebilir. 

2.3.1 Zincir (Katጐlma) Polimerizasyonu 

Bu sentez yönteminde polimerler, monomerlerin doᇰrudan doᇰruya birbirlerine katጐlarak 

makromolekül zincirini oluᗰturmalarጐ sonucunda oluᗰur. Genellikle doymamጐᗰ baᇰlar içeren 

stiren, vinil klorür vb. gibi vinil monomerlerinin polimerizasyonu bu ᗰekilde ilerler. Zincir 

polimerizasyonu zincir taᗰጐyጐcጐ bir iyon (katyon veya anyon) veya koordinasyon kompleks 

sistemler üzerinden yürüyebildiᇰi gibi, çiftleᗰmemiᗰ bir elektronu bulunan serbest radikaller 

üzerinden de yürütülebilir. Serbest radikaller, baᗰlatጐcጐ denilen ve genellikle ጐsጐl olarak 

kolaylጐkla parçalanarak radikaller oluᗰturan kararsጐz maddelerden meydana gelirler. Baᗰlatጐcጐ 

olarak peroksitler, diazo bileᗰikleri veya redoks baᗰlatጐcጐlarጐ kullanጐlጐr. Oluᗰan serbest 

radikaller bir vinil monomerinin çifte baᇰጐ ile reaksiyona girerek monomere katጐlጐr ve yeni bir 

radikal verir. Bu ᗰekilde, çok sayጐda monomer molekülü çok kጐsa bir sürede (0.1 saniye) 

büyümekte olan zincire katጐlarak polimer molekülünü oluᗰtururlar. Zincir polimerizasyonunda 

yüksek molekül aᇰጐrlጐᇰጐna (105–107) çok kጐsa sürede ulaᗰጐlጐr ve reaksiyon boyunca pek fazla 

deᇰiᗰmez. Monomer reaksiyon süresince giderek azalጐr ve reaksiyon süresi uzatጐlጐrsa verim 

artar fakat molekül aᇰጐrlጐᇰጐnda önemli bir deᇰiᗰme olmaz (Piᗰkin, 1987).  
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Serbest radikaller üzerinden yürüyen zincir polimerizasyonu baᗰlama, büyüme ve sonlanma 

ᗰeklinde üç basamakta gerçekleᗰir. 

a) Baᗰlama basamaᇰጐ : Bu basamakta baᗰlatጐcጐnጐn türüne baᇰlጐ olarak genellikle ጐsጐl etkiyle 

bozulmasጐ (I) saᇰlanarak primer radikaller (R•) meydana getirilir ve ilk monomer (M) birimi 

bu radikal ile reaksiyona girerek aktive edilmiᗰ monomer radikali (M1•) oluᗰur.     

        

I (Baᗰlatጐcጐ)           kd                2R•  

 
R•  +   M              k i                RM 1• 

 

Burada, kd ; baᗰlatጐcጐnጐn bozunma reaksiyonu hጐz sabiti ve ki ; baᗰlama basamaᇰጐnጐn hጐz 

sabitidir. 

a) Büyüme basamaᇰጐ :  Aktive   edilmiᗰ   monomer    radikaline   monomer   moleküllerinin  

katጐlmasጐ bu basamakta olur ve zincir çok kጐsa sürede büyüyerek yüksek molekül aᇰጐrlጐklጐ 

polimer oluᗰur. kp ; büyüme basamaᇰጐ reaksiyonu hጐz sabitidir ve birçok monomerde                

102 – 104  l/mol-sn olup kimyasal reaksiyonlara kጐyasla büyük reaksiyon hጐzlarጐnጐ belirtir.  

 

RM1•   +    M           k p            RM 2• 

 

RMx•    +    M           k p            RM x+1• 

 

b) Sonlanma basamaᇰጐ : Büyümekte olan aktif uçlu polimer zincirlerinin birbirleriyle 

reaksiyonu sonucunda radikal aktifliᇰini kaybederek sonlanmanጐn gerçekleᗰtiᇰi bu basamak 

iki ᗰekilde olabilir; RMx• ve RMy• büyüyen iki zincir radikali olsun; 

Birleᗰme (combination) ile sonlanma: 

 

RMx•    +    RMy•       k tc              R2Mx+y 
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Orantጐsጐz (disproportionation) sonlanma : 

 

RMx•    +    RMy•        k td             RM x  +  RMy 

 

Radikal polimerizasyonunda sonlanma basamaᇰጐ her iki ᗰekilde olabildiᇰi gibi tamamen 

birleᗰme veya orantጐsጐz da olabilir. Polimerizasyon hጐzጐ aᗰaᇰጐdaki gibi yazጐlabilir: 

 

Rp = -d[M] / dt = kp(f.ki/kt)0.5 [M][I]0.5                                                                         (2.1) 

 

Rp : Polimer oluᗰum hጐzጐ, [M] ve [I] : Monomer ve baᗰlatጐcጐ konsantrasyonlarጐ, f : Baᗰlatጐcጐ 

etkinlik faktörü, ki, kp ve kt ; Baᗰlama, büyüme ve sonlanma hጐz sabitleri t: zaman. 

2.3.2 Kondenzasyon (Adጐm) Polimerizasyonu 
Polifonksiyonel monomerlerin genellikle küçük bir molekül çጐkararak reaksiyona girmesiyle 

kondenzasyon polimerleri elde edilirler. OH, COOH, NH2 vb fonksiyonel gruplarጐ bulunduran 

monomerlerin ester ve amid oluᗰum reaksiyonlarጐ ile genellikle H2O, NH3, CO2 veya N2 gibi 

küçük moleküller çጐkararak polimerler adጐm adጐm oluᗰurlar. 

Herhangi bir yan ürün vermeksizin ilerleyen, poliüretan oluᗰumu ve kaprolaktam’dan halka 

açጐlmasጐ reaksiyonu ile naylon-6’nጐn oluᗰumu, gerçek anlamda bir kondenzasyon 

polimerizasyonu olmadጐklarጐ halde bu gruba girerler. Etilen glikol (diol) ile adipik asit (diasit) 

arasጐndaki kondenzasyon reaksiyonu ile bir poliester oluᗰumunu inceleyecek olursak, her iki 

molekülünde iki fonksiyonel grubu vardጐr ve karboksil-hidroksil gruplarጐnጐn reaksiyonu ile 

yüksek molekül aᇰጐrlጐklጐ lineer poliester molekülü meydana gelir (2.3). Poliester oluᗰumunda 

diol yerine, gliserin gibi üç, pentaeritritol gibi dört fonksiyonel grup içeren monomerler 

kullanጐlጐrsa üç boyutlu yani dallanmጐᗰ veya çapraz baᇰlጐ polimerler elde edilir. 

                                 

nHO-(CH2)2-OH  +  nHOOC-(CH2)4-COOH HO-[(CH2)2-O-C-(CH2)4-C-O-]n-H  +  (n-1)H2O
O O

     POLIESTER  

 (2.3)   
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Poliester oluᗰum reaksiyonunun hጐz ifadesi aᗰaᇰጐdaki gibi yazጐlabilir: 

 

-d[COOH]/dt = k [COOH]2 [OH]                                                                                  (2.4) 

 

Basamaklጐ polimerizasyon da denilen kondenzasyon polimerizasyonlarጐnda önce monomerler 

birleᗰerek dimerleri ve sonra monomer dimer ile birleᗰerek trimerleri oluᗰturur ve bu ᗰekilde 

devam ederek adጐm adጐm ilerleyen reaksiyonlar ile zincir boyu uzar. Bu özellik, 

kondenzasyon ile zincir polimerizasyonu arasጐndaki en büyük ve çok önemli farklጐlጐktጐr. 

Kondenzasyon polimerizasyonlarጐnጐn diᇰer bir özelliᇰide bir denge ve tersinir reaksiyon 

olmalarጐdጐr. Ürünlerin ortamdan uzaklaᗰtጐrጐlmasጐ ile reaksiyon polimer yönüne kaydጐrጐlarak 

ürünün molekül aᇰጐrlጐᇰጐ arttጐrጐlጐr. Bu tür polimerizasyonda reaksiyonun daha baᗰlangጐç 

aᗰamasጐnda yüksek molekül aᇰጐrlጐklጐ polimer oluᗰmadan önce monomer hemen kaybolur. 

Oluᗰan trimer ve tetramer birbirleri ile veya bir baᗰka monomer ya da dimer ile reaksiyona 

girebilirler. Böylece polimerizasyon adጐm adጐm ilerlerken, polimerin molekül aᇰጐrlጐᇰጐ da 

sürekli artar. Anlaᗰጐldጐᇰጐ gibi, reaksiyon ortamጐnda bulunan herhangi bir büyüklükteki her 

molekül birbiri ile reaksiyona girebilir, reaksiyon sጐrasጐnda polimerin molekül aᇰጐrlጐᇰጐ sürekli 

artar ve yüksek molekül aᇰጐrlጐᇰጐna ulaᗰmak için uzun reaksiyon süresi gereklidir           

(Baysal, 1981). 
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3. MAKROBAᗠLATICILAR 

 

Blok ve graft kopolimerlerin istenilen özellikte tasarጐmጐ için, makromoleküler mühendislik 

son yጐllarda önemli bir rol oynamaktadጐr. Heterozincirleri olan ve böylece farklጐ özelliklerin 

biraraya gelmesini saᇰlayan blok kopolimerler, homopolimerlerde görülemeyecek eᗰsiz 

özellikler gösterirler ve tek baᗰlarጐna veya katkጐ maddesi olarak çeᗰitli alanlardaki 

uygulamalar için çok elveriᗰli materyallerdir. Molekül aᇰጐrlጐᇰጐ, polimerizasyon derecesi, 

molekül yapጐsጐ ve düzeni konusunda çeᗰitli parametrelerin çok dikkatli bir ᗰekilde kontrolü, 

farklጐ sentez teknikleri kullanጐlarak yapጐlmaktadጐr. Bunlar, termoplastik elastomerler ve 

homopolimerler için modifiye edici veya polimer karጐᗰጐmlarጐ için birleᗰtirici olarak 

kullanጐlጐrlar.  

Genellikle bilinen mevcut materyallerin ihtiyaçlara cevap vermemesinden dolayጐ, spesifik 

özellikli yeni polimerik materyallere "yüksek teknoloji" uygulamalarጐ için ihtiyaç 

duyulmaktadጐr. Geliᗰmiᗰ özelliklerin kazandጐrጐldጐᇰጐ makromoleküler hedeflere, bir canlጐ 

polimerizasyon sistemine monomerlerin sጐrayla eklenmesi, teleselik polimerler arasጐnda 

reaksiyonlar, çok ᗰekilli polimerizasyonlar ile ve makromonomerler, makroiniferterler veya 

makrobaᗰlatጐcጐlar kullanጐlarak ulaᗰmak mümkün olabilmektedir. Bu metodlarጐn herbiri, birçok 

avantajlara ve kጐsጐtlamalara sahiptir.  

"Makrobaᗰlatጐcጐ" terimi "makromoleküler baᗰlatጐcጐ" kelimelerinin kጐsaltmasጐdጐr ve 

makromolekülün fonksiyonel niteliᇰinin temelini oluᗰturmaktadጐr. Makromolekülün 

fonksiyonel niteliᇰi, sentez boyunca devam eden veya zincir polimerizasyonunu baᗰlatma 

kabiliyeti olan gruplar tarafጐndan saᇰlanabilir. Makrobaᗰlatጐcጐ molekülünün seçilen 

fonksiyonel gruplarጐ, kimyasal, ጐsጐl, mekanokimyasal olarak ve UV radyasyonu ile radikaller, 

katyonlar veya anyonlar gibi polimerizasyonu baᗰlatan aktif merkezler vermek üzere 

aktifleᗰmiᗰ olabilmektedir.  

Makrobaᗰlatጐcጐlarጐn tarihi, bir yüzyጐl öncesine kadar dayanmaktadጐr ve Na2O2 ile fitaloyil 

klorür’ün reaksiyonundan bir polimer peroksitin istenmeyen oluᗰumu ile baᗰlamጐᗰtጐr. Bununla 

beraber, ilk olarak makrobaᗰlama kavramጐ ve makrobaᗰlatጐcጐlarጐn kullanጐmጐ, bir makroperoksi 

baᗰlatጐcጐ ile AB tip, poli(stiren-b-metil metakrilat) (PS-b-PMMA) ve poli(stiren-b-vinil asetat) 

(PS-b-PVAc) blok kopolimerlerinin sentezi ile baᗰlamጐᗰtጐr. Ayrጐca, parçalanabilen azo grubu 

(-N=N-) bulunduran bir polimerik bileᗰik, ilk olarak Hill tarafጐndan tanጐmlanmጐᗰtጐr ve daha 

sonra, yüksek molekül aᇰጐrlጐklጐ azo bileᗰiklerinin bir serisi sentezlenerek azo baᇰጐnጐn 

parçalanmasጐ incelenmiᗰtir. Yapጐsጐnda azo grubu olan makroazo baᗰlatጐcጐlar kullanጐlarak ilk 
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blok kopolimer sentezi, bir diizosiyanat ile fonksiyonlandጐrጐlan poli(propilen glikol) ve     

4,4′-azobis siyanopentanol’ün (ACP) polikondenzasyonu sonucunda elde edilen makroazo 

baᗰlatጐcጐyጐ, vinil klorür, metil metakrilat, stiren ve vinil asetat gibi vinil monomerlerinden 

blok kopolimerler hazጐrlamak amacጐyla kullanarak gerçekleᗰtirilmiᗰtir. Benzer ᗰekilde, 

makrobaᗰlatጐcጐ kavramጐ 1950’ler de canlጐ anyonik ve 1960’lar da katyonik halka açጐlmasጐ 

polimerizasyonlarጐnda da kullanጐlmaya baᗰlanmጐᗰtጐr (Mishra, 1994). 

Makrobaᗰlatጐcጐlar, polimerizasyonu baᗰlatma merkezinin zincir sonunda veya yan zincirlerde 

olmasጐna baᇰlጐ olarak blok ve graft kopolimerlerin sentezinde kullanጐlabilirler.                 

Genel reaksiyon adጐmlarጐ ᗠekil 3.1’de gösterildiᇰi gibidir. 

 

+    Monomer - - -

+    Monomer

Blok Kopolimer

 

                                                                                                  Aᗰጐ Kopolimer  

ᗠekil 3.1 Makrobaᗰlatጐcጐlarጐn genel reaksiyon adጐmlarጐ. 

Makrobaᗰlatጐcጐ tekniᇰinin avantajጐ, blok ve graft kopolimerlerinin hazጐrlanmasጐndan önce 

tamamen karakterize ediliyor olabilmesidir ve beklenildiᇰi gibi blok ve graft kopolimerlerin 

son özellikleri, makro baᗰlatጐcጐlar kullanጐlarak  birkaç faktöre baᇰlጐ olarak elde edilmektedir. 

Bu faktörler; baᗰlatጐcጐ bölgeler elde etmek için fonksiyonel gruplarጐn reaktivitesi, fonksiyonel 

gruplarጐn sayጐsጐ ve konumu, polimerizasyon türü, polimerizasyonun sonlanma ᗰekli, makro 

baᗰlatጐcጐnጐn molekül aᇰጐrlጐᇰጐ ve baᗰlama yerleri oluᗰurken molekül aᇰጐrlጐᇰጐ deᇰiᗰim miktarጐ 

olarak sayጐlabilir. Blok ve graft kopolimerlerin sentezinde önceden bilgi vermesinin yanጐsጐra, 

makrobaᗰlatጐcጐlar çoᇰunlukla sጐradan baᗰlatጐcጐlar olarakta kullanጐlmaktadጐrlar ve düᗰük molar 

kütleli baᗰlatጐcጐlara gore üstün avantajlara sahiptirler. Düᗰük molar kütleli baᗰlatጐcጐlar,  

uçuculuklarጐ nedeniyle ortamdan ayrጐlabilirler ve polimerizasyon boyunca tükenmeyen 

baᗰlama ürünleri polimerde istenmeyen bazጐ özelliklere neden olabilir. Makrobaᗰlatጐcጐlar 

kullanጐldጐᇰጐnda bu sakጐncalarጐn önüne geçilmektedir.  
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Polimerizasyon türüne baᇰlጐ olarak, makrobaᗰlatጐcጐlarጐn genel sጐnጐflandጐrጐlmasጐ ve türleri   

ᗠekil 3.2’de gösterilmiᗰtir. 

Makrobaᗰlatጐcጐlar 
 

 

 

    Serbest Radikal                            Katyonik                                 Anyonik                           Grup Transfer     

    Polimerizasyonu                       Polimerizasyon                      Polimerizasyon                   Polimerizasyonu 

 

                                          Koordinasyon Makrobaᗰlatጐcጐlar 

                                          Mekano-Kimyasal Makrobaᗰlatጐcጐlar 

                                          Makrofotobaᗰlatጐcጐlar 

                                          Redoks Makrobaᗰlatጐcጐlar 

                                          MakroPeroksi Baᗰlatጐcጐlar 

                                          MakroAzo Baᗰlatጐcጐlar                                                                                                           

ᗠekil 3.2 Makrobaᗰlatጐcጐlarጐn sጐnጐflandጐrጐlmasጐ ve türleri. 

3.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu ጀçin Makrobaᗰlatጐcጐlar 

Blok ve graft kopolimerlerin sentezi için makro baᗰlatጐcጐlarጐn pratik olarak kullanጐmጐnጐ 

geciktiren çeᗰitli sakጐncalar vardጐr. Polimerizasyon, serbest radikal mekanizmasጐna göre 

meydana geliyorsa, baᗰlጐca sakጐnca temelde kopolimerizasyon ile paralel ilerleyen 

homopolimerizasyondan kaynaklanmaktadጐr. Bu nedenle, ürünler dikkatlice saflaᗰtጐrጐlmalጐdጐr. 

Diᇰer taraftan, makrobaᗰlatጐcጐlar iyonik baᗰlatma fonksiyonuna sahip ise genellikle 

homopolimerizasyon meydana gelmez. Pratikte iyonik baᗰlatጐcጐlar, radikal baᗰlatጐcጐlardan 

daha düᗰük önemdedir, çünkü radikal polimerizasyonlarጐ geniᗰ spektrumlu monomer 

kombinasyonlarጐnda seçim imkanጐ saᇰlar. 

Serbest radikal baᗰlatጐcጐlardan elde edilen blok ve graft kopolimerler, ᗠekil 3.3’de gösterilen, 

ikinci monomerin hem orantጐsጐz, hem de birleᗰme ile sonlanma ᗰekline baᇰlጐ olan kapsamlጐ bir 

yapጐya sahiptirler. 
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orantisiz birlesme

M2

  diblok 
kopolimer

  triblok 
kopolimer

orantisiz birlesme

M2

  triblok 
kopolimer

multiblok 
kopolimer

[ ]n

orantisiz birlesme

M2

asi kopolimer capraz bagli
kopolimer  

ᗠekil 3.3 Serbest radikal makrobaᗰlatጐcጐlardan hazጐrlanan blok ve aᗰጐ kopolimer tipleri. 

Makrobaᗰlatጐcጐlarጐn ileride daha ayrጐntጐlጐ olarak açጐklanacak göze çarpan özelliklerini kጐsaca 

aᗰaᇰጐdaki gibi özetleyebiliriz: 

 

Ø Bir makrobaᗰlatጐcጐnጐn, bir makromolekülde veya oligomerde, parçalanabilen en az bir    

ya da daha fazla -N=N- veya -O-O- gibi bir baᇰ bulundurmasጐ karakteristik özelliᇰidir. 

Ø Bu materyaller, oda sጐcaklጐᇰጐnda kararlጐ olmalጐ, fakat sጐcaklጐᇰጐn artmasጐyla 

bozunabilmelidir. 

Ø -N=N- veya -O-O- baᇰጐnጐn parçalanmasጐyla makrobaᗰlatጐcጐ bozunduᇰunda, ortamdaki 

monomerin radikal polimerizasyonunu baᗰlatጐr. 

Ø Birinci monomer tükenir ve eᇰer ikinci monomer eklenirse, blok kopolimer vermek 

üzere daha önce oluᗰan polimer zincirlerinde kalan parçalanabilen baᇰlardan dolayጐ 

ikinci monomerin de polimerizasyonu baᗰlar. 

Ø Bu tür blok kopolimerizasyon, benzoil peroksit veya azobisizobütironitril gibi düᗰük 

molekül aᇰጐrlጐklጐ baᗰlatጐcጐlar ile yapጐlamaz. 

 

Canlጐ anyonik polimerizasyon yoluyla blok kopolimerizasyon, bileᗰimi iyi tanጐmlanmጐᗰ ve 

kesin molekül aᇰጐrlጐᇰጐ daᇰጐlጐmጐna sahip blok kopolimerler vermesinden dolayጐ, radikal prosesi 

ile kጐyaslandጐᇰጐnda avantajlጐdጐr. Fakat, kullanጐlan materyallerin ve çözücülerin yüksek saflጐkta 

olmasጐnጐ ve son derece düᗰük sጐcaklጐkta çalጐᗰmayጐ gerektirmesinin yanጐnda, polimerizasyon 

için kullanጐlabilen monomerlerin sጐnጐrlጐ olmasጐ gibi dezavantajlarጐ vardጐr. Radikal prosesler ile 

blok kopolimerizasyon, anyonik prosesler ile kጐyaslandጐᇰጐnda daha avantajlጐ olmaktadጐr, 

çünkü uygulamasጐ kolaydጐr ve blok zincirlerin baᇰlanmasጐnda geniᗰ seçim aralጐᇰጐ saᇰlar, fakat 



 

 

14

14

herbir segment zincirinin uzunluᇰu ve blok kopolimerlerin toplam molekül aᇰጐrlጐᇰጐ tam olarak 

kontrol edilemez. 

Radikal prosesi ile blok kopolimerizasyon için makrobaᗰlatጐcጐlar, A ve B Tipi olmak üzere iki 

sጐnጐfa ayrጐlabilirler (ᗠekil 3.4). A Tipi makrobaᗰlatጐcጐlar, her ünitede parçalanabilen bir baᇰ 

bulunan kጐsa birimlerin tekrarlanmasጐndan oluᗰurlar. B Tipi makrobaᗰlatጐcጐlar ise, 

parçalanabilen baᇰlar taᗰጐyan bir önpolimerin segmentlerinin birbirine baᇰlanmasጐyla 

meydana gelirler. 

 

ᗠekil 3.4 Radikal polimerizasyonu için makrobaᗰlatጐcጐlarጐn sጐnጐflandጐrጐlmasጐ (Mishra,1994). 

3.2 MakroAzo Baᗰlatጐcጐlar 

3.2.1 Tarihsel ጀnceleme 

Polimerik baᗰlatጐcጐlar alanጐnda azo fonksiyonunun kullanጐmጐ, belki de en iyi bilinen ve en eski 

yöntemdir. ጀlk olarak, Hill (1951) tarafጐndan açጐklanan bir polimerik azo bileᗰiᇰini elde etmek 

amacጐyla, alifatik diketonlar ve hidrazin’in polikondenzasyonu ile poliazinlerin sentezinin  

yapጐldጐᇰጐ açጐklanmጐᗰtጐr. Polimer modifikasyon reaksiyonu olan ikinci adጐmda, azin’e HCN 

ilave edilmiᗰ ve 1,3-bis(klorometil)hidantoin ile oksidasyon sonunda, herbir tekrar ünitesinde 

azo fonksiyonalitesi olan polimer elde edilmiᗰtir (3.1).  

CH3-C-(CH2)n>3-C-CH3
+  N2H4.H2O

=[C-(CH2)n>3-C=N-N]n=

-[-C-(CH2)n>3-C-N=N-]n- -[-C-(CH2)n>3-C--N-N-]n-
     oks.

+ HCNO O

CH3 CH3 CH3CH3

CH3CH3

CNCN CN CN HH  (3.1)   

Ueda (1984) tarafጐndan, 4,4’-azobis-4-siyanopentanoik asit’ten (ACPA) hazጐrlanan,            

4,4′-azobis-4-siyanopentanoyil klorür (ACPC) ve hekzametilen daimin (HMDA) arasጐndaki 
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n ClOCCH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2COCl    +    n H2N-(CH2)6-NH2

-[-OCCH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2CONH-(CH2)6NH-]n-    +     2n HCl

CH3

CN

CN

CN

CN

CH3

CH3 CH3

NC-C-N=N-C-CN    +    HO-R-OH -(-OC-C-N=N-C-CO-O-R-O-)n-
CH3

CH3

CH3

CH3CH3

CH3

CH3

CH3Pinner Sentezi

yüzeylerarasጐ polikondenzasyon ile azo baᇰlጐ bir poliamid sentezlenmiᗰtir (3.2). 

             

 

 

(3.2) 

  

Makroazo baᗰlatጐcጐ sentezinde diᇰer bir yaklaᗰጐmda, Walz (1978) tarafጐndan,                      

2,2′-azobisizobütironitril’in dioller ile asit ortamጐnda ve düᗰük sጐcaklጐkta direkt reaksiyonu 

(Pinner Sentezi) ile bir polimerik azo bileᗰiᇰinin eldesidir (3.3).                   

 

       

(3.3)   

 

3.2.2 Makroazobaᗰlatጐcጐlarጐn Sጐnጐflandጐrጐlmasጐ ve Çeᗰitleri 

Herbir kጐsa tekrar ünitesinde -N=N- baᇰጐ bulunduran , A Tipi makroazo baᗰlatጐcጐlar sጐnጐfጐnda, 

çeᗰitli poliamidler, poliesterler, poliüretanlar ve poliimidler üretilmiᗰtir (Çizelge 3.1)   

(Mishra, 1994). 

Çizelge 3.1  A ve B materyallerinden sentezlenen A Tipi makroazobaᗰlatጐcጐlar. 

A B 

<Poliester>  
ACPC 1,6-hekzandiol, 4,4’-izopropilidendifenol          
Azodiol sebakoyil diklorür, izoftaloyil diklorür 

<Poliüretan>     
Azodiol hekzametilen diizosiyanat, toluen-2,4-

<Poliamid>  
ACPC 1,2-etilendiamin, 1,6-hekzandiamin 

Azodiamin sebakoyil diklorür, izoftaloyil diklorür                                     
ACPA 1,6-hekzandiamin, 4,4’-metilendianilin         

<Poliüre>    
Azodiizosiyanat 1,2-etilendiamin, 1,6-hekzandiamin     
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Önpolimerlere baᇰlጐ -N=N- fonksiyonalitesine sahip B Tipi makroazo baᗰlatጐcጐlar iki 

yöntemle hazጐrlanabilir: Birincisi, prepolimerin yapጐsጐnda hazጐrlamadጐr. Örneᇰin; ACPC ve 

adipoyil klorür karጐᗰጐmጐnጐn hekzametilen diamin ile kopolikondenzasyonu bir kopoliamid 

vermektedir ve beslemede, ACPC’nin çok küçük miktarጐ kullanጐlጐrsa, ACPC ünitesine baᇰlጐ 

uzun zincirli poliamid 6,6 segmentleri hazጐrlanabilmektedir. Bu ᗰekilde hazጐrlanan B Tipi 

makroazo baᗰlatጐcጐlar Çizelge 3.2’de listelenmiᗰtir.  

Çizelge 3.2  B ve C materyalleri ile A azo materyalinden sentezlenen blok segmentleri içeren 
B Tipi makroazo baᗰlatጐcጐlar. 

A B C 

<Poliester>   
Azodiol adipoyil diklorür            3,3-dimetilolheptan 

<Poliüretan>      
Azodiol      hekzametilen diizosiyanat neopentilglikol         

<Poliamid>   
                   ACPC   1,6-hekzandiamin adipoyil diklorür  
                   Azodiol izoftaloyil diklorür                                             Diaminodifenileter           
                   Azodiamin    izoftaloyil diklorür ጀzoforondiamin 
<Poliarilat>     
                   Azodiol hekzametilen diizosiyanat trimetilol propan 
                   Azodiamin terefitaloyil klorür izopropilidendifenol 

 

ጀkinci yöntemde, ACPC gibi parçalanabilen materyaller ile baᇰlanmak üzere teleselik 

fonksiyonaliteye sahip hazጐr-yapጐlmጐᗰ bir oligomer veya polimer kullanmaktጐr. Teleselik 

fonksiyonlu oligomer veya polimer olarak, poliester, poliüretan, polibütadien, 

polidimetilsiloksan, polikarbonat, polietilen glikol, polipropilen glikol, politetrahidrofuran ve 

poliolefin kullanጐlmaktadጐr (Çizelge 3.3). 
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Çizelge 3.3  Azo grubu baᇰlጐ prepolimer içeren B Tipi makroazo baᗰlatጐcጐlar (Mishra,1994). 

Mateyaller Çözücü Sጐcaklጐk 
(ºC) 

Bozunma Hጐzጐ 
(10-5/sn) 

Polibütadien  OH ACPC  
Poliester                                          OH ACPC  
Florlamጐᗰ-poliester      OH                                    ACPC  
Poliarilat OH                                    ACPC  
Silikon         NH2  ACPC  
Florlanmጐᗰ-silikon NH2  ACPC  
Silikon     OH                                    ACPC  
 OH Azodiol hekzametilen diizosiyanat 
Polikarbonat   Kloroformat   Azodiol   sebakoyil klorür, izofitaleyil klorür 
 Klorofomat    Azodiamin  
Poliüretan OH ACPC  
Florlanmጐᗰ poliüretan OH ACPC  
Polietilenglikol   OH ACPC  
 OH  AIBN  
 OH Azodiol izoforondiizosiyanat 
 OH                                    ACPA  
Polietilenglikol OH ACPC  
Polipropilenglikol   OH  AIBN  
 OH Azodiol hekzametilendiizosiyanat 
   toluen-2,4-diizosiyanat   
   ksilendiizosiyanat 
   izoforondiizosiyanat    
   difenilmetandiizosiyanat 
Politetrahidrofuran OH  AIBN  
 OH Azodiol difenilmetandiizosiyanat 
Poliolefin OH Azodiol toluen-2,4-diizosiyanat 
   difenilmetandiizosiyanat 

 

Ana zincirde azo fonksiyonu olan ve ikinci yöntemle hazጐrlanan B Tipi makroazo baᗰlatጐcጐlar, 

azo fonksiyonalitesinin polimer zincirinde bulunduᇰu yere, sayጐsጐna ve özelliklerine göre 

sጐnጐflandጐrጐlabilir (ᗠekil 3.5). 

                                ^^^^^^^^^^^^^^N=N^^^^^^^^^^^^^      I. Tip 

                ^^^^^N=N^^^^^N=N^^^^^N=N^^^^^      II-A ve II-B Tip 

                                R-N=N^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^      III-A Tip 

                                R-N=N^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^N=N-R      III-B 

ᗠekil 3.5  Azo baᇰጐnጐn yerine ve sayጐsጐna göre B Tipi makroazo baᗰlatጐcጐ tipleri. 
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I. Tip makroazo baᗰlatጐcጐlar, zincir ortasጐnda tam olarak bir azo grubu bulunduran polimer 

zincirleridir. II-A ve II-B Tip makrazo baᗰlatጐcጐlar, zincirlerinde birkaç azo fonksiyonalitesi 

içerirler. II-A bir azo tekrar üniteli homopolimerdir ve II-B istatistiksel olarak zincir boyunca 

daᇰጐlmጐᗰ, az veya çok kontrollü azo fonksiyonu miktarጐ olan kopolimerleri gösterir. III-A ve 

III-B Tip’lerinde, azo fonksiyonu sጐrasጐyla birincide, polimer zincir sonuna tam olarak bir tane 

baᇰlጐdጐr ve ikincide polimerin her iki zincir sonunda yer almጐᗰtጐr. Ana zincirde azo 

fonksiyonlu polimerik bileᗰikler olan makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn çok büyük çoᇰunluᇰu, II-A ve 

II-B Tipi’nde olanlardጐr.  

3.2.3 Makroazobaᗰlatጐcጐlarጐn Sentezi 

Makrobaᗰlatጐcጐ sentezlemek için kullanጐlacak materyallerde, radikal baᗰlama kabiliyeti olan  

parçalanabilen bir baᇰa ve polikondenzasyon için molekül sonlarጐnጐn bifonksiyonaliteye sahip 

olmasጐ gerekir. Makroazo baᗰlatጐcጐlarda azo fonksiyonunun polimere girmesi için, polimer 

modifikasyonunda en iyi alternatif ve en sጐk kullanጐlan yol olan, diasitler (ACPA), 

bisasitklorürler (ACPC) veya AIBN ve türevlerinin  polikondenzasyonudur. Makroazo 

baᗰlatጐcጐ sentezi için kullanጐlan terminal OH grubuna sahip azodiol bileᗰikleri, terminal amino 

gruplarጐ bulunan azodiamin bileᗰikleri, ACPC’nin baᗰlangጐç materyali ve bir diasit olan 

ACPA ve  azodiizosiyanatlar Çizelge 3.4’te gösterilmiᗰtir. 

Çizelge 3.4  Makroazo baᗰlatጐcጐ sentezinde kullanጐlan azo bileᗰikleri (Mishra,1994). 

Azo 

Bileᗰiᇰi 

Azo Bileᗰiᇰi 

Fonksiyonalitesi 

A Materyalinin 

Fonksiyonalitesi  

Reaksiyon ᗠartlarጐ 

 Ortam Sጐcaklጐk 

(ºC) 

Katalizör Zaman 

ACPC               -COCl                  -NH2                           Arayüzey          oda sጐc.    NaOH   0 
ACPC               -COCl    -NH2   CHCl3      30          Et3N   2 

Azodiamin        -NH2                    -COCl   Arayüzey oda sጐc. NaOH 1 

ACPC               -COCl -OH CHCl3 30 Et3N 2 

AIBN                -CN   -OH H2SO4  0 HCl 20 

AIBN                -CN   -OH H2SO4  0 -- 1.5 

Azodiol             -OH -COCl   CHCl3 30 Et3N 2 

Azodiol             -OH -NCO Tetrahidrofura 25 DBTDL 24 

Azodiamin        -NH2 -OC-O-CO Metilpirolidon oda sጐc.    -- 24 

ACPA               -COOH -OH CH2Cl2  oda sጐc.    Et3N+ (a) 5-18 

ACPA               -COOH -NH2 CH2Cl2  oda sጐc.    Et3N+ (a) 18 

(a): 1-metil-2-kloropiridinyum iyodür 
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n ClOCCH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2COCl   +   HO-(CH2)3-Si-O-(-Si-O-)m-(CH2)3-OH
CH3

CNCN

CH3

 -[-CCH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2C-O-(CH2)3-Si-O-(-Si-O)m-(CH2)3-O-]n-
CNCN

CH3 CH3O O

CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

 HOOCCH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2COOH    +    HO-(-CH2CH2O-)-H
CH3

CNCN

CH3

  -[-CCH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2C-O-(CH2CH2)-O-]n-
CNCN

CH3 CH3O O

Hem radikal polimerizasyonu baᗰlatma özelliᇰi, hemde polikondenzasyon fonksiyonalitesi 

olan materyaller ile sentezlenen makro azobaᗰlatጐcጐlar, radikal baᗰlatma gruplarጐnጐn ጐsጐ-ጐᗰጐk 

etkisiyle kolaylጐkla bozunmasጐ nedeniyle, sentez boyunca hassas proses ᗰartlarጐ korunmalጐdጐr 

ve dekompozisyonu önlemek amacጐyla dikkatli çalጐᗰጐlmalጐdጐr. Makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn, 

Çizelge 3.4’te görüldüᇰü gibi, fonksiyonel grup çiftlerinin reaktiviteleri ᗰartlara göre deᇰiᗰtiᇰi 

için optimum reaksiyon ᗰartlarጐ belirlenmelidir. Üretan, ester ve imid oluᗰumu için sጐrasጐyla,   

-OH ve -NCO; -CN ve –OH; -NH2 ve -OC-O-CO- gruplarጐnጐn reaksiyonu çok yavaᗰ 

ilerlerken, ester ve amid oluᗰumu için, -OH ile -COCl; ve -NH2 ile -COCl gruplarጐ arasጐndaki 

reaksiyon çok hጐzlጐ meydana gelir. Bu reaksiyonlar, polimerizasyon baᗰlatma merkezlerinin 

bozunmasጐ önlenerek makroazo baᗰlatጐcጐ sentezlemek için uygulanabilir.   

Matsukawa (1990) tarafጐndan yapጐlan bir çalጐᗰmada, birkaç diol ve diaminin ACPA ile 

reaksiyonu (3.4)'teki gibi, azo fonksiyonunun bozunmasጐnጐ önlemek için çevre sጐcaklጐᇰጐnda 

gerçekleᗰtirilmiᗰtir, fakat reaksiyonda polimerizasyon derecesi 10 üzerine çጐkarጐlamamጐᗰtጐr. 

 

                                                                                                                                                                                

 

 

 (3.4) 

 

Denklem (3.2)'deki gibi, ACPA’dan hazጐrlanan ACPC ile dioller ve diaminlerin 

kondenzasyonundan poliester ve poliamid oluᗰumu çok daha elveriᗰli ve baᗰarጐlጐ olmuᗰtur 

(Laverty, 1977; Ueda, 1984; Ueda, 1987; Ueda, 1986). Amino veya hidroksi fonksiyonlu 

oligosiloksanlarጐn, ACPC ile kloroformda reaksiyonundan ጐsጐl olarak parçalanabilen 

poli(siloksan)’lar ise (3.5)'de ki gibi ve polimerizasyon derecesi 32’nin üzerinde olacak 

ᗰekilde elde edilmiᗰtir (Inoue, 1988):   
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n ClOCCH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2COCl   +   2 HO-(CH2CH2O-)n-H
CH3

CNCN

CH3

 HO-(-CH2CH2O-)n-C-CH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2C-(-OCH2CH2-)n-OH
CNCN

CH3 CH3O O

HO-PEG N=N PEG-OH    +    2 CH2=C(CH3)COCl

CH2=C(CH3)C-O-PEG N=N PEG-O-C(CH3)C=CH2

O O

Serbest OH gruplarጐ olan siklohekzan-formaldehit reçinesinin, bifonsiyonel azo bileᗰiᇰi 

ACPC ile reaksiyonuyla, basit bir polimer modifikasyonu adጐmጐyla reçineye azo 

fonksiyonalitesi kazandጐrጐlmጐᗰtጐr (Akar, 1989).  

Pinner reaksiyonu (Walz, 1978) ve ACPC’nin kondenzasyon reaksiyonu (Hazer, 1992),         

I. Tip zincir ortasጐnda bir azo grubu bulunan ve zincir sonlarጐnda hidroksil gruplarጐ olan 

makroazo baᗰlatጐcጐlarጐ verir. Bu reaksiyonda azo bileᗰiᇰi/PEG oranጐ 1:2 olarak alጐnmጐᗰtጐr ve 

elde edilen  polimerlerin molekül aᇰጐrlጐᇰጐ, reaksiyona giren PEG molekül aᇰጐrlጐᇰጐndan veya 

diol bileᗰen olarak kullanጐlan herhangi bir hidroksi fonksiyonlu teleselik polimerin molekül 

aᇰጐrlጐᇰጐndan tam olarak tanጐmlanabilmektedir (3.6).  

 
 

 

 

 (3.6) 

 

Fonksiyonel grup taᗰጐyan bu makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn, son gruplarጐ monomer fonksiyonaliteli 

polimerik baᗰlatጐcጐlar olan ‘makroinimer’leri elde etmek amacጐyla metakriloyil klorür ile 

reaksiyonu (3.7)'deki gibi gerçekleᗰtirilmiᗰtir (Hazer, 1992): 

 

 

 (3.7) 

 

Bir makrobaᗰlatጐcጐ polimer zincirinde, farklጐ stabilitede baᗰlatma fonksiyonlarጐnጐn olduᇰu 

polimer bileᗰiklerde elde edilmiᗰtir (Hazer, 1994). Azo ve peroksi gruplarጐ taᗰጐyan bu 

materyaller, multiblok kopolimerlerin basamaklጐ ᗰekilde oluᗰumuna izin verir. Bunun için, 

Pinner reaksiyonuna göre sentezlenen azo baᇰlጐ ve dihidroksi fonksiyonlu PEG, peroksi son 

gruplarጐ ile (3.8)'deki gibi fonksiyonlandጐrጐlmጐᗰtጐr. 
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HO-PEG N=N PEG-OH    +    ClOC-Ph-COCl
(CH3)3COOH , Et3N

(CH3)3C-O-O-C-Ph-C PEG N=N PEG C-Ph-C-O-O-C(CH3)3

O O

 

 

 

(3.8) 

 

Yukarጐda örneklerle açጐklandጐᇰጐ gibi özellikle, ana zincirde azo grubu bulunduran makroazo 

baᗰlatጐcጐlarጐn sentezinde çeᗰitli sentetik yöntemler uygulanmaktadጐr. Makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn  

karakterizasyonlarጐ, polimerler için bilinen ve yaygጐn olarak kullanጐlan tüm metodlar ile 

yapጐlabilmektedir: NMR, IR, UV, ve DSC (azo içeriᇰi ve ጐsጐl bozunmanጐn tanጐmlanmasጐ için), 

GPC(molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn tanጐmlanmasጐ için), ve viskozite ölçümleri vb. gibi. Son yጐllarda, 

üniversite ve endüstriyel araᗰtጐrma merkezlerinde bu polimerik materyallere yoᇰun  ilgi 

olmasጐna raᇰmen, sentezleri çok yönlü ve henüz ticari olmayan, kጐymetli ve pahalጐ olan bu 

ürünler, ᗰimdiye kadar gösterilen araᗰtጐrma çabalarጐnጐn sonuçlarጐdጐrlar. Makroazo 

baᗰlatጐcጐlarጐn laboratuvar boyutunda olan esas uygulama alanlarጐ, blok kopolimerizasyon için 

baᗰlatጐcጐ materyal olarak kullanጐmlarጐdጐr. 

3.2.4 MakroAzo Baᗰlatጐcጐlarጐn Çözünürlükleri ve Isጐl Davranጐᗰlarጐ 

Makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn blok kopolimerizasyon için en önemli özelliklerinden biri 

monomerlerde çözünürlüktür. Polimerizasyonun ilerlemesi için, monomerler ve makroazo 

baᗰlatጐcጐlarጐn homojen çözeltileri hazጐrlanmalጐdጐr ve birbirlerine uygun çözeltileri oldukça 

sጐnጐrlጐdጐr. Makroazo amidler, dimetilformamid (DMF), m-cresol gibi birkaç çözücüde 

çözünürler. Örneᇰin; diᇰer monomerler makroazo baᗰlatጐcጐnጐn çökmesine ve dolayጐsጐyla 

polimerizasyonun hatalጐ olmasጐna sebep olurken, poli(hekzametilen-4,4’-azobis-4-

siyanopentanamid) m-cresol ortamጐnda homojen olarak, stiren ve metil metakrilat’ጐn 

polimerizasyonunda kullanጐlabilmiᗰtir (Ueda, 1984). Poliester makroazo baᗰlatጐcጐlar da 

çözünürlükleri açጐsጐndan, geniᗰ monomer ve çözücü seçimi yapጐlabilmesi nedeniyle 

avantajlጐdጐrlar.     

Uzun önpolimer yapጐsጐnda azo baᇰጐ bulunduran II. Tip makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn çözünürlüᇰü, 

baᗰlatጐcጐ bileᗰiminde ve hacim fraksiyonunda daha baskጐn olmasጐndan dolayጐ önpolimere 

baᇰlጐdጐr. 

Azo baᇰጐ içeren polimerik baᗰlatጐcጐ seçiminde kriterlerden birisi, azo fonksiyonunun 

parçalanabilirliᇰi veya ጐsጐl stabilitesidir. Ana zincirde azo fonksiyonlu polimerik baᗰlatጐcጐlarጐn 

(I, II, III. Tip), ጐsጐl karakteristikleri iyi tanጐmlanmጐᗰ AIBN’e benzeyen yapጐlarጐ baskጐndጐr, ve 
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baᗰlatጐcጐ etkinlikleri, düᗰük molekül aᇰጐrlጐklጐ modellerine göre daha zayጐftጐr, fakat blok 

kopolimer sentezine yetecek kadar yüksek olduᇰu tespit edilmiᗰtir.  

Isጐl kararlጐlጐk, çözeltide UV ölçümleri ile ve katጐ fazda DSC ölçümleri ile tayin edilebilir.    

DSC ölçümünde, çözücü etkisi olmadan katጐ bileᗰik üzerinden analiz yapጐlabilir ve kinetik 

analizin tamamlanmasጐ için çok küçük miktarda numune gerekir. Ekzotermik pikin 

maksimumu, maksimum bozunma sጐcaklጐᇰጐnጐ ve DSC diyagramጐ altጐnda kalan alanጐn kinetik 

analizi, reaksiyon hጐz sabitleri ve aktivasyon enerjisi hakkጐnda bilgi verir (Tunca, 1990).   

DSC, azo grubu taᗰጐyan çapraz baᇰlጐ ürünlerin analizlerinde, azo içeriᇰini ve bozunma 

davranጐᗰጐnጐn tanጐmlanmasጐnda büyük ölçüde yardጐmcጐ olmaktadጐr. Isጐl bozunma,                  

N2-volumetri, radikal tutucu veya kalorimetri gibi diᇰer metodlarla da tanጐmlanabildiᇰi gibi,    

UV-spektroskopi ve DSC çoᇰunlukla en etkin ve kullanጐᗰlጐ yöntemlerdir.       

 

ᗠekil 3.6 a: Poliamid 6,6, b: Makroazo baᗰlatጐcጐ, c: ACPA’in ጐsጐl bozunma davranጐᗰlarጐ 
(Mishra, 1994). 

ACPC ve HMDA’in polikondenzasyonu ile sentezlenen II-A Tip’indeki bir makroazo 

baᗰlatጐcጐ ile karakteristik azo grubuna sahip monomerik azo dikarboksilik asit (ACPA), TGA 

sonucunda yaklaᗰጐk aynጐ dekompozisyon sጐcaklጐᇰጐnጐ gösterir (ᗠekil 3.6) fakat DSC analizi azo 

dekompozisyon sጐcaklጐᇰጐnda daha kesin sonuç vermektedir. 

Çözeltide bozunmanጐn, katጐ fazdakinden daha düᗰük sጐcaklጐklarda baᗰladጐᇰጐ tespit edilmiᗰtir. 

Katጐ fazda azo baᇰጐnጐn bozunmasጐ ᗠekil 3.6’da gösterilen  poli(hekzametilen-4,4′-azobis-4-

siyanopentanamid)’in çözelti fazጐnda bozunmasጐ nedeniyle 50-70ⶠC aralጐᇰጐnda çözelti 

viskozitesindeki deᇰiᗰimi ᗠekil 3,7’de gösterilmiᗰtir (Mishra, 1994). 
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ᗠekil 3.7 Bir makroazo baᗰlatጐcጐnጐn, DMF ve 50, 60, 70ºC’de ጐsጐl bozunmasጐ (Mishra, 1994). 

Çözeltide azo grubunun bozunma sጐcaklጐᇰጐ azotometri, UV absorbsiyon veya çözeltinin DSC 

analizleri ile ölçülebilmektedir. Azo grubunun bozunmasጐ 1.dereceden reaksiyon kinetiᇰi ile 

yürümektedir ve bazጐ monomerik baᗰlatጐcጐ ve makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn bozunma hጐzlarጐ  

Çizelge 3.5’de listelenmiᗰtir. AIBN analoglarጐ ters gerilim gösterirken, ACPA analoglarጐ için, 

makroazo baᗰlatጐcጐlar monomerik olanlardan daha hጐzlጐ bozunmaktadጐrlar. Önpolimerlerin 

zincir uzunluᇰunun bozunmayጐ etkilediᇰi görülmüᗰtür, örneᇰin;   PEG7000(Mn=7000 g/mol), 

PEG1000’e göre daha yavaᗰ bozunmaktadጐr. ACPC/tereftaloyil klorür ile taç eterden yapጐlan 

makroazo baᗰlatጐcጐlar polikondenzasyon bileᗰiminden baᇰጐmsጐz olarak, hemen hemen aynጐ 

bozunma aktivasyon enerjisi gösterir, fakat tereftaloyil klorür bulunmayan bir makroazo 

baᗰlatጐcጐ 115 kj civarጐnda (ACPA için 108 kj) daha yüksek enerji gösterir (Tunca, 1990).         

Çizelge 3.5 Monomerik baᗰlatጐcጐlar ile bazጐ makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn baᗰlama etkinliᇰi ve 
bozunma hጐzጐ (Mishra, 1994). 

Mateyaller Çözücü Sጐcaklጐk 
(ºC) 

Bozun. Hጐzጐ 
(10-5/sn) 

Baᗰlama 
Etkinliᇰi 

ACPC+bisfenol-A       dimetilformamid 60 2.1       0.28 
ACPA   dimetilformamid 60 1.3       0.61 
PEG-Mw300+AIBN         o-ksilen 85   27.5 0.3-0.4 
AIBN      o-ksilen 85   21.1       0.57 
PEG-Mw1000+ACPC         su 70 3.8           -- 
PEG-Mw7000+ACPC su 70 3.2           -- 
Taç eter+ACPC dimetilsülfoksit 70 --     0.13-0.17 
Hekzametilendiamin+ 

Adipoyil diklorür+ACPC 
m-kresol 60 --       0.15 
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3.3 Makroazobaᗰlatጐcጐlar ile Blok Kopolimer Sentezi 

Ana zincirde azo baᇰጐ bulunan makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn en önemli uygulamasጐ daha önce 

belirtildiᇰi gibi blok kopolimer sentezidir. Elde edilen blok kopolimerlerin, segment uzunluᇰu 

ve moleküler mimarisinin kontrolü, tam potansiyeli ile kullanጐlmalarጐ için kesinlikle 

gereklidir. Anyonik polimerizasyon tekniᇰi, kontrollü ideal blok sentezi için çok uygun 

olmasጐnጐn yanጐnda bu teknik özel monomerlerle sጐnጐrlጐdጐr ve safsጐzlጐklara karᗰጐ büyük 

hassasiyet göstermesi nedeniyle uygulamalarጐ da sጐnጐrlጐ olmaktadጐr. Anyonik teknik ile blok 

kopolimerizasyona alternatif olarak radikal tekniᇰi, monomer bileᗰiminde geniᗰ seçim imkanጐ 

vermesi ve safsጐzlጐklara karᗰጐ  büyük hassasiyet göstermemesi gibi avantajlara sahiptir. Bu 

polimerik azo baᗰlatጐcጐlar kullanጐlarak radikal blok tekniᇰi ile kopolimerlerin sentezi basit ve 

kolay gerçekleᗰtirilmektedir. Öncelikle, makroazo baᗰlatጐcጐ ana zincirinde bulunan azo grubu, 

ጐsጐ veya fotokimyasal olarak bir polimer radikali verecek ᗰekilde parçalanጐr ve sonra 

ortamdaki bir monomer varlጐᇰጐnda blok kopolimerizasyon baᗰlar.  

Düᗰük molekül aᇰጐrlጐklጐ bir azo baᗰlatጐcጐ ile belli bir sጐcaklጐkta baᗰlatጐlan radikal 

polimerizasyonunda, bilindiᇰi gibi tüm polimerizasyon hጐzጐ monomer ve baᗰlatጐcጐ 

konsantrasyonlarጐna baᇰlጐdጐr ve aynጐ baᇰጐntጐ bir makroazo baᗰlatጐcጐ için de geçerlidir. Bununla 

beraber, düᗰük molekül aᇰጐrlጐklጐ baᗰlatጐcጐ ve makrobaᗰlatጐcጐ sistemi arasጐndaki fark, oluᗰan 

polimerin molekül aᇰጐrlጐᇰጐnda meydana gelir. Sጐradan baᗰlatጐcጐ sisteminde, elde edilen 

polimerler dönüᗰümden baᇰጐmsጐz olarak hemen hemen aynጐ ortalama molekül aᇰጐrlጐᇰጐ 

gösterirken, makrobaᗰlatጐcጐlarla elde edilen polimerler dönüᗰümün artmasጐyla, ortalama 

molekül aᇰጐrlጐᇰጐnda artma gösterirler (ᗠekil 3.8). Bunun nedeni, makroazo baᗰlatጐcጐ 

molekülündeki her parçalanabilen azo baᇰጐnጐn, adጐm adጐm bozunmasጐ ve böylece çok fazla 

büyüyen polimer zincirlerinin birleᗰmesidir ve bu çok adጐmlጐ baᗰlama davranጐᗰጐ, blok 

kopolimerizasyon için faydalanጐlabilir bir durumdur.  

Bölüm 3.1’de tanጐmlanmጐᗰ olan, A ve B Tip makrobaᗰlatጐcጐlar ile blok kopolimerlerin 

sentezlenmesindeki prensipler ᗠekil 3.9’da ᗰematik olarak gösterilmiᗰtir. Her kጐsa tekrar 

ünitesinde bir parçalanabilen baᇰa sahip A Tipi makrobaᗰlatጐcጐlarda, polimer A segmentleri 

monomer A varlጐᇰጐnda parçalanabilen baᇰlarጐn ilk adጐmda bozunmasጐ ile büyürler. Bir miktar 

dönüᗰüm sonunda, monomer A tükenir ve yeni bir monomer B yüklenir. Polimer bu seviyede 

hala zincirde aktif parçalanabilen baᇰlar bulundurur. Bu kalan aktif baᇰlarጐn parçalanmasጐyla 

baᗰlatጐlan monomer B’nin ikinci adጐmdaki polimerizasyonu sonucunda polimer B, polimer A 

ile baᇰlanarak büyür. Bu iki adጐmlጐ radikal polimerizasyonu, katጐlma monomerleri olan A ve 

B monomerlerinden blok kopolimer üretmek için bir yoldur.   
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o Mw  ●  Mn : Makroazo baᗰlatጐcጐ sistemi [M]=4.34mol/l, [I]=5.21.10 -5mol/l, 60ºC, DMF. 

□  Mw ■  Mn : Makroazo baᗰlatጐcጐ sistemi [M]=4.41mol/l, [I]=4.41.10 -5mol/l, 60ºC, DMF. 

ᗠekil 3.8 Makroazo baᗰlatጐcጐlar ile hazጐrlanan polistiren’in dönüᗰüm-ortalama molekül aᇰጐrlጐᇰጐ 
grafiᇰi (Mishra, 1994). 

B Tipi makrobaᗰlatጐcጐlarda, baᗰlatጐcጐ yapጐsጐnda zaten baᇰlጐ olan segment A (önpolimer), 

sentezlenmek istenen blok kopolimerin bir bileᗰeni olarak düᗰünülür. Monomer B varlጐᇰጐnda, 

bu polimerik baᗰlatጐcጐnጐn bozunmasጐ ile yeni B polimeri radikal olarak büyür ve önpolimer    

A ile baᇰlanጐr. Bu ᗰekilde A ve B’nin blok kopolimerlerinin üretimi, tek adጐmlጐ 

polimerizasyon prosesi olmasጐ açጐsጐndan dikkat çekicidir. Bu sentez yolu, blok kopolimerde 

katጐlma polimeri B’nin çeᗰitli türleri ile, kondenzasyon ve halka açጐlma polimerizasyonlarጐyla 

hazጐrlanan önpolimer A’nጐn çeᗰitli türlerinin baᇰlanmasጐ imkanጐnጐ saᇰlar.  

 

 

 

 

 

 

 

 

X : Parçalanma için aktif merkez ;   R : Alifatik veya aromatik hidrokarbonlar 

ᗠekil 3.9  Makrobaᗰlatጐcጐlar ile blok kopolimerizasyon prensipleri (Mishra, 1994). 

 

A Tipi Makrobaᗰlatጐcጐlar 

-(-R-AAAA-R-X-)n2 

-(-R-X-)n1 

A Monomerinin radikal polimerizasyonu(1. adጐm) 

B onomerinin radikal polimerizasyonu(2. adጐm) 

-(-R-AAAA-R-BBBB-)n3 

B Tipi Makrobaᗰlatጐcጐlar 

-(-R-AAAA-R-X-)m1 

B onomerinin radikal polimerizasyonu 

Tek Adጐm 

-(-R-AAAA-R-BBBB-)m2 
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Polimerizasyon adጐmጐ yeni monomerlerin beslenmesi ile çok kademeli ise, çok bileᗰenli 

kopolimerler elde edilebilir. Bu tür blok kopolimerizasyon, AIBN gibi sጐradan baᗰlatጐcጐlar 

kullanጐlarak kesinlikle meydana gelmez, çünkü bu tür baᗰlatጐcጐlar sadece bir parçalanabilen 

baᇰa sahiptirler. 

3.3.1 Blok Kopolimerler ve Tipleri 

Polimerik baᗰlatጐcጐlar kullanጐlarak, blok kopolimerlerin sentezi önceki bölümde bahsedildiᇰi 

gibi basit ve kolaydጐr. Makroperoksi baᗰlatጐcጐlarla birçok blok kopolimer, katጐlma 

polimerlerinin bir çiftinin birleᗰiminden meydana gelirken, makroazo baᗰlatጐcጐlarla katጐlma ve 

kondenzasyon polimerlerinin birleᗰimiyle çok sayጐda blok kopolimer sentezlenmiᗰtir. Bu blok 

kopolimer örneklerinden bazጐlarጐ Çizelge 3.6’da özetlenmiᗰtir.  

Bir blok segment bileᗰeni olarak kondenzasyon polimerlerinin blok kopolimer yapጐsጐna 

girmesi, iyonik polimerizasyon ile yapጐlamayan blok kopolimerizasyonun makro         

baᗰlatጐcጐ metodunun önemli bir karakteristik özelliᇰidir. Poliamidler, polikarbonat, 

polibütilentereftalat, polifenilen eter, polifenilen sülfit ve likit kristalin polimerler gibi birçok 

mühendislik plastik materyalleri kondenzasyon polimerlerinden yapጐlmaktadጐr ki, kullanጐᗰlጐ 

bir blok bileᗰeni olarak bunlarጐn kullanጐlabildiᇰi blok kopolimerizasyonun makroazo baᗰlatጐcጐ 

yönteminin uygulamasጐ,  bu noktada parlak bir gelecek göstermektedir.                  

Çizelge 3.6   Makroazo baᗰlatጐcጐlar ile hazጐrlanan blok kopolimerler (Mishra, 1994). 

Bileᗰen 1 Bileᗰen 2 
(katጐlma polimeri) (katጐlma polimeri) (kondenzasyon polimeri) 

Poliakrilat kopolimer Poliakrilat kopolimer   Poliester   
 Polifloroakrilat kopolimer     Polietilenglikol   
  Poliüretan 
Polibütadien Polidimetilitakonat     
Polimetilmetakrilat Polibütadien    Poliamid 
 Polibütilakrilat     Poliester 
  Poliflorosiloksan 
  Poliüretan       
Polistiren   Polibütadien    Poliamid    
 Polibütilakrilat     Polikarbonat 
 Polimetilakrilat   Polietilenglikol     
 Polimetilmetakrilat   Polipropilenglikol 
 Polibütilmetakrilat   Polisiloksan 
Polivinilasetat     Poliakrilamid   Polietilenglikol      
 Polibütadien Polipropilenglikol   
Polimetilakrilat    Polietilenglikol 
Polivinil klorür  Polietilenglikol 
  Polipropilenglikol 
Poli(vinilasetat-co-akrilik asit)  Poliamid 
Poli(stiren-co-akrilonitril)  Poliamid 
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Blok segmentleri, A ve B’nin birleᗰiminin çeᗰitli tiplerine göre blok kopolimerler AB, ABA 

ve  (AB)n  ᗰeklinde   üç   tipte   sጐnጐflandጐrጐlabilir.  Blok   kopolimer   tipleri,   oluᗰan  polimer 

radikallerinin sonlanma mekanizmasጐna (birleᗰme veya orantጐsጐz) baᇰlጐ olarak tanጐmlanጐr 

(ᗠekil 3.10). A Tipi makrobaᗰlatጐcጐlar ile; polimer radikalleri hem 1. hem de 2. adጐmda 

birleᗰmeyle sonlanጐrsa (AB)n tipi blok kopolimerler oluᗰur. Polimer radikalleri her adጐmda 

orantጐsጐz sonlanጐrsa, AB tip blok kopolimerler oluᗰacaktጐr. Polimerizasyon 1. adጐmda birleᗰme 

ile 2. adጐmda orantጐsጐz veya tam tersi ᗰeklinde sonlanጐrsa, ABA tip blok kopolimerler 

oluᗰmalጐdጐr. 

A'nin polimerizasyonu
        1. basamak

orantisiz

birlesme

orantisiz

birlesme

orantisiz

birlesme

orantisiz

birlesme

n

B'nin polimerizasyonu
        1. basamak

n

Polimerizasyon
 Tek basamak

Makrobaslatici

Makrobaslatici
A Tipi

B Tipi

(AB)n  blok

BAB blok

ABA  blok

AB  blok

(AB)n  blok

(AB)n  blok

BAB blok

BAB blok

:  parcalanabilen bag :  polimer A segmenti :  polimer B segment  

ᗠekil 3.10 A ve B Tipi makrobaᗰlatጐcጐlar ile sonlanma mekanizmasጐna baᇰlጐ olarak oluᗰan 
blok kopolimer tipleri. 

Parçalanabilen baᇰ bulunduran B önpolimerlerinden oluᗰan B Tipi makrobaᗰlatጐcጐlar 

kullanጐldጐᇰጐnda; (AB)n tipi blok kopolimerler, büyüyen polimer A radikalleri yalnጐz 

birleᗰmeyle sonlanጐrsa elde edilebilirken, ABA tip blok kopolimerler, sadece orantጐsጐz 

sonlanma gerçekleᗰtiᇰinde oluᗰabilirler. Genelde, hem birleᗰme, hemde orantጐsጐz sonlanma 

aynጐ zamanda olurken etkisiz baᗰlama ve zincir transfer reaksiyonlarጐda meydana gelir ve 

böylece blok kopolimer karጐᗰጐk diziliᗰte elde edilebilir.  

Önpolimer zincirinde bulunan azo baᇰጐnጐn yeri ve sayጐsጐna göre, B Tipi makroazo baᗰlatጐcጐlar, 

Bölüm 3.2.2’de belirtildiᇰi gibi, üç gruba (I, II ve III. Tip) ayrጐlmaktadጐr. II. Tip makroazo 

baᗰlatጐcጐlar, parçalanma ve polimerizasyon sonrasጐnda sonlanma, birleᗰme ile oluyorsa,           

(AB)n tip blok kopolimerlerini ve sonlanma orantጐsጐz oluyorsa BAB veya AB tip blok 

kopolimerlerini verir. Zincir sonunda azo grubu olan III.Tip’te, azo gruplarጐ bir polimer 
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zincirine baᇰlጐ olmayan radikaller ᗰeklinde sonuçlanabilir ve bu radikaller ikinci monomerin 

homopolimerizasyonunu baᗰlatabilir. Bu nedenle, önpolimer zincirinde tam olarak bir azo 

grubu olan I. Tip makroazo baᗰlatጐcጐlar daha güvenilirdir, çünkü bunlarጐn parçalanmasጐ ile 

daima iki polimer  radikali meydana gelmektedir (ᗠekil 3.11). 

 
N=N

-N2

+ (n+m) monomer B

(B)n (B)m+ (B)(n+m)  

                                 orantጐsጐz sonlanma                          birleᗰme ile sonlanma 

ᗠekil 3.11  I.Tip makroazo baᗰlatጐcጐlar ile sonlanma mekanizmasጐna göre blok kopolimer 
tipleri. 

3.3.2 Baᗰlama ve Blok Etkinliᇰi 

Baᗰlama etkinliᇰi, bir baᗰlatጐcጐnጐn parçalanmasጐ sonucunda radikal polimerizasyonunun 

efektif olarak baᗰlamasጐnጐn bir fraksiyonudur. Blok etkinliᇰi, oluᗰmuᗰ tüm polimerlerin 

miktarጐnda, blok kopolimerlerin bir bileᗰeni olarak baᇰlanmጐᗰ polimerlerin bir fraksiyonudur. 

Makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn baᗰlama etkinliᇰi, monomerik baᗰlatጐcጐlarጐnkinden daha azdጐr 

(Çizelge 3.5). Bir makrobaᗰlatጐcጐnጐn parçalanmasጐndan sonra oluᗰan radikal çiftlerinin, kafes 

dጐᗰጐna düᗰük difüzyondan dolayጐ yeniden birleᗰmeye sebep olduᇰunu gösterir. Makroazo amid 

tipinde baᗰlatጐcጐlarda, çoᇰu amid grubu ve m-cresol gibi bir çözücüde büyük zincir transfer 

reaktivitesiyle baᗰlama etkinliᇰinin çok fazla düᗰtüᇰü görülür (Ueda, 1984). 

Bununla beraber, blok etkinliᇰi baᗰlama etkinliᇰi düᗰük olsa bile geliᗰebilir. Bazጐ 

makrobaᗰlatጐcጐlarጐn, polimerizasyonu baᗰlatmak için birçok parçalanma noktasጐna sahip 

olmasጐndan dolayጐ, bir parçalanabilen noktanጐn düᗰük baᗰlama etkinliᇰi istatistiksel olarak 

makrobaᗰlatጐcጐnጐn aynጐ segmentinde diᇰer parçalanabilen noktanጐn efektif blok baᗰlamasጐyla 

kapatጐlabilir. Aynጐ zamanda, etkinliᇰi olmayan parçalanmadan sonra orijinal segmentlerin çok 

mümkün olan yeniden birleᗰmesi, makrobaᗰlatጐcጐlarጐn ölü kጐsጐmlarጐnጐn fraksiyonunun 

azalmasጐna yardጐmcጐ olur. Ancak, bir makrobaᗰlatጐcጐ için baᗰlama etkinliᇰi 0,33 tahmin 

edildiᇰinde, bu yaklaᗰጐk 3 parçalanabilen noktaya sahip makrobaᗰlatጐcጐ sentezlendiᇰinde 

geçerlidir. 
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Blok etkinliᇰini azaltan bir faktör, büyük monomer transfer sabitidir. Baᗰlatጐcጐdan baᇰጐmsጐz 

olarak oluᗰan homopolimerler, yüksek fraksiyonda meydana gelir ve radikal 

polimerizasyonunda monomer çözücü ve sጐcaklጐᇰa baᇰlጐ olarak deᇰiᗰen ᗰartlarda oluᗰan 

kaçጐnጐlmaz bir durumdur. 

3.3.3 Blok Kopolimer Bileᗰiminin ve Segment Uzunluᇰunun Kontrolu 

Blok segment uzunluᇰu, monomer/baᗰlatጐcጐ oranጐnጐn deᇰiᗰimiyle, anyonik canlጐ 

polimerizasyon ile kolaylጐkla kontrol edilebilir. Radikal polimerizasyonunda, polimerizasyon 

derecesi zincir transfer ajanlarጐ ile kontrol edilebilmektedir. Ancak, makrobaᗰlatጐcጐlarla 

yürütülen blok kopolimerizasyonda zincir transfer ajanlarጐnጐn kullanጐlmasጐ önerilmemektedir, 

çünkü bunlar homopolimer fraksiyonlarጐnጐn artmasጐna ve aynጐ zamanda blok etkinliᇰinin 

düᗰmesine neden olmaktadጐr. Bundan dolayጐ, monomer / baᗰlatጐcጐ oranጐnጐn sጐnጐrlጐ bir aralጐkta 

deᇰiᗰimi ile blok bileᗰiminin kontrolu tercih edilmektedir. 

Önpolimer ana zincirinde azo baᇰጐ bulunan B Tipi makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn segment 

uzunluᇰunun, polimerizasyon sonunda blok kopolimerde biraraya gelme iᗰleminden sonra 

deᇰiᗰmediᇰi tahmin edilmektedir.  

3.4 Blok Kopolimerlerin Uygulamalarጐ 

Makrobaᗰlatጐcጐlar yoluyla radikal polimerizasyonundan türetilen ve aynጐ monomer çifti 

kullanጐlarak anyonik polimerizasyondan türetilen blok kopolimerler temel olarak aynጐ 

özelliklere sahip olmalጐdጐr. Fakat, onlarጐn aralarጐnda toplam kopolimerlerin ve blok 

segmentlerinin molekül aᇰጐrlጐᇰጐ daᇰጐlጐmlarጐnda fark vardጐr. Radikal prosesinin blok 

kopolimerlerde dar bir molekül aᇰጐrlጐᇰጐ daᇰጐlጐmጐna neden olmasጐ kaçጐnጐlmazdጐr. 

Blok kopolimerler kendilerini oluᗰturan, bileᗰen polimerlere benzer özellikler göstermektedir. 

Bileᗰenler bir diᇰerinde çözünmüyorsa, mikrofaz ayrጐmጐ herbir bileᗰenin yጐᇰጐlmasጐ nedeniyle, 

blok kopolimerlerin morfolojisinde oluᗰmaktadጐr.  

3.4.1 Termoplastik Elastomerler 

Termoplastik elastomerler için, makrobaᗰlatጐcጐlardan türetilen blok kopolimerlerin kullanጐmጐ 

büyük ilgi çeken bir konudur. Soft segment olarak poli(oksitetrametilen glikol) ve hard 

segment olarak PS sahip termoplastik elastomerler ile hard segment olarak S/Akrilonitril 

kopolimeri ve soft segment olarak S/Bütadien kopolimerine sahip termoplastik elastomerler 

elde edilmiᗰtir. ጀkinci materyalde, ጐsጐl direnci ve iᗰlenebilirliᇰi geliᗰtirmek için hard segmentin 

Tg’si 90ⶠC’den 120ⶠC’ye, S/AN’in bileᗰimi deᇰiᗰtirilerek kontrol edilmiᗰtir ve elastisiteyi 

geliᗰtirmek için S/Bd bileᗰimi deᇰiᗰtirilmiᗰtir. 
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Poli(dimetilitakonat-b-bütadien), anyonik proses ile elde edilmesi zor blok kopolimerlerden 

olduᇰu bilinmektedir. Ticari olarak kullanጐlan SBS blok kopolimerlerinin ጐsጐl direnci,  

Tg=132-143ⶠC olan poli(dimetilitakonat) segmenti ile PS segmentinin (Tg=80ⶠ/110ⶠC) yerini 

almasጐyla modifikasyonu incelenmiᗰtir.  

3.4.2 Büzülme Önleyici Ajanlar 

Makrobaᗰlatጐcጐlarla hazጐrlanan poli(metil metakrilat-b-vinil asetat) (PMMA-b-PVAc) ve 

poli(stiren-b-vinil asetat) (PS-b-PVAc), büzülme önleyici ajanlar(düᗰük profilli katkጐ 

maddeleri) olarak ticari kullanጐlabilirliᇰi olmaktadጐr. Stiren (S), vinil asetat (VAc)  ve       

metil metakrilat’ጐn (MMA) homopolimerleri ile kጐyaslandጐᇰጐnda, blok kopolimerler daha iyi 

birarada bulunabilme, uyuᗰabilme göstermiᗰtir ve pürüzsüz yüzeyli yüksek parlaklጐᇰጐ olan 

ürünler olarak elde edilen doymamጐᗰ poliesterler için iyi derecede büzülmeyi önleyici 

etkilerinin olduᇰu da ortaya çጐkmጐᗰtጐr.  

3.4.3 Örtücüler (Kaplama Materyalleri) 

Makrobaᗰlatጐcጐlardan türetilen blok kopolimerler, kaplama için kullanጐlabilirler. Organik veya 

sulu ortamda daᇰጐlmጐᗰ çeᗰitli blok kopolimer sistemlerinin patenti alጐnmጐᗰtጐr. Bunlar kaplama 

için stabil dispersiyon veren ortam ile çok iyi uyum göstermiᗰlerdir. Akrilik kopolimerler ile 

baᇰlanmጐᗰ poliüretan veya poliester gibi kondenzasyon polimerlerinden oluᗰan sistemler 

kaplama materyalleri için kullanጐlabilmektedirler. Bu malzemeler, sertlikleri, yapጐᗰkanlጐklarጐ, 

pigmentlerin daᇰጐtጐlabilirliᇰi, örtme direnci, hava ᗰartlarጐna dayanጐklጐlጐᇰጐ ve düᗰük sጐcaklጐk 

direncinin yüksek performansta dengelendiᇰi materyallerdir (Mishra,1994).  

3.4.4 Film Modifikasyonu 

Poli(metil metakrilat-b-dimetilsiloksan) (PMMA-b-PDMS) filminin anizotropik yüzey 

özelliᇰi gösterdiᇰi bilinmektedir. Film, kloroform çözeltisinden cam plakaya döküldüᇰünde, 

filmin bir yüzü ve arka yüzü arasጐndaki temas açጐsጐ farklጐlጐklarጐndan dolayጐ anizotropik yüzey 

özelliᇰi gösterir. Bu olay, poli(dimetilsiloksan) (PDMS) segmentlerinin plaka dጐᗰጐnda kalan 

miktarlarጐndaki farklጐlጐktan dolayጐ oluᗰtuᇰunu düᗰündürür. Bu farklጐlጐk, PDMS segmentinin 

uzunluᇰunun 700’den, 2100 ve 4000’e artmasጐndan oluᗰur. Döküm için, çözücü türü difüzyon 

davranጐᗰጐnጐ da etkiler. Metil etil keton ve metilen diklorür gibi polar çözücüler, döküm filmin 

hava yüzeyine PDMS segmentinin difüze olmasጐna yardጐmcጐ olur. Bu etki, floroalkil yan 

zincirlerine sahip siloksanlar ve florlanmጐᗰ akrilik monomerleri blok kopolimerlerin bir 

bileᗰeni olarak kullanጐldጐᇰጐnda artmaktadጐr (Inoue, 1990). 
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PDMS segmentlerinin matriksin dጐᗰ yüzeyine difüzyonu, matriksin kabuk direncini veya 

yapጐᗰma özelliᇰini ᗰiddetli olarak etkiler. Blok kopolimerlerin çok küçük miktarlarጐnጐn 

poli(metil metakrilat) (PMMA) homopolimerine katጐlmasጐnጐn, yüzeyin kaplanmasጐ için yeterli 

olduᇰu görülür ve böylece yüzeye, kabuk direncinin ᗰiddetli azalmasጐyla, mükemmel su 

uzaklaᗰtጐrጐcጐ özelliᇰi kazandጐrጐlጐr.  

PMMA-b-PDMS’ten oluᗰan blok kopolimer PMMA homopolimerine karጐᗰtጐrጐlጐrsa, blok 

kopolimer PMMA kጐsmጐnጐn yüzeyine difüze olma eᇰilimi gösterir. Bu eᇰilim, PDMS 

segmenti daha uzun olduᇰunda artmaktadጐr. PMMA’a oksijen geçirgenliᇰi vermek için, 

PMMA yüzeyine PDMS segmentinin yerleᗰimi istenmez. Bu nedenle, daha kጐsa PDMS 

segmentli blok kopolimer matriksin içine homojen olarak daᇰጐlabildiᇰinden daha fazla tercih 

edilir ve sonuç olarak oksijen geçirgenliᇰi, orijinal PMMA’a gore 2-3 kat artmጐᗰtጐr        

(Inoue, 1990). 

Poli(stiren) (PS) ve –OH, SO3Na, N+(CH3)3 bulunduran hidrofilik polimerlerin blok 

kopolimerlerinden yapጐlan film yüzeyi, su çekme eᇰilimi gösterir. Bu karakteristikler, 

hidrofilik polimer segmentlerinin içeriᇰi % 20’den fazla olduᇰunda belirgin ᗰekilde görülür ve 

filmde antistatik ve matlጐk giderici etkisi olur. Hidrofilik olarak poli(etilen glikol) (PEG) 

bulunduran blok kopolimerler de incelenmiᗰtir. Poli(vinil klorür-b-etilen glikol)             

(PVC-b-PEG) kopolimeri sጐcak suya daldጐrጐldጐᇰጐnda matlጐk meydana gelmez. Bununla ilgili 

olarak, azo grubu bulunduran PEG bir makrobaᗰlatጐcጐ surfaktan olarak düᗰünülür ve suya 

dayanጐklጐ emülsifiyersiz kaplama materyali elde etmek için emülsifiyersiz suda daᇰጐtma 

sistemlerinde kullanጐlabilir. Ayrጐca, poliakrilamid-b-PVAc kopolimerlerinin sadece suda deᇰil 

metanolde emülsiyon hazጐrlamak için kullanጐlabileceᇰi de incelenmiᗰtir (Mishra, 1994).  

3.4.5 Baᇰlayጐcጐlar (Kompatibilizerler) 

Polimer alaᗰጐmlarጐ için baᇰlayጐcጐlar, blok kopolimerler için birçok uygun kullanጐmlarጐndan 

birisi olarak üzerinde durulmuᗰtur. Polikarbonat-b-polistiren’in (PC-b-PS), PC/PS karጐᗰጐmlarጐ 

için efektif baᇰlayጐcጐlar olduᇰu saptanmጐᗰtጐr. Herbir homopolimerin basit bir karጐᗰጐmጐyla, 

baᇰlayጐcጐ katጐlarak modifiye edilmiᗰ karጐᗰጐm kጐyaslandጐᇰጐnda, mükemmel transparanlጐk ve 

özellikle mekanik direnç kazandጐrጐldጐᇰጐ gözlemlenmiᗰtir (Mishra, 1994). 
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3.4.6 Graft Kopolimerler 

Molekül aᇰጐrlጐᇰጐ daᇰጐlጐmጐ geniᗰ polimerler ile yüksek molekül aᇰጐrlጐklጐ polimerlerin 

makrobaᗰlatጐcጐlar vasጐtasጐyla üretilebildikleri gibi, makrobaᗰlatጐcጐ ve yaygጐn kullanጐlan 

baᗰlatጐcጐlarጐn karጐᗰጐmጐyla de elde edilebilirler. Böylece, dökümlerin mekanik dayanጐklጐlጐklarጐ, 

hጐzlጐ döküm devri ve köpük dökülebilirliᇰi gibi özellikleri geliᗰtirilebilmiᗰtir (Mishra, 1994). 

Makro baᗰlatጐcጐlarla yapጐlan bu uygulamalara ilave olarak diᇰer bir uygulamada, mürekkep 

içeren ጐsጐ hassasiyetli misellerin geliᗰtirilmesidir. Misellerin duvarጐ, ᗰiddetli karጐᗰtጐrma altጐnda 

yüzeylerarasጐ polikondenzasyon ile hazጐrlanan ve azo grubu bulunduran çapraz baᇰlጐ 

poliamid’den meydana gelmiᗰtir. Isጐl etki ile misel duvarጐnጐ oluᗰturan poliamidin azo 

baᇰlarጐnጐn bozunmasጐ, misellerin içindeki mürekkebin daᇰጐlmasጐna sebep olur ve üretilen bu 

miseller, ጐsጐl yazma teknikleri kullanan birçok uygulama alanጐnda kullanጐlabilirler       

(Mishra, 1994).   
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4. POLጀÜRETAN ESASLI BLOK KOPOLጀMERLERDEN HAZIRLANAN 

MEMBRANLAR VE KULLANIM ALANLARI 

4.1 Membranlar ve Kullanጐmlarጐ Hakkጐnda Genel Bilgi 
 
Organik-organik veya organik-su karጐᗰጐmlarጐnጐn ayrጐlmasጐnda, yaygጐn olarak kullanጐlan klasik 

ayጐrma yöntemlerinin (destilasyon, evaporasyon vb.) yüksek enerji tüketimini 

gerektirmesinden dolayጐ, membran ayጐrma prosesleri gibi düᗰük enerji tüketimi olan alternatif 

yöntemler ve prosesler, büyük ölçüde klasik yöntemlerin  yerini almaktadጐrlar. Membran 

ayጐrma prosesleri, özellikle sጐvጐ karጐᗰጐmlarጐn ayrጐlmasጐnda son derece etkili bir metod olarak 

günümüzde endüstriyel boyutta kullanጐlmaktadጐr. Alkollerin dehidrasyonu, seyreltik sulu  

çözeltilerden organik fazጐn ayrጐlmasጐ ve organik karጐᗰጐmlarጐn ayrጐlmasጐ için bu yöntem büyük 

önem kazanmakta olup, yeni membranlarጐn geliᗰtirilmesinde araᗰtጐrmalar hጐzla devam 

etmektedir (Baudot, 1996). Özellikle alkollerin dehidrasyonu için, membran proseslerinin 

ticari olarak çok elveriᗰli olduᇰu saptanmጐᗰtጐr (Asada, 1991). Seyreltik sulu çözeltilerden 

organik çözücü fazጐn ayrጐlmasጐnda, poliakrilat, polimetakrilat ve poliüretan membranlarጐn 

kullanጐlabilmesi için çalጐᗰmalar yapጐlmጐᗰtጐr (Hoshi, 1997). Membran ayጐrma proseslerinden 

birisi olan pervaporasyon ile ayጐrma için, çeᗰitli sጐvጐ karጐᗰጐmlarጐ, ayrጐlan bileᗰenler ve 

kullanጐlan membran materyalleri Çizelge 4.1’de listelenmiᗰtir.    

Bir membranጐn ayጐrma iᗰlemlerinde faydalጐ olarak kullanጐlabilmesi için, membranጐn seçiciliᇰi 

ve geçirgenliᇰi(membran akጐsጐ) önemli iki faktördür. Bu iki faktör membran materyalinin, 

baᗰka bir deyiᗰle membran yapጐmጐnda kullanጐlan polimer ya da kopolimerin, kimyasal 

yapጐsጐna ve morfolojisine baᇰlጐdጐr. Birkaç örnek verecek olursak; selüloz asetatጐn alkollerin 

dehidrasyonunda su için yüksek seçiciliᇰi ile uygun bir membran materyali olduᇰu tespit 

edilmiᗰtir (Mulder, 1983). Benzen-siklohekzan karጐᗰጐmጐndan, benzen’in ekstraksiyonu için,    

3-metilsülfolen ile plastikleᗰtirilen viniliden florür filminin etkili seçiciliᇰi olan bir membran 

olduᇰu saptanmጐᗰtጐr. 3-metilsülfolen miktarጐ % 17 olduᇰunda, seçicilik çok az miktarda 

azalጐrken, geçirgenliᇰin yaklaᗰጐk 15 kez arttጐᇰጐ tespit edilmiᗰtir. Diᇰer bir membran materyali 

olarak, akrilonitril ile kopolimerizasyon sonucunda polibütadiene nitril fonksiyonel 

gruplarጐnጐn girmesi saᇰlanarak membran modifiye edilmiᗰtir ve seçicilik-geçirgenlik 

faktörlerinin arttጐᇰጐ görülmüᗰtür (Sikonia, 1978). 
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Çizelge 4.1 Pervaporasyon ile membran ayጐrma proseslerinin uygulandጐᇰጐ karጐᗰጐmlar, ayrጐlan 
bileᗰenler ve kullanጐlan membranlar (Rautenbach, 1989). 

SIVI KARIᗠIMLARI    MEMBRANLAR 
Organik(hidrokarbon)  Karጐᗰጐmlar 

A- Alkanlar  
n-hekzan – izooktan  Selüloz Asetat 
n-hekzan – n-heptan, n-oktan Polietilen 

B- Aromatik Alkanlar  
benzen – n-hekzan, toluen – n-heptan Polietilen 
       C- Aromatik Naftenler          
benzen – siklohekzan Polietilen, Polipropilen, Selüloz asetat - Polifosfonat 
toluen – siklohekzan Polietilen 

D- Aromatik Alkoller  
benzen – metanol, -etanol, -propanol Selüloz asetat, Polietilen 

Alkoller  

etanol – hekzan, -siklohekzan Politetrafloroetilen - PoliN-vinilpirolidon (PTFE-PVP) 
metanol – aseton Politetrafloroetilen - PoliN-vinilpirolidon           

Su  

metanol, etanol dehidrasyonu Selüloz asetat, Selofan 
n-izopropanol, tert.-bütanol Polivinilalkol - Poliakrilonitril, PTFE-PVP* 
su-aseton   Polipropilen 
su- piridin Polietilen, Selofan 

 

4.1.1 Poliüretan Esaslጐ Membranlar 

Poliüretanlar, sentez ᗰartlarጐ ve kullanጐlan kimyasal maddelere baᇰlጐ olarak çeᗰitli kimyasal ve 

fiziksel özellikler göstermelerinden dolayጐ membran materyali olarak özel ilgi çekmektedirler 

ve ticari olarak kolaylጐkla üretilebilirler. Bu polimerlerin organik sጐvጐ karጐᗰጐmlarጐnጐn 

ayrጐlmasጐnda kullanጐmጐ esas olarak patent literatüründe bir konu baᗰlጐᇰጐdጐr. Bu konuda bir 

patent, organik bileᗰenli karጐᗰጐmlardan hidrokarbonlarጐn ayrጐlmasጐnda, en az 5 C (karbon) 

atomlu alifatik glikoller ve çoᇰunlukla adipik asit’ten elde edilen poliester makrodioller ile 

aromatik diizosiyanatlarጐn reaksiyonundan hazጐrlanan poliüretanlarጐn kullanጐmጐnጐ gösterir. 

Diᇰer taraftan literatürde, membran materyali olarak pervaporasyon prosesinde kullanጐmጐ için 

poliüretanlarጐn moleküler yapጐsጐ ile pervaporasyon özellikleri hakkጐnda sጐnጐrlጐ bilgi vardጐr. 

Hard segment olarak bir aromatik diizosiyanat ile polieter veya poliester esaslጐ soft 

segmentlerden, çeᗰitli diamin esaslጐ hard segment zincir geniᗰleticiler kullanጐlarak elde edilen 

segmentli poli(üretan-üre) sentezi, karakterizasyonu ve siklohekzan-benzen karጐᗰጐmጐnጐn 

pervaporasyon ile ayrጐlmasጐnda taᗰጐnጐm özellikleri üzerine bir çalጐᗰma yapጐlmጐᗰtጐr  

(Muszynski, 1999). Bu çalጐᗰmada, polimerlerin bileᗰiminde hard-soft segment oranlarጐ ve 

uzunluklarጐ sistematik olarak deᇰiᗰtirilerek, polimerin moleküler yapጐsጐnጐn taᗰጐnጐm 
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özelliklerine etkisi incelenmiᗰtir. Sulu organik çözeltilerden organik bileᗰenin ayrጐlmasጐnda 

poliüretan membranlarጐn kullanጐmጐna örnek olarak, fenolik reçine ve bifenol-A sentezinde 

ham madde olan fenol’ün, büyük miktarlardaki fenol içeren proses atጐk sularጐndan geri 

kazanጐmጐnጐ verebiliriz. Bu amaçla, diizosiyanat bileᗰikleri (HMDI, MDI, TDI, IPDI) ile farklጐ 

molekül aᇰጐrlጐklጐ makrodiollerden poli(tetrametilen glikol) ve poli(kaprolakton)           

(PTMG, PCL) ile sentezlenen çaprazbaᇰlጐ poliüretanlardan (çaprazbaᇰlayጐcጐ, trimetilol 

propan, TMP) hazጐrlanan membranlar sulu seyreltik çözeltilerden fenol’ün ayrጐlmasጐnda 

kullanጐlarak, membranlarጐn fenol seçiciliᇰi ve geçirgenliᇰine diizosiyanat yapጐsጐnጐn, 

makrodiol türü ve molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn ve çapraz baᇰlayጐcጐ olarak kullanጐlan TMP miktarጐnጐn 

etkisi incelenmiᗰtir. Fenol seçiciliᇰi, HMDI-PTMG ve HMDI-PCL membranlarጐnda 

makrodiol molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn artmasጐyla, arttጐᇰጐ ve TMP içeriᇰinin (% 2’nin üstünde) 

artmasጐyla, azaldጐᇰጐ tespit edilmiᗰtir. 

Toluen-siklohekzan karጐᗰጐmጐnጐn ayrጐlmasጐnda, membran performansጐ ve polimer parametreleri 

arasጐndaki korelasyon için yapጐlan bir çalጐᗰmada poliüretan membranda hard segment miktarጐ 

(diizosiyanat ve zincir geniᗰletici) membranጐn akጐsጐnጐ etkilediᇰi, fakat akጐya hard segmentin 

çaprazbaᇰ yoᇰunluᇰunun ve kimyasal bileᗰiminin etkisi olmadጐᇰጐ ve bu parametrelerin 

seçiciliᇰi etkilemediᇰi gözlenmiᗰtir. Poliester veya polieter diolden oluᗰan soft segmentin 

camsጐ geçiᗰ sጐcaklጐᇰጐ, kimyasal bileᗰimi, miktarጐ ve çaprazbaᇰ yoᇰunluᇰu akጐyጐ etkiler. Soft 

segmentin camsጐ geçiᗰ sጐcaklጐᇰጐ ve kimyasal bileᗰiminin membranጐn seçiciliᇰine etkisi 

olmuᗰtur ve diᇰer parametreler çok az miktarda seçiciliᇰi etkilemiᗰtir (Hoshi, 1999a). Diᇰer 

bir çalጐᗰmada, toluen-2,4-diizosiyanat (TDI) sonlu polietilenglikol (PEG) ve polipropilen 

glikol (PPG) önpolimerlerinin polimerizasyonundan elde edilen poliüretan membranlar, 

etanol-su karጐᗰጐmlarጐnda incelenmiᗰtir (Cipriano, 1991). Önpolimerin molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn 

artmasጐyla, membranጐn akጐsጐ da artmጐᗰtጐr, fakat seçicilikte etkilenme olmadጐᇰጐ görülmüᗰtür.  

Organik karጐᗰጐmlarጐn ayrጐlmasጐnda da poliüretan membranlarጐn kullanጐmጐ için yapጐlan 

çalጐᗰmalar vardጐr ve endüstriyel açጐdan önem taᗰጐyan, stiren-etilbenzen karጐᗰጐmጐnጐn ayrጐlmasጐ 

bu konuda iyi bir örnektir. Stiren, petrol arጐtጐmጐndan elde edilen etilbenzen’in 

dehidrojenasyonuyla üretilmektedir. Reaksiyon prosesi sጐrasጐnda stiren’in uzaklaᗰtጐrጐlmasጐ çok 

önemlidir ve bu sጐrada oluᗰan stiren-etilbenzen karጐᗰጐmጐnጐn destilasyon ile ayrጐlmasጐ yüksek 

enerji gerektiren bir iᗰlemdir. Pervaporasyon tekniᇰi ile membran ayጐrma prosesi, bu 

karጐᗰጐmጐn ayrጐlmasጐnda büyük ölçüde enerji tasarrufu saᇰlamaktadጐr. Bu amaçla, 

poli(hekzametilen sebekat) (PHS)-esaslጐ poliüretan membranlar sentezlenmiᗰtir ve membranጐn 

bileᗰiminin pervaporasyon özelliklerine etkisi incelenmiᗰtir. Öncelikle, soft segment olarak 

kullanጐlan farklጐ molekül aᇰጐrlጐklarጐna sahip PHS’lar (Mn=2200, 1600, 1270, 890) 



 

 

36

36

sentezlenmiᗰ ve bunlar çeᗰitli dizosiyanatlar (MDI, TDI ve HMDI) ile bir diamin veya diol 

zincir geniᗰletici kullanጐlarak PHS-esaslጐ poliüretan membranlar hazጐrlanmጐᗰtጐr. Stiren 

seçiciliᇰi olan membranlarda soft segment uzunluᇰunun veya molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn azalmasጐyla 

seçicilikte artma, geçirgenlikte ise azalma meydana geldiᇰi belirlenmiᗰtir. Buna karᗰጐn, hard 

segment içeriᇰinin artmasጐyla geçirgenlikte azalma olduᇰu fakat seçicilikte bir artma olmadጐᇰጐ 

görülmüᗰtür. Aromatik diizosiyanat içeriᇰinin artጐᗰጐnጐn seçiciliᇰin artmasጐna, geçirgenliᇰin 

azalmasጐna neden olduᇰu saptanmጐᗰtጐr (Cao, 1999). 

4.2 Poliüretan Elastomerlerin (PUE) Sentezi ve Uygulamalarጐ 

Endüstriyel olarak birçok alanda büyük önem kazanmasጐnጐn yanጐsጐra membran materyali 

olarakta üzerinde çalጐᗰጐlan poliüretanlar, genellikle hard segmentlerin (HS) ve poliester veya 

polieter soft segmentlerin (SS) birleᗰmesinden oluᗰan multiblok kopolimerlerdir ve 

mükemmel fiziksel ve mekanik özelliklere sahiptirler. Soft segmentler çoᇰunlukla 400-3000 

molekül aᇰጐrlጐᇰጐna sahiptirler (Huang, 1999). Hard segment ünitesi ise üretan veya üretan-üre 

segmentini oluᗰturmak için düᗰük molekül aᇰጐrlጐklጐ bir diol veya diamin ile zinciri geniᗰletilen 

bir diizosiyanattጐr. Camsጐ ve kristalin hard segment kጐsጐmlar, kauçuksu soft segment amorf 

fazጐnda daᇰጐlmጐᗰtጐr. Soft segment kጐsጐmlar elastomerik özellikleri verirken, hard segment 

kጐsጐmlar kopolimeri mekaniksel olarak kuvvetlendirmeyi saᇰlar. Hard segment yapጐsጐ ve 

aᇰጐrlጐk fraksiyonu; soft segment yapጐsጐ, molekül aᇰጐrlጐᇰጐ, polidispersitesi ve her iki fazጐn 

çapraz baᇰlanmasጐ bu polimerlerde mikrofaz ayrጐmጐnጐ etkiler. Aᗰጐnma direnci ve yüksek 

esneme dayanጐmጐ gibi mükemmel mekanik özellikleri ve geniᗰ spektrumlu özellikleri 

sayesinde poliüretanlar birçok kullanጐm alanጐna sahiptirler: köpükler, fiberler, yapጐᗰtጐrጐcጐlar, 

kaplama materyalleri, sentetik deri, ayakkabጐ tabanlarጐ, tጐbbi implantlar gibi biomedikal 

ürünler, boyalar, baᇰlayጐcጐlar, otomobil aksamlarጐ ve izolasyon malzemeleri vb. sayጐlabilir. 

Poliüretan elastomerlerin zincir yapጐsጐ ᗰematik olarak ᗠekil 4.1’de gösterilmiᗰtir   

(Gunatillake, 1993). 
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                               SOFT                                                                    HARD SEGMENT 

                  SEGMENT  

  
                                                ELAST ጀK SOFT SEGMENT              
                                                REAKSጀYONA GጀREN DጀጀZOSጀYANAT 
                                                KISA ZጀNCጀR GENጀᗠLETጀCጀ 

                                                ÜRETAN BAᇠI 

ᗠekil 4.1 Poliüretan elastomerlerin zincir yapጐsጐ (Martin, 1996). 

PUE’lerin ticari kauçuᇰa göre ጐsጐl dayanጐmጐ, hidrolik dayanጐmጐ ve dinamik deformasyon ile ጐsጐ 

deᇰiᗰimi daha azdጐr. Soft segment türüne baᇰlጐ olarak, poliester esaslጐ PUE’lerin özellikleri, 

polieter esaslጐ PUE’lere göre daha iyidir, fakat hidrolik stabiliteleri daha zayጐftጐr. Poliester 

esaslጐ PUE’lerin hidrolik dirençleri, karbodiimid bileᗰiklerinin eklenmesi ile ve düᗰük 

konsantrasyonlu ester gruplarጐ içeren poliester glikollerin kullanጐmጐ ile geliᗰtirilmektedir.    

Bu poliester glikoller uzun hidrokarbon zincirlerinden meydana gelmiᗰtir. Yüksek molekül 

aᇰጐrlጐklጐ ve oda sጐcaklጐᇰጐnda yüksek esnekliᇰe sahip poliester makroglikoller, termoplastik 

PUE’lerin hava ᗰartlarጐna direncini, çözücüler direncini ve düᗰük sጐcaklጐk özelliklerini büyük 

ölçüde kontrol etmektedir ki, PUE’lerin elastikliᇰi açጐsጐndan soft segment içeriᇰi önemli bir 

faktördür. 

PUE’lerin segmentli yapጐsጐ esas olarak, kጐsmen kuvvetli etkileᗰimlere sebep olan yakጐn üretan 

gruplarጐ arasጐndaki hidrojen baᇰlarጐ ile karakterize edilir. Hard segment polaritesi karᗰጐlጐklጐ 

ᗰiddetli çekim kuvvetine neden olur ve domain oluᗰumu baᗰlar. Hidrojen baᇰlarጐnጐn her iki 

tarafጐnda hard domainlerin oluᗰmasጐ yani fiziksel çapraz baᇰlanma, PUE’lerin elastik 

davranጐᗰlarጐnጐ belirleyen bir durumdur. Segmentli termoplastik PUE’ler, kopmada yüksek 

uzamalarጐyla yüksek modülleri ve yüksek gerilme kuvvetinin biraraya gelmesiyle, kendilerine 

has özelliklerinden dolayጐ zamanla çok geniᗰ bir kullanጐm alanጐna sahip olmuᗰlardጐr. 

Segmentli termoplastik PUE’lerin morfolojisinin anlaᗰጐlmasጐ, bu materyallerin oransal olarak 

dizaynጐnda kritik bir noktadጐr. Hard/soft-faz ayrጐm derecesi, kristalinite ve domain boyutu gibi 

morfolojik faktörler, poliüretanጐn sertlik, sጐkጐlጐk, gerilme kuvveti ve ᗰeffaflጐk gibi özelliklerini 

etkiler. Segmentli PUE’lerin fiziksel özellikleri ve morfolojisini belirlemek için birçok 

çalጐᗰma yapጐlmጐᗰtጐr. Genel sonuç olarak, üretan ve poliester veya polieter soft segmentlerinin 

bileᗰim oranጐ, herbir segmentin molekül aᇰጐrlጐᇰጐ ve segmentlerin uyumluluᇰu gibi faktörlere 
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baᇰlጐ olarak morfolojisinin ve fiziksel özelliklerinin deᇰiᗰtiᇰi belirlenmiᗰtir (Martin, 1996). 

Moleküler yapጐsጐ ᗠekil 4.2’de gösterilen, difenilmetan diizosiyanat/1,4-bütandiol/ polipropilen 

glikol (PPG) veya politetrametilen glikol’den (PTMG) (MDI/BD/PPG, Mn=2000 ve 

MDI/BD/PTMG, Mn=2000) hazጐrlanan termoplastik PUE’lerin elastomerik davranጐᗰlarጐ ve 

dinamik-mekanik-ጐsጐl özellikleri kጐyaslanmጐᗰtጐr ve hard segment içeriᇰi (aᇰ. %39-65) veya 

blok uzunluᇰunun materyalin özelliklerine etkisi incelenmiᗰtir (Kim, 1999c). Soft segment 

molekül aᇰጐrlጐᇰጐ sabit (Mn=2000) PPG veya PTMG esaslጐ PUE’lerin, hard segment içeriᇰinin 

armasጐyla, camsጐ geçiᗰ sጐcaklጐklarጐnጐnda (Tg) arttጐᇰጐ görülmüᗰtür. Gerilme-büzülme 

davranጐᗰlarጐ kጐyaslandጐᇰጐnda, aynጐ hard segment içeriᇰi olan PTMG esaslጐ-PUE’lerin,         

PPG esaslጐ-PUE’lere göre daha iyi elastomerik davranጐᗰlar gösterdiᇰi saptanmጐᗰtጐr           

(Kim, 1999c).      

  

 

ᗠekil 4.2 Termoplastik poliüretanlarጐn(MDI/BD/PPG,PTMG) moleküler yapጐsጐ (Kim, 1999c). 

Metil yan gruplarጐ bulunduran poliester esaslጐ PUE’lerin, yapጐsጐ ve özelliklerini tanጐmlamak 

amacጐyla birçok çalጐᗰma yapጐlmጐᗰtጐr. Yapጐlan bir çalጐᗰmada, metil yan gruplarጐ bulunan çeᗰitli 

poli(adipat)glikoller ile MDI/BD’den bir önpolimer metodu ile alkil yan gruplarጐ içeren 

segmentli ve alofenat çaprazbaᇰlጐ poliester esaslጐ-PUE’ler hazጐrlandጐ ve dinamik-mekanik ve 

dinamik-viskoelastik özellikleri ile camsጐ geçiᗰ sጐcaklጐᇰጐ ve termal-hidrolik dayanጐmlarጐ 

incelenmiᗰtir. Hazጐrlanan alkil yan gruplu PUE’lerin, genel amaçlጐ poliester esaslጐ 

poliüretanlara kጐyasla daha iyi mekanik özelliklerinin olduᇰu ve hidrotermal dayanጐmlarጐnጐn 

da geliᗰtirildiᇰi sonucuna varጐlmጐᗰtጐr (Furukawa, 1999). 

Çevre kirliliᇰi ve güvenliᇰi açጐsጐndan organik çözücü sisteminden, çözücüsüz veya su bazlጐ 

sisteme dönüᗰüm amacጐyla, poliüretanlar için organik çözücü sistemine alternatif olarak 

segmentli poliüretan dispersiyonlarጐn (PUD) geliᗰimine ihtiyaç duyuldu. Suda daᇰጐtጐlan 

poliüretanlarጐn elde edilmesinde bir yöntem, poliüretan zincirine karboksil gruplarጐ gibi 

hidrofilik fonksiyonel gruplarጐn yerleᗰtirilmesidir. Bu amaçla, hard ve soft segmentinde 

karboksil fonksiyonel gruplarጐ bulunduran segmentli poliüretan dispersiyonlarጐ sentezlenerek 

karboksil gruplarጐnጐn pozisyonunun, faz yapጐsጐna, yüzey veya arayüzey yapጐsጐna etkisi 

incelenmiᗰtir. Segmentli PUD’lar suda ve organik çözücüde hazጐrlanarak bunlardan elde 

edilen filmlerin özellikleri karᗰጐlaᗰtጐrጐldጐᇰጐnda soft segmentinde karboksil grubu olan 

segmentli PUD’lardan hazጐrlanan filmlerin, yüksek kristalinite ve kristal büyüme hጐzጐ 
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göstermektedirler. Organik çözücü sisteminde hazጐrlanan filmlerde, hard segmentinde 

karboksil grubu olan poliüretanlar daha yüksek kristalinitede elde edilmektedir           

(Asaoka, 1999). 

Ticari poliüretanlar hidrofobik bir yapጐya sahiptirler, fakat iyonik gruplarla 

birleᗰtirildiklerinde, yukarጐda verilen örnekte bahsedilen hidrofilik ve hidrofobik segmentli 

poliüretanlar, sentez aᗰamasጐnda su eklenerek bir dispersiyondan elde edilmektedirler. ጀyonik 

gruplarጐn bu ᗰekilde poliüretan zincirine baᇰlanmasጐyla, dispersiyonlardan hazጐrlanan 

filmlerin su direnci azalmaktadጐr. Bu negatif özelliᇰin düzeltilmesi amacጐyla, dispersiyonlarጐn 

modifikasyonu poliüretan ana zincirine hidrofobik akrilat monomerlerinin aᗰጐlanmasጐ ile 

saᇰlanmጐᗰtጐr (Hoshi, 1999b). 

Polidimetilsiloksan (PDMS) gibi polar olmayan makrodioller ve disiklohekzilmetan 

diizosiyanat (H12MDI) ile sentezlenen poliüretanlarda hard-soft segment uyumluluᇰunun 

azalmasጐ nedeniyle, yüksek faz ayrጐm derecesi meydana gelmektedir. Faz ayrጐmጐnጐn 

artmasጐnጐn genellikle mekanik özellikleri arttጐrdጐᇰጐ düᗰünülmesine raᇰmen, PDMS esaslጐ 

poliüretanlar daha zayጐf gerilme dayanጐmጐ, genleᗰebilme ve sertlik göstermektedirler. PDMS 

ve poli(hekzametilen oksit) (PHMO) esaslጐ soft segmentlerin kullanጐᗰlጐ bir karጐᗰጐmጐ ile 

MDI/bütandiol (BD) esaslጐ hard segmentten hazጐrlanan PUE’ler ile H12MDI/BD esaslጐ hard 

segmentten hazጐrlanan PUE’lere H12MDI’ጐn izomer yapጐsጐnጐn ve bileᗰiminin etkileri 

araᗰtጐrጐlmጐᗰtጐr. H12MDI’ጐn trans,trans izomeri içeriᇰinin deᇰiᗰmesiyle, PUE’lerin 

morfolojisinde ve fiziko-mekaniksel özelliklerinde meydana gelen deᇰiᗰiklikler 

incelendiᇰinde ticari olarak kullanጐlan %13 trans,trans izomeri içeriᇰi olan H12MDI’ጐn 

trans,trans izomeri içeriᇰinin arttጐrጐlmasጐyla PUE’lerin mekanik özelliklerinin kuvvetlendiᇰi 

belirlendi (Adhikari, 1999a; Adhikari, 1999b ).  

4.3 Poliüretan Esaslጐ Makroazobaᗰlatጐcጐlar (PUMAI) ile Poli(üretan-b-akrilat) Blok    

Kopolimerlerinin Sentezi 

Makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn tipleri ve bunlarla elde edilen blok kopolimerlerin sentezi hakkጐnda  

3. Bölüm’de detaylጐ olarak bilgi verilmiᗰti. Bu bölümde, I. ve II. Tip makroazo baᗰlatጐcጐlar ile 

poli(üretan-b-akrilat) yapጐsጐnda blok kopolimerlerin sentezi ve kopolimerlerin özelliklerinin 

incelendiᇰi çalጐᗰmalardan örnekler üzerinde durulacaktጐr. 

Poliüretan esalጐ makroazo baᗰlatጐcጐlarጐn sentezlendiᇰi bir çalጐᗰmada, hazጐrlanan PUMAI’lar 

kullanጐlarak çeᗰitli vinil monomerlerinin radikal çözelti polimerizasyonlarጐ yapጐlarak, 

poli(üretan-vinil) (PU-PV) blok kopolimerleri elde edilmiᗰtir ve PUMAI’lar ile 

polimerizasyonun ve elde edilen kopolimerlerin endüstriyel olarak uygun olduᇰu görülmüᗰtür 
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(Kinoshita, 1993). ጀlk aᗰamada, 2,2′-azobis(2-siyanopropanol) (ACP)’ün, hekzametilen 

diizosiyanat (HMDI) ve dipropilen glikol (DPG) ile reaksiyonu, farklጐ ACP ve DPG 

oranlarጐnda gerçekleᗰtirilerek, ana zincirinde birkaç azo grubu içeren II. Tip makroazo 

baᗰlatጐcጐ yapጐsጐnda PUMAI’lar elde edilmiᗰtir. ጀkinci aᗰamada, PUMAI’lar ile                    

bütil metakrilat (BMA), metil metakrilat (MMA), etil metakrilat (EA) ve stiren (S) ile               

2-bütanon’da, 20 saat ve 80ºC’de, radikal çözelti polimerizasyonlarጐ yapጐlarak blok 

kopolimerler sentezlenmiᗰtir. PUMAI’larጐn molekül aᇰጐrlጐklarጐ GPC ve UV-spektroskopisi ile, 

azo içerikleri UV-spektroskopisi ile ve ጐsጐl bozunmasጐ TG analizleri ile tanጐmlanmጐᗰtጐr. 

Yüksek verimle (% 94,7-100) elde edilen blok kopolimerlerin, homopolimerlerinden farklጐ 

fiziksel özelliklere sahip olduklarጐ gözlenmiᗰtir. PUMAI’lar ile polimerizasyonda, vinil 

monomerlerinin içerdikleri geciktiriciler alጐnmadan blok kopolimerlerin sentezi yüksek 

verimle gerçekleᗰtirilebilmiᗰtir. 

Ana zincirde tek azo baᇰጐ bulunduran iyi tanጐmlanmጐᗰ I.Tip PUMAI’lar ve poli(üretan-b-metil 

metakrilat) (P(U-b-MMA)), poli(üretan-b-stiren) (P(U-b-S)) blok kopolimerlerinin 

sentezlendiᇰi diᇰer bir çalጐᗰmada, PUMAI’lar, ACP ve MDI ile 㬐,㲐-dihidroksi 

polikaprolakton’un (PCL, Mn= 550 ve 1000) iki basamaklጐ polimerizasyonundan elde 

edilmiᗰtir. MMA ve S’in radikal polimerizasyonlarጐ [N=N]/[MMAveyaS]=1/1000; 1/150 

aralጐᇰጐnda olacak ᗰekilde 2-bütanon’da gerçekleᗰtirilmiᗰtir. Azo/monomer oranጐnጐn azalmasጐ 

ile blok kopolimerlerin veriminin azaldጐᇰጐ, Mw ve Mn deᇰerlerinde bu oranጐn azalmasጐyla 

artma olduᇰu görülmüᗰtür. MMA’ጐn % 80 orantጐsጐz ve % 20 birleᗰme ile sonlandጐᇰጐ, S’in ise 

hemen hemen tamamጐyla birleᗰme ile sonlandጐᇰጐ göz önünde bulundurularak, MMA’ጐn blok 

kopolimerizasyonuyla AB-tip blok kopolimer, sonlanma birleᗰme ile olduᇰunda S’de olduᇰu 

gibi ABA-tip blok kopolimer elde edilmelidir. Blok kopolimer tipleri SEC kromatografi ile 

incelenmiᗰ ve 1H-NMR spektrumlarጐndan bloklarጐn ve homopolimerlerin oranlarጐ 

tanጐmlanmጐᗰtጐr. Bunlara göre, P(U-b-S) için blok kopolimer veriminin ve PUMAI’nጐn blok 

etkinliᇰinin, vinil monomerinin konsantrasyonunun düᗰmesiyle azaldጐᇰጐ görülmüᗰtür. Blok 

etkinliᇰindeki artጐᗰጐn, blok uzunluᇰunun artmasጐnጐ gösterdiᇰi ve bunun [PUMAI]/[monomer] 

oranጐnጐn azalmasጐna baᇰlጐ olduᇰu bilinmektedir. Ayrጐca, PUMAI’larጐn azo içeriᇰi SEC ve   
1H-NMR ile tanጐmlanmጐᗰtጐr ve ester fonksiyonlu PUMAI’larጐn her zincirinde bir azo grubu 

olduᇰu bulunmuᗰtur. ACP veya PUMAI’lar ile MMA’ጐn radikal polimerizasyonlarጐ, S ile 

yapጐlanlara göre daha yüksek verimle gerçekleᗰtirilmiᗰtir. Azo gruplarጐnጐn miktarጐnጐn artmasጐ, 

ortalama molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐ düᗰürdüᇰü tespit edilmiᗰtir. PUMAI’lar elde edilen blok 

kopolimerlere poliüretan segmentinin girmesini saᇰlamጐᗰtጐr ve poliüretan segmentinin miktarጐ 

SEC ve 1H-NMR ile belirlenebilmiᗰtir (Cheikhalard, 1998). 
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Kontrol edilebilir bozunma özellikleri olan ጐsጐl bozunabilir (termodegradable) polimerlerin 

sentezi, simetrik ve difonksiyonel azo bileᗰiklerinin geliᗰmesiyle yapጐlabilmektedir. Azo 

bileᗰikleri taᗰጐyan polimerlere örnek olarak bilindiᇰi gibi radikal polimerizasyonlarጐ için 

makrobaᗰlatጐcጐlarጐ veya ጐsጐl transfer yazጐm sistemleri için mikrokapsülleri verebiliriz. 

Mikrokapsüller için ise ጐsጐl bozunabilen polimerlere örnek olarak, ጐsጐl bozunabilen 

poliüretanlarጐn iki adጐmlጐ sentezini verebiliriz. Bu çalጐᗰmada ilk adጐmda, 㬐,㲐-dihidroksi 

polikaprolakton (PCL, Mn= 2000) ile MDI’ጐn reaksiyonu bir önpolimer oluᗰturmak üzere 1:2 

oranጐnda gerçekleᗰtirilmiᗰtir. ጀkinci adጐmda, önpolimere ACP eklenerek zincir geniᗰletilmiᗰtir 

ve ጐsጐl bozunabilen poliüretanlar (TDPU) elde edilmiᗰtir. ACP’ün ve sentezlenen TDPU’larጐn 

TG analizleri yapጐlmጐᗰtጐr ve ACP’ün hesaplanan azo grubu miktarጐ    (% 14.3), TG sonucu 

122ºC’de baᗰlayan ve N=N grubunun eliminasyonunu gösteren aᇰጐrlጐk kaybጐndan bulunan 

deᇰer (% 14.5) ile hemen hemen aynጐ olduᇰu görülmüᗰtür. TDPU’larጐn ጐsጐl bozunmasጐ,     

N=N gruplarጐnጐn ጐsጐl bozunma özelliklerinin TG analizleri ile incelenerek yapጐlmጐᗰtጐr ve ilk 

aᇰጐrlጐk kaybጐnጐn azo gruplarጐnጐn bozunmasጐndan kaynaklandጐᇰጐ anlaᗰጐlmጐᗰtጐr. Isጐl bozunma 

için, TDPU’daki azo içeriᇰinin artmasጐyla aktivasyon enerjileri de artmጐᗰtጐr. Böylece, 

poliüretanlarጐn ACP içeriᇰinin artmasጐyla daha fazla ጐsጐl hassasiyeti olan TDPU’larጐn elde 

edilebileceᇰi sonucuna varጐlmጐᗰtጐr (Shimura, 1993).   
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5. DENEYSEL ÇALIᗠMALAR 

5.1 Deneysel Çalጐᗰmalarda Kullanጐlan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar 

4,4′-azobis-4-siyanopentanoik asit (Fluka) 

Poli(etilen glikol)(Mn= 400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol-g) (Merck, Across) 
Tiyonil klorür (Fluka) 

Benzen (JT.Baker) 
Trietilamin (JT.Baker) 

Dietileter (JT.Baker) 
2,4-toluendiizosiyanat (BASF) 

4,4′-difenilmetandiizosiyanat (BASF) 
Metil etil keton (Lab Scan) 
Toluen (Lab Scan) 

Kalaydibütildilaurat (Aldrich) 
Hekzan (teknik) 

n-Bütil metakrilat (Merck; geciktiricisi uzaklaᗰtጐrጐlarak kullanጐldጐ) 
Dimetilsülfoksit (Lab Scan) 

Etilenglikoldimetakrilat (Merck) 
Etil alkol (JT Baker) 

Sodyum hidroksit(Merck) 
Hidroklorik asit(Merck) 

Sodyum sülfat (Merck) 

 
Gaz Kromatografi(Shimadzu GC-9A) 
FTIR Spektrofotometresi (Unicam Mattson1000) 

Jel Geçirgenlik Kromatografi (GPC; Waters, Waters HR 5E; 4E; 3; 2 narowbore) 
GPC Dedektör (Agilent 1100 RI dedektör) 
1H-NMR Spektrofotometresi (Bruker) 
TGA-DTA (Linseis-L 1040); DSC (Setaram 131) 

Scanning Elektron Mikroskopu (Jeol) 
Vakum etüvü (Nüve) 

Etüv (Gallenkamp) 
Vakum pompasጐ (Edwards)  

Su Banyosu (Köttermann) 
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5.2 Poliüretan Esaslጐ Makroazo Baᗰlatጐcጐ (PUMAI) Sentezi 

Poli(üretan-akrilat) membranlarጐnጐ hazጐrlamak amacጐyla n-bütil metakrilat’ጐn(BMA)radikal 

polimerizasyonunda baᗰlatጐcጐ olarak kullanጐlacak PUMAI’ler iki basamakli sentez metodu ile 

elde edilmiᗰtir. 

I. BASAMAK: Bu aᗰamada, 4,4′-azobis-4-siyanopentanoyil klorür (ACPC) ile çeᗰitli 

molekül aᇰጐrlጐᇰጐndaki poli(etilen glikol)’lerin (PEG; Mn= 400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol-

g) polikondenzasyonundan hidroksil-sonlu poliazoesterler (APEG400, 600, 1000, 1500, 2000) 

sentezlenmiᗰtir (ᗠekil 5.1). Polikondenzasyon reaksiyonlarጐnda kullanጐlan asit klorür (ACPC),             

4,4′-azobis-4-siyanopentanoik asit (ACPA) ile tiyonil klorür’ün (SOCl2) reaksiyonundan 

hazጐrlanmጐᗰtጐr.  

HOOC-CH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2-COOH  + SOCl2
CH3CH3

CN CN

(ACPA)

ClOC-CH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2-COCl
CN CN

(ACPC)

CH3 CH3

 

ClOC-CH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2-COCl
CH3 CH3

CN CN

(ACPC)                                                    (PEG) 
                                  (Mn= 400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol )

  +    2 HO-( CH2-CH2-O)n-H
(C2H5)3N

25oC ,  24 saat
benzen

                            

  HO-(-CH2-CH2-O)n-C-CH2CH2-C-N=N-C-CH2CH2-C-(O-CH2-CH2)n-OH
CH3 CH3

CNCN

O O

 (APEG)

(APEG400, 600, 1000, 1500, 2000 )

( HO    N=N OH )  

ᗠekil 5.1 Hidroksil-sonlu poliazoesterlerin (APEG) sentezi. 

APEG reaksiyonlarጐ üç boyunlu reaksiyon balonunda reflux yapጐlarak N2 atmosferinde,        

24 saat devam ettirildi. APEG reaksiyonunda: PEG400 (8 g; 20 mmol), trietilamin                        

(TEA, (C2H5)3N, 10 ml) ve benzen (50 ml) reaksiyon balonuna konularak karጐᗰtጐrጐldጐ. 

ACPC’nin (3.17 g, 10 mmol) benzen (10 ml) ile hazጐrlanan çözeltisi, < 5°C’ye soᇰutulan ve 

karጐᗰtጐrጐlan reaksiyon karጐᗰጐmጐna aᗰamalጐ olarak eklenerek reaksiyon boyunca karጐᗰtጐrma 

devam ettirildi. Reaksiyonun tamamlanmasጐ için gerekli süre sonunda polikondenzasyon 

sጐrasጐnda oluᗰan trietilamin tuzu ((C2H5)3N. HCl) süzüldükten sonra reaksiyon karጐᗰጐmጐ susuz 

dietileter’de çöktürülerek elde edilen kጐrmጐzጐ viskoz sጐvጐ formundaki APEG400 yüksek vakum 
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altጐnda kurutuldu ve kullanጐlጐncaya kadar <5°C’de saklandጐ. Çizelge 5.1’de APEG 

poliazoesterlerini hazጐrlama ᗰartlarጐ verilmiᗰtir. 

Çizelge 5.1 APEG’lerin hazጐrlama ᗰartlarጐ ve karakterizasyonu. 

APEG PEG 

 

 

(g) 

ACPC 

(g) 

TEA 

(ml) 

Benzen 

(g) 

Verim 

% 

Mn (teorik) 

(g/mol) 

Mn* 

(g/mol) 

Mw/Mn * 

APEG400 PEG400 9,08 3,614 10 60 48 1044 1455 2,096 

APEG600 PEG600 13,62 3,614 10 60 51 1444 1667 1,817 

APEG1000 PEG1000 22,7 3,614 10 60 62 2244 1680 1,545 

APEG1500 PEG1500 34,05 3,614 10 60 71 3244 2628 1,561 

APEG2000 PEG2000 45,4 3,614 10 60 84 4244 5628 1,007 

* Mn , Mw/Mn deᇰerleri GPC ile tayin edilmiᗰtir. 

 

II. BASAMAK : ጀki basamaklጐ sentez metodunun bu son adጐmጐnda PUMAI’lar, APEG’ler ile 

2,4-toluen diizosiyanat (TDI) ve 4,4′-difenilmetan diizosiyanat’ጐn (MDI) reaksiyonlarጐndan 

elde edilmiᗰtir (ᗠekil 5.2).  

Reaksiyonlar üç boyunlu reaksiyon balonunda reflux yapጐlarak, N2 atmosferinde, 25°C’de,    

24 saat sürdürüldü. APEG (1 mol), reaksiyon ortamጐ olarak kullanጐlan metil etil keton (MEK) 

ve tüm reaksiyonlarda katalizör olarak kullanጐlan kalaydibütil dilaurat (SnDBDL) reaksiyon 

kabጐnda karጐᗰtጐrጐlጐrken, TDI veya MDI (2.53 mol) ilave edildi. Reaksiyonlarda katalizör 

[SnDBDL]/[NCO]=0.05, % mol, oranጐnda kullanጐldጐ ve reaksiyonlarጐn ilerlemesi           

ASTM D2572’ye göre dibütilamin geri titrasyonu ile % NCO azalጐᗰጐ izlenerek gerekli 

reaksiyon süresi tüm reaksiyonlar için 24 saat olarak belirlendi. Bu süre sonunda reaksiyon 

karጐᗰጐmጐna metanol (4 mol) eklenerek 3 saat reaksiyona devam edildi ve NCO-sonlu 

PUMAI’larጐn zincir sonlarጐ kapatጐldጐ. Reaksiyon karጐᗰጐmጐ susuz hekzanda çöktürüldü ve 

vakum altጐnda kurutuldu. Reaksiyon karጐᗰጐmጐndan alጐnan numunelerin IR spektrumlarጐ 

alጐnarak 2270 cm-1’de görülen NCO pikinin varlጐᇰጐ kontrol edildi ve metanol ilavesinden 

sonra NCO pikinin kaybolduᇰu tespit edilerek reaksiyonlar sonlandጐrጐldጐ. PUMAI’larጐn 

hazጐrlama ᗰartlarጐ Çizelge 5.2’de listelenmiᗰtir.    
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( HO    N=N OH )

(APEG)

+

2

CH3

NCO

NCO

NCOOCN CH2

        veya

2

(TDI)

  (MDI)

25oC,  24 saat

MEK, SnDBDL

 C-O    N=N O-C

CH3

NCO

N
H

O O

CH3

NCO

N

H +         4 CH3OH
25oC,  3 saat
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ᗠekil 5.2 PUMAI sentezi. 
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Çizelge 5.2  PUMAI’lerin sentez ᗰartlarጐ ve karakterizasyonu. 

PUMAI APEG  

(g) 

TDI 

(g) 

MDI 

(g) 

MEK 

(ml) 

% 

Verim 

Mn 

(g/mol) 

Mw/ Mn 

(g/mol) 
PUMAI4T APEG400 1 0,422 -- 8,89 83 2150 1,239 

PUMAI6T APEG600 1 0,305 -- 8,16 81 5063 1,635 

PUMAI10T APEG1000 1 0,196 -- 7,47 93 5921 1,615 

PUMAI15T APEG1500 1 0,136 -- 7,1 88 7441 1,786 

PUMAI20T APEG2000 1 0,104 -- 6,9 90 6252 1,395 

PUMAI4M APEG400 1 -- 0,606 10 85 4760 2,027 

PUMAI6M APEG600 1 -- 0,438 9 86 5742 2,096 

PUMAI10M APEG1000 1 -- 0,282 8 91 14136 2,233 

PUMAI15M APEG1500 1 -- 0,195 7,5 89 7677 1,657 

PUMAI20M APEG2000 1 -- 0,149 7,2 92 7408 1,481 

 

5.3 Poli(üretan-akrilat) (PUA) Membranlarጐnጐn Sentezi 

PUA membranlarጐ, yapጐsጐnda ጐsጐl olarak parçalanabilen azo baᇰጐ bulunduran PUMAI’lar 

BMA’ጐn radikal polimerizasyonlarጐnda baᗰlatጐcጐ olarak kullanጐlarak hazጐrlanmጐᗰtጐr. 

Polimerizasyonlarda BMA’ጐn aᇰጐrlጐkça % 15 ve 30’u oranጐnda alጐnan PUMAI’larጐn       

dimetil sulfoksit (DMSO) ile hazጐrlanan çözeltisine BMA ve çapraz baᇰlayጐcጐ olarak farklጐ 

oranlarda etilenglikol dimetakrilat (EGDM, 2; 2.5; 3; 4; 5, % aᇰ.) eklenerek hazጐrlanan çözelti 

15 dk. karጐᗰtጐrጐldጐ Polimerizasyon çözeltisi 30 dk. bekletildikten sonra 10 cm çapጐndaki petri 

kabጐna döküldü ve 80°C’de vakum etüvünde 40 saat tutulduktan sonra etüv sጐcaklጐᇰጐ 

100°C’ye getirilerek 1.5 saat bu sጐcaklጐkta polimerizasyonun ve çapraz baᇰlanmanጐn 

tamamlanmasጐ saᇰlandጐ. EGDMA ile çapraz baᇰlanmanጐn olmadጐᇰጐ durumda sentez yöntemi 

ᗠekil 5.3’te gösterilen PUA membranlarጐ, petri kabጐndan sጐyrጐlጐp alጐndጐ ve 6 saat suda 

bekletildikten sonra 105°C’de kurutuldular. ∼400 µm kalጐnlጐᇰጐnda hazጐrlanan PUA 

membranlarጐnጐn sentez ᗰartlarጐ Çizelge 5.3’de verilmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.3 PUA membranlarጐnጐn sentez yöntemi. 

 

Çizelge 5.3 PUA membranlarጐnጐn sentez ᗰartlarጐ. 

PUA       PUMAI 
(g) 

BMA 
 (g) 

EGDMA 
(% aᇰ. BMA) 

DMSO 
(g) 

30-T-PUA 0,61 2,03 2; 2,5; 3; 4; 5  12-12,3 

15-T-PUA 0,35 2,33 2; 2,5; 3; 4; 5 9,7-11,2 
 

5.4 PUA Membranlarጐnጐn Sorbsiyon Deneyleri 

Membranlarጐn ikili karጐᗰጐmlarጐ ayጐrma amacጐyla kullanጐlabilmesi için karጐᗰጐm bileᗰenlerini 

çalጐᗰma sጐcaklጐᇰጐnda ne oranda tutabildiᇰinin dolayጐsጐyla karጐᗰጐm bileᗰenlerine seçiciliᇰinin 

belirlenmesi membran performansጐ ile ilgili önemli bilgiler vermektedir. Sorbsiyon 

çalጐᗰmalarጐnda kuru aᇰጐrlጐᇰጐ bilinen membran sabit çalጐᗰma sጐcaklጐᇰጐnda tutulan saf çözelti 

bileᗰenlerine ve konsantrasyonu bilinen bileᗰenlerin karጐᗰጐmጐ çözeltiye daldጐrጐlarak bekletilir. 

Membran belirli aralጐklarla alጐnጐr ve üzerindeki ጐslaklጐk kurutma kaᇰጐdጐ ile hafifçe kurulanጐp 

tartጐlarak aᇰጐrlጐk deᇰiᗰimi izlenir. Aᇰጐrlጐk deᇰiᗰimi olmadጐᇰጐnda membranጐn denge sorbsiyon 

deᇰerine ulaᗰtጐᇰጐ saptanጐr. 

Farklጐ çapraz baᇰlanma oranlarጐnda sentezlenen PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon davranጐᗰlarጐ 

etil alkol-su çözelti sisteminde incelenmiᗰtir. Üretan-akrilat yapጐsጐnda hazጐrlanan hidrofobik 

özelliᇰe sahip PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon deneyleri saf etil alkol, saf su ve % 96 etil 

alkol içeren etil alkol-su karጐᗰጐmጐnda 30, 40, 50°C sጐcaklጐklarጐnda yapጐlmጐᗰtጐr. Sጐcaklጐk, çapraz 

baᇰlanma oranጐ, membran materyalinin sentezinde kullanጐlan iki farklጐ PUMAI 
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konsantrasyonunun (% 15, 30) ve PUMAI yapጐsጐnda bulunan PEG’lerin molekül 

aᇰጐrlጐklarጐnጐn sorbsiyon kapasitesine etkileri incelenmiᗰtir. PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon 

davranጐᗰጐnጐ incelemek amacጐyla aᇰጐrlጐᇰጐ bilinen membran örnekleri, saf çözelti bileᗰenlerinde                 

(25 ml etil alkol ve su) ve % 96 etil alkol-su çözeltisinde (10 ml) bekletilerek 30, 40, 50°C’de 

denge sorbsiyon deᇰerlerine ulaᗰmalarጐ saᇰlanmጐᗰtጐr. Bu aᗰamada membranlar belli zaman 

aralጐklarጐnda bulunduklarጐ çözücü veya çözeltiden alጐnጐp yüzeylerindeki ጐslaklጐk hafifçe 

kurulanጐp tartጐlarak, çalጐᗰma sጐcaklጐᇰጐndaki sorbsiyon deᇰerleri zamana karᗰጐ incelenmiᗰtir. 

Membranlarጐn içinde bulunduᇰu sistemde tutabildikleri saf çözücü ve çözelti içerikleri 

aᗰaᇰጐdaki eᗰitliᇰe göre hesaplanmጐᗰtጐr : 

 

% etil alkol, su ve etilalkol-su içeriᇰi  = [ ( Mt – Md )/ Md ) ] x 100                                     (5.1)  

 

Bu eᗰitlikte, Mt : t zamanጐnda membranጐn ጐslak aᇰጐrlጐᇰጐ ve Md : kuru membran aᇰጐrlጐᇰጐdጐr. 

 

5.5 Sorbsiyonda Çözelti Bileᗰimlerinin Belirlenmesi 

Sentezlenen PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon ve ayጐrmadaki seçiciliklerinin belirlenebilmesi 

için, % 96 etil alkol-su çözeltisi hazጐrlanmጐᗰtጐr. 30°C’de yapጐlan sorbsiyon çalጐᗰmalarጐ 

baᗰlangጐcጐnda ve sonunda çözelti bileᗰimleri gaz kromatograf cihazጐ kullanጐlarak 

belirlenmiᗰtir. Ayrጐca sorbsiyon sጐrasጐnda belli zaman aralጐklarጐnda çözeltiden alጐnan 

numunelerden çözelti bileᗰiminin deᇰiᗰimi yine gaz kromatografi ile izlenmiᗰtir. Kullanጐlan 

gaz kromatograf cihazጐnጐn çalጐᗰma ᗰartlarጐ aᗰaᇰጐdaki gibidir: 

 

Gaz Kromatograf çalጐᗰma ᗰartlarጐ:   

Kolon                            :  Alltech Propak T 80/100 
Dedektör                       :  TCD 

Dedektör Sጐcaklጐᇰጐ        :  130°C 

Enjeksiyon Sጐcaklጐᇰጐ     :  130°C 

Kolon Sጐcaklጐᇰጐ             :  110°C 

Taᗰጐyጐcጐ Gaz                  :  Helyum 
Taᗰጐyጐcጐ Gaz Akጐᗰ Hጐzጐ :  55 ml/dk 
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5.6 PUMAI ve PUA Membranlarጐnጐn Karakterizasyonu 

Karakterizasyonu için jel-geçirgenlik kromatografisi (GPC) analizleri, FTIR spektrumlarጐ,   
1H-NMR analizleri, TGA-DTA ve DSC analizleri yapጐlarak sentezlenen APEG ve 

PUMAI’lerin moleküler yapጐsጐ ve özellikleri tanጐmlanmaya çalጐᗰጐlmጐᗰtጐr. PUA 

membranlarጐnጐn SEM kesit fotoᇰraflarጐ ile yapጐsal görüntüsü incelenmiᗰtir.  

GPC Analizleri: Yapጐsጐnda PEG ve üretan üniteleri bulunduran ve Çizelge 5.2’de sentez 

ᗰartlarጐ ile Mn deᇰerleri listelenen farklጐ molekül aᇰጐrlጐklጐ soft segment (PEG) ve farklጐ tür 

hard segment (TDI/MDI) içeren PUMAI’lerin Mn deᇰerleri jel geçirgenlik kromatografisi 

(GPC) ile tayin edilmiᗰtir. Mn deᇰerleri teorik olarak hesaplanan deᇰerlere çok yakጐn 

bulunmuᗰtur ve az miktarda zincir geniᗰlemesi olduᇰu düᗰünülmektedir. 

FTIR Spektroskopisi: ᗠekil 5.4’te,  I. Basamakta sentezlenen APEG’lerin ve PUMAI’lerin 

potasyum bromür(KBr) ile hazጐrlanan tabletlerden çekilen FTIR spektrumlarጐ verilmiᗰtir. IR 

spektrumlarጐnda: 1100 cm-1’de PEG’den kaynaklanan -CH2 vibrasyon bandጐ, 1740 cm-1’de 

ester gruplarጐnጐn karbonil bandጐ, üretan grubunun hard segmentte(izosiyanat tarafጐnda) H-

baᇰlጐ C=O gerilme pikleri 1719-1722 cm-1’de soft segmentte(PEG tarafጐnda) H-baᇰlጐ C=O 

gerilme pikleri 1645 cm-1’de, üretan baᇰጐnda baᇰlጐ  N-H gerilmesi 3350 cm-1’de 

gözlenmektedir.  

 

 

 

 

 

(a) 

 

 

 

 

 

(b) (c) 
 

ᗠekil 5.4  (a) APEG poliazoesterlerinin, (b) TDI ile sentezlenen PUMAIT’lerin, (c) MDI ile 
sentezlenen PUMAIM’lerin FTIR spektrumlarጐ. 
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1H-NMR Analizleri: ᗠekil 5.5’te gösterilen APEG2000 ve PUMAI10T’nin 1H-NMR 

spektrumunda; 㭀(ppm)=1,6 - 1,7 ve 2,4 - 2,6 (ACPC’den gelen -CH3 ve -CH2 gruplarጐ),          

3,4 - 3,65 (PEG’den gelen -CH2 gruplarጐ) ve 7,9 - 8,1 (üretan ünitelerindeki -NH gruplarጐ) 

yapጐsal sinyalleri görülmektedir (analizler, standart olarak tetrametilsilan ve çözücü olarak 

kloroform (CDCl3) kullanጐlarak oda sጐcaklጐᇰጐnda yapጐlmጐᗰtጐr). 

         

 
 

 
 

 
 

 
(a) 

 

(b) 

ᗠekil 5.5 (a) APEG2000 ve (b) PUMAI10T’nin 1H-NMR spektrumlarጐ. 

DTA-TGA ve DSC Analizleri: Sentezlenen APEG ve PUMAI’lerin ጐsጐl parçalanmasጐ azot 

atmosferinde, 10-15 mg katጐ numune fazጐnda ve 10°C/dk ጐsጐtma hጐzጐnda incelenmiᗰtir.       

ᗠekil 5.6’da verilen termogramlardan görülebildiᇰi gibi, azo gruplarጐnጐn bozunmasጐ 95°C’de 

baᗰlamጐᗰ ve 120°C’de tamamlanmጐᗰtጐr. Zincir parçalanmasጐnጐn yaklaᗰጐk 200°C’de baᗰladጐᇰጐ 

görülmektedir ki bu sጐcaklጐk, azo gruplarጐ olmayan poliüretanlarጐn bozunma sጐcaklጐᇰጐndan    

(∼ 260°C) daha düᗰüktür ( Kinoshita, 1993 ). APEG poliazoesterleri ve PUMAI’larin DSC 

analizleri ile belirlenen Tg sጐcaklጐklarጐ Çizelge 5.4’te listelenmiᗰtir ve DSC eᇰrileri            

ᗠekil 5.7’de gösterilmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.6 APEG ve PUMAI’lerin TGA eᇰrileri (1- APEG400, 2- APEG1000, 3- APEG2000,    
4- PUMAI4T, 5- PUMAI10T, 6- PUMAI20T, 7- PUMAI4M). 

 

Çizelge 5.4 APEG ve PUMAI’larጐn Tg sጐcaklጐklarጐ. 

 APEG400 APEG1000 APEG2000 PUMAI4T PUMAI10T PUMAI20T PUMAI4M 

Tg / °C -49 -28 -17 -63 -42 -66 -29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ᗠekil 5.7 APEG ve PUMAI’lerin DSC eᇰrileri. 
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Uygulanan DSC Programጐ : SETARAM 131 DSC. Oda sጐcaklጐᇰጐnda (30 oC) 5 dakika 

izotermal, sጐvጐ azot kullanጐlarak 10oC/dk. soᇰutma hጐzጐyla –100 oC’ye soᇰutma, -100 oC’de    

5 dk. izotermal ve –100°C’den, +150 oC’ye 10 oC/dk hጐzla ጐsጐtma.  

Kroze : 100 㯀l hacimli Al. (orijinal) 

Cihazጐn Sጐcaklጐk ve Entalpi kalibrasyonu, kalibrasyon saflጐᇰጐnda In, Sn ve Pb kullanጐlarak 

gerçekleᗰtirildi. Analizler 100 ml/dk geçiᗰ hጐzጐnda N2 atmosferinde gerçekleᗰtirilmiᗰtir. 

SEM Fotoᇰraflarጐ: % 30 ve % 15 PUMAI oranጐnda, TDI ve MDI içerikli, PEG400, 600, 

1000, 2000 içerikli ve % 2 - 3 oranጐnda çapraz baᇰlayጐcጐ ile sentezlenen PUA membranlarጐnጐn 

(30-20T-2; 15-4T-2; 15-20T-2; 30-6M-3; 30-10M-3; 15-20M-3) SEM kesit fotoᇰraflarጐnda  

fiziksel görüntü özellikleri ᗠekil 8’de gösterilmiᗰtir. SEM fotoᇰraflarጐndan, aynጐ çapraz 

baᇰlanma oranጐnda (% 2) ve PEG2000 kullanጐlarak % 30 PUMAI oranጐnda elde edilen 

membranlarጐn % 15 PUMAI oranጐndaki membranlara göre daha yoᇰun yapጐda ve büyük 

gözenekli olduᇰu ve % 30 PUMAI ile aynጐ çapraz baᇰlanma oranጐnda (% 3) PEG600 ve 

PEG1000 ile sentezlenen membranlara bakጐldጐᇰጐnda ise PEG1000 ile elde edilen membranጐn 

daha gözenekli bir yapጐsጐnጐn olduᇰu görülebilmektedir.  
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( a )                                                                    ( b )  

 

 

 

 

          

 

 

( c )                                                                        ( d )  

 

 

 

 

 

 

 

( e )                                                                        ( f ) 

ᗠekil 5.8 PUA membranlarጐnጐn SEM fotoᇰraflarጐ :  (a) 30-20T-2; (b)15-4T-2;                       
(c) 15-20T-2;(d) 30-6M-3 ;  (e) 30-10M-3 ; (f) 15-20M-3. 
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5.7 % 30 PUMAI ile Hazጐrlanan PUA Membranlarጐnጐn Su ጀçindeki Sorbsiyon 
Davranጐᗰlarጐ 
 
Bölüm 5.4’te sentez metodu ve bileᗰimleri anlatጐlan % 2; 2.5; 3; 4; 5 çapraz baᇰlayጐcጐ 

oranጐnda hazጐrlanan PUA membranlarጐnጐn su içindeki sorbsiyon davranጐᗰlarጐ 30, 40, 50°C’de 

gerçekleᗰtirilmiᗰtir. % 30 PUMAI oranጐyla hazጐrlanan TDI içerikli membranlarጐn sጐcaklጐk ve 

zamana göre incelenen sorbsiyon davranጐᗰlarጐ ᗠekil 5.9, 5.10, 5.11, 5.12, 5.13’de verilmiᗰtir.  

30-4T; 30 oC-Su
0

2

4

6

8

10

12

14

0 20 40 60 80
Zaman, s aat

%
 S

or
bs

iy
on

30 -4T-2
30 -4T-2,5
30 -4T-3
30 -4T-4
30 -4T-5

            

30-4T; 40oC-SU
0
2
4
6
8

10
12
14
16
18

0 20 40 60 80
Zaman, saat

%
  S

or
bs

iy
on

30 -4T-2
30 -4T-2,5
30 -4T-3
30 -4T-4
30 -4T-5

 

30-4T; 50oC-Su0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 20 40 60 80 100
Zaman, saat

%
 S

or
bs

iy
on

30 -4T-2
30 -4T-2.5
30 -4T-3
30 -4T-4
30 -4T-5

 

ᗠekil 5.9 30-4T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

PEG400 ve TDI içerikli 30-4T membranlarጐnጐn denge su sorbsiyon deᇰerlerine bakጐldጐᇰጐnda, 

farklጐ çapraz baᇰlanma oranlarጐndaki membranlarጐn sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile sorbsiyon deᇰerlerinin 

büyük ölçüde deᇰiᗰmediᇰi görülmüᗰtür. 30°C’de 30-4T-5 membranጐnጐn denge su sorbsiyon 

deᇰeri % 7.9’dur. Bu deᇰer, daha az oranda çapraz baᇰlጐ 30-4T-2 membranጐnጐn sorbsiyon 

deᇰerinden (%12,5) daha düᗰüktür. % 5 çapraz baᇰlጐ 30-4T-5 membranጐnda diᇰer 

membranlardan farlጐ olarak  sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile sorbsiyon deᇰerinde artma olmuᗰtur                

(% 14.47, 50°C). Çapraz baᇰlanma oranጐnጐn artmasጐ ile membranlarጐn su sorbsiyonlarጐ 

30°C’de azalmጐᗰtጐr, fakat diᇰer sጐcaklጐklarda belirgin ve düzenli bir deᇰiᗰiklik 

görülmemektedir.      
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ᗠekil 5.10 30-6T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

30-6T membranlarጐnda, sorbsiyon sጐcaklጐᇰጐnጐn artmasጐ ile denge su sorbsiyon deᇰerleri genel 

olarak çok belirgin olmasada artmጐᗰtጐr. % 2 çapraz baᇰ oranጐndaki membranlarጐn sorbsiyon 

deᇰeri 30°C’de % 12.44 iken 50°C’de % 32.02’ye yükselmiᗰtir. % 5 oranጐndaki 

membranlarda sጐcaklጐk ile denge su içeriᇰinde önemli bir deᇰiᗰme olmamጐᗰtጐr                          

( 30°C’ de % 13.62 ; 50°C’ de % 15.11).  
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ᗠekil 5.11 30-10T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

ᗠekil 5.11’de denge su sorbsiyon davranጐᗰጐ gösterilen 30-10T membranlarጐnጐn sorbsiyon 

deᇰerleri sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile tüm çapraz baᇰlanma oranlarጐnda yükselmiᗰtir. PEG 1000 

kullanጐlarak sentezlenen 30-10T membranlarጐnጐn denge su içeriklerinin 30-4T ve 30-6T 

membranlarጐna göre daha fazla olduᇰu bu durumun kullanጐlan PEG molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn 

artmasጐndan kaynaklandጐᇰጐ düᗰünülmektedir. Çapraz baᇰ oranጐnጐn artmasጐ membranlarጐn su 

sorbsiyon miktarጐnጐ deᇰiᗰtirmediᇰi görülmektedir. 
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ᗠekil 5.12 30-15T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

30-15T membranlarጐnጐn, 30°C’ deki su sorbsiyon deᇰerlerinin çapraz baᇰlanma oranጐndaki 

deᇰiᗰimden etkilenmediᇰi fakat 40 ve 50°C’ de çapraz baᇰ oranጐnጐn artmasጐ ile sorbsiyon 

deᇰerlerinde az miktarda azalma görülmektedir. 30-15T-2 membranlarጐnጐn 40°C’ de su içeriᇰi 

% 20,25 iken 30-15T-5 membran için bu deᇰer % 15,49’ a düᗰmüᗰtür ve 50°C içinde aynጐ 

durum söz konusudur. 30-15T membranlarጐnda yine sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile % 3, 4, 5 çapraz baᇰlጐ 

membranlar dጐᗰጐnda, sorbsiyon deᇰerlerinde yükselme görülmektedir. 
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ᗠekil 5.13 30-20T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

 

30-20T membranlarጐnጐn sorbsiyon davranጐᗰጐna bakጐldጐᇰጐnda; % 2 çapraz baᇰlጐ 30-20T-2 

membranlarጐnጐn 30°C ve 50°C sጐcaklጐklarጐndaki su sorbsiyon deᇰerleri, % 6,88’den               

% 12,85’e 30-20T-2,5 membranlarጐndada % 7,41’den % 20,26’ya artጐᗰ göstermiᗰtir.              

% 3, 4, 5 çapraz baᇰlጐ membranlarda, sጐcaklጐk deᇰiᗰimi su sorbsiyon deᇰerlerini 

etkilememiᗰtir (ᗠekil 5.13). 
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% 30 PUMAI oranጐyla hazጐrlanan MDI içerikli membranlarጐn sጐcaklጐk ve zamana göre 

incelenen sorbsiyon davranጐᗰlarጐ ᗠekil 5.14, 5.15, 5.16, 5.17, 5.18’de verilmiᗰtir.   
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ᗠekil 5.14  30-4M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

Yapጐsጐnda PEG 400 ve MDI bulunduran 30-4M membranlarጐnጐn su sorbsiyon deᇰerleri         

% 4 ve 5 çapraz baᇰlጐ membranlar hariç sጐcaklጐᇰጐn artmasጐyla büyük ölçüde artmጐᗰtጐr       

(ᗠekil 5.14). En yüksek su sorbsiyon deᇰerine 30-4M-2 membranጐ ulaᗰmጐᗰtጐr (30°C’de          

% 22,09; 50°C’de % 42,35). 30-4M-5 membranጐnጐn, % 13,16 - 14,71 aralጐᇰጐnda en düᗰük su 

sorbsiyon deᇰerine sahip olduᇰu belirlenmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.15 30-6M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

ᗠekil 5.15’te görüldüᇰü gibi, 30-6M-5 membranጐ tüm sጐcaklጐklarda en düᗰük su sorbsiyon 

deᇰerine ulaᗰtጐᇰጐ görülmüᗰtür (30°C’ de % 11,16; 40°C’de % 18,28 ve 50°C’ de % 16,55).   

30-6M-2 ise 30°C’ de % 30,33, 50°C’de ise % 45,62 denge su içeriᇰi ile en yüksek su 

sorbsiyonu davranጐᗰጐ göstermiᗰtir. 30-6M membranlarጐnda da, sorbsiyon deᇰerlerinin            

% 5 çapraz baᇰlጐ membran dጐᗰጐnda sጐcaklጐk ile arttጐᇰጐ saptanmጐᗰtጐr. 
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ᗠekil 5.16 30-10M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

30-10M-5 membranጐ %10,59 (30°C) ile en düᗰük su sorbsiyondeᇰerine ulaᗰጐrken sጐcaklጐᇰጐn 

artmasጐ ile bu deᇰer % 14,73’e (50°C) yükselmiᗰtir (ᗠekil 5.16). En düᗰük su içeriᇰine sahip 

30-10M-5 membranጐ iken 30-10M-2 membranጐ 50°C’de % 58,14 ile bu grubun en yüksek su 

içeriᇰine sahip membranጐ olarak belirlenmiᗰtir. Bu grup içinde sጐcaklጐᇰጐn sorbsiyon 

deᇰerlerini arttጐrdጐᇰጐnጐ, çapraz baᇰ oranጐnጐn artmasጐyla sorbsiyon deᇰerlerinindüzenli olarak 

azaldጐᇰጐnጐ söyleyebiliriz. 
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ᗠekil 5.17 30-15M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

 

30-15M membran grubunda çapraz baᇰlanmanጐn yine sorbsiyon davranጐᗰlarጐnጐ etkilemiᗰ ve su 

sorbsiyonu deᇰerlerinin orantጐlጐ olarak azalmasጐna neden olmuᗰtur (ᗠekil 5.17). Ayrጐca yine 

sጐcaklጐᇰጐn artmasጐ tüm membranlarጐnጐn su içeriklerinde artጐᗰa neden olmaktadጐr. 30-15M-2 

membranlarጐnጐn denge-su  sorbsiyon deᇰeri 30°C’de % 15,64 iken 50°C’ de %27,67’ye 

yükselmiᗰtir. 30-15M-4 membranlarጐ üç sጐcaklጐktada birbirine çok yakጐn su içeriᇰine sahip 

olmuᗰtur (% 10,76; 10,50; 11,07) ve sጐcaklጐk ile sorbsiyonlarጐnda deᇰiᗰme olmadጐᇰጐ tespit 

edilmiᗰtir. 30-15M membranlarጐnጐn 30°C’ de diᇰer sጐcaklጐklara oranla daha düᗰük sorbsiyon 

deᇰerlerine sahip olduᇰu görülmüᗰtür. 
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ᗠekil 5.18 30-20M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

30-20M membranlarጐ 30-15M membranlarጐndada görüldüᇰü gibi 30-4M; 30-6M; 30-10M 

membranlarጐna oranla daha düᗰük su sorbsiyon deᇰerleri göstermiᗰtir. 30-20M 

membranlarጐnጐn 30°C’de diᇰer sጐcaklጐklara göre daha az denge su sorbsiyonuna ulaᗰtጐklarጐ 

belirlenmiᗰtir ve % 6,23 ile 30-20M-2,5 membranጐ en az su içeriᇰine sahiptir. 

% 30 PUMAI oranጐ ile hazጐrlanan TDI veya MDI hard segment içerikli membranlarጐn su 

sorbsiyon deneyleri sonucunda; tüm membranlarda sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile denge su içeriklerinin 

arttጐᇰጐ, MDI içerikli membranlarጐn TDI içerikli membranlara göre daha yüksek su sorbsiyon 

deᇰerine sahip olduᇰu ve genel olarak çapraz baᇰlanma oranጐnጐn artmasጐnጐn sorbsiyon 

kapasitesini azalttጐᇰጐ görülmektedir. MDI içerikli membranlarda soft segment PEG molekül 

aᇰጐrlጐᇰጐnጐn artmasጐ ile su sorbsiyon deᇰerlerinin düᗰtüᇰü (özellikle PEG 1500 ve PEG 2000 

içeren membranlarda) tespit edilmiᗰtir. TDI içerikli membranlarda da benzer durum söz 

konusudur ve su sorbsiyon deᇰerlerine PEG 400 - PEG 2000 aralጐᇰጐnda bakጐldጐᇰጐnda, 

membranlarጐn su sorbsiyon deᇰerleri PEG 1000 içerikli membranlarda en yüksek deᇰere 

ulaᗰጐrken, PEG 2000 içerikli membranlarda düᗰerek PEG 400 içerikli membranlara yakጐn 

deᇰerlere ulaᗰtጐᇰጐ görülmektedir. 
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5.8 % 15 PUMAI ile Hazጐrlanan PUA Membranlarጐnጐn Su ጀçindeki Sorbsiyon 
Davranጐᗰlarጐ 
 

% 15 PUMAI içerikli TDI ve MDI içerikli membranlarጐn su sorbsiyon davranጐᗰlarጐ              

30, 40, 50°C’ de gerçekleᗰtirilmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.19 15-4T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

% 15 PUMAI ile hazጐrlanan 15-4T membranlarጐnጐn ᗠekil 5.19’da gösterilen denge su 

sorbsiyon sonuçlarጐna bakጐldጐᇰጐnda sጐcaklጐk artጐᗰጐnጐn bu membranlarጐnda su sorbsiyon 

deᇰerlerini arttጐrdጐᇰጐ görülmektedir. 30 ve 40°C’de % 3 çapraz baᇰlanma oranጐndaki 15-4T-3 

membranlarጐ % 7,56 ve % 16,36 denge su sorbsiyonu deᇰerlerine ulaᗰmጐᗰtጐr ve bu deᇰerler bu 

grubun en düᗰük su sorbsiyon deᇰerleridir. 
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ᗠekil 5.20 15-6T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

 

15-6T membranlarጐnda, sጐcaklጐk artጐᗰጐnጐn membranlarጐn sorbsiyon davranጐᗰጐnጐ etkilemediᇰi 

belirlenmiᗰtir (ᗠekil 5.20). 15-6T-5 membranጐ en düᗰük oranda denge su içeriᇰi deᇰerine 

ulaᗰmጐᗰtጐr (30°C’ de % 7,28). 40° C’de ise membranlar en yüksek sorbsiyon deᇰerlerine 

ulaᗰmጐᗰtጐr. 
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ᗠekil 5.21 15-10T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

 

PEG 1000 soft segment içerikli 15-10T membranlarጐnጐn düzenli olarak sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile 

denge su sorbsiyonlarጐnጐn arttጐᇰጐ fakat artan çapraz baᇰlanma oranጐ ile sorbsiyon deᇰerlerinin 

azaldጐᇰጐ görülmektedir (ᗠekil 5.21). 30°C’de 15-10T-2 membranጐnጐn denge su içeriᇰi % 17,23 

iken aynጐ sጐcaklጐkta 15-10T-5 için bu deᇰer % 6,99’dur.   
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ᗠekil 5.22 15-15T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 
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ᗠekil 5.23 15-20T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ 
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ᗠekil 5.24 15-4M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 

 

MDI içerikli 15-4M membranlarጐnጐn yüksek su içeriᇰine sahip olduklarጐ görülmektedir.        

En düᗰük su sorbsiyonu 15-4M-5 membranጐnጐn % 15,49 deᇰeridir ve yine sጐcaklጐk ve çapraz 

baᇰlayጐcጐ miktarጐ diᇰer membran gruplarጐnda olduᇰu gibidir. 
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ᗠekil 5.25 15-6M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 
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ᗠekil 5.26 15-10M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 
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ᗠekil 5.27 15-15M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 
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ᗠekil 5.28 15-20M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlarጐ. 
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% 15 PUMAI ile hazጐrlanan MDI ve TDI içerkli membranlarጐn su sorbsiyonlarጐ kጐyaslanacak 

olursa; MDI içerkli membranlarጐn TDI içeriklilere göre daha fazla denge su sorbsiyon 

deᇰerlerine sahip olduklarጐ görülmüᗰtür. Bunun, üretan ünitelerinin baᇰlጐ olduᇰu diizosiyanat 

yapጐsጐndaki farklጐlጐklarጐnጐn meydana getirdiᇰi bir etkileᗰim olduᇰu düᗰünülmektedir. 

Membran yapጐsጐndaki PEG molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn artmasጐ, TDI içerikli olanlarጐn su 

sorbsiyonunu yükselttiᇰi fakat MDI içerikli olanlarda tam tersi bir durum oluᗰturduᇰu ortaya 

çጐkmaktadጐr.   
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5.9 % 30 PUMAI ile Hazጐrlanan PUA Membranlarጐnጐn Etil Alkol ጀçinde Sorbsiyon 
Davranጐᗰlarጐ  
 
PUA membranlarጐnጐn etil alkol içinde gerçekleᗰtirilen sorbsiyonlarጐ iki farklጐ PUMAI 

oranጐnda incelenmiᗰtir. Sorbsiyon çalጐᗰma sጐcaklጐᇰጐ 30, 40, 50°C’dir. % 30 PUMAI ve       

TDI içerikli PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon sonuçlarጐ ᗠekil 5.29, 5.30, 5.31, 5.32 ve             

5.33’te  gösterilmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.29 30-4T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de etil alkol sorbsiyon davranጐᗰጐ. 

30-4T membranlarጐnጐn denge etilalkol sorbsiyon deᇰerleri, sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile yükselmiᗰtir. 

Çapraz baᇰlayጐcጐ oranጐnጐn artmasጐyla sorbsiyon deᇰerlerinin azaldጐᇰጐ görülmüᗰtür.               

30-4T-5 membranጐnጐn denge sorbsiyon deᇰeri 30°C’de % 99,64 iken 50°C’de % 121,23’tür.             

30-4T-2 membranጐ ise % 128,45 denge sorbsiyon deᇰerine ulaᗰmጐᗰtጐr.   
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ᗠekil 5.30 30-6T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.31 30-10T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.32 30-15T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.33 30-20T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge eti alkol sorbsiyonu. 
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% 30 PUMAI ve MDI içerikli PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon sonuçlarጐ ᗠekil 5.34, 5.35,      

5.36, 5.37 ve 5.38’de  verimiᗰtir. 
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ᗠekil 5.34 30-4M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 

 

30-4M membranlarጐnጐn etil alkol denge sorbsiyon deᇰerlerin de diᇰerlerinde olduᇰu gibi 

sጐcaklጐk ve çapraz baᇰlayጐcጐ oranጐ ile deᇰiᗰiklik görülmüᗰtür. Sጐcaklጐk artጐᗰጐ denge etil alkol 

içeriklerinin artmasጐna, çapraz baᇰlayጐcጐ oranጐnጐn artmasጐ ise bu deᇰerleri  düᗰürmüᗰtür.      

30-4T membranlarጐ ile karᗰጐlaᗰtጐrጐldጐᇰጐnda 30-4M membranlarጐnጐn denge etil alkol 

içeriklerinin düᗰtüᇰü görülmüᗰtür. 30-4T-5’in 30°C’deki sorbsiyon deᇰeri 99,64 olmasጐna 

karᗰጐlጐk 30-4M’in bu sጐcaklጐktaki sorbsiyonu % 64,80 deᇰerindedir. Buna göre, PUMAI’deki 

MDI içeriᇰinin denge etil alkol sorbsiyon deᇰerinin düᗰmesine sebep olduᇰu görülmektedir. 

Bir baᗰka deyiᗰle PUMAI’deki üretan ünitelerinin baᇰlጐ olduᇰu diizosyanat yapጐsጐnጐn 

deᇰiᗰmesi membran sorbsiyon deᇰerlerini azaltmaktadጐr.   
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ᗠekil 5.35 30-6M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol  sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.36 30-10M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.37 30-15M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyon.         
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ᗠekil 5.38 30-20M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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5.10 % 15 PUMAI ile Hazጐrlanan PUA Membranlarጐnጐn Etil Alkol ጀçinde Sorbsiyon 
Davranጐᗰlarጐ  
 
% 15 PUMAI ve TDI içerikli PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon sonuçlarጐ ᗠekil 5.39, 5.40,     

5.41, 5.42 ve 5.43’te  gösterilmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.39 15-4T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 

 

15-4T membranlarጐnda sጐcaklጐᇰጐn, etil alkol denge sorbsiyonlarጐnጐ belirgin ᗰekilde artጐrጐcጐ bir 

faktör olduᇰu görülmektedir. Çapraz baᇰlayጐcጐ miktarጐnጐn artmasጐ yine membran 

sorbsiyonlarጐnጐ düᗰürmüᗰtür. Ayrጐca, % 30 PUMAI oranጐ ile hazጐrlanan membranlarla 

karᗰጐlaᗰtጐrጐldጐklarጐnda, 15-T membranlarጐnጐn sorbsiyon deᇰerlerinin azaldጐᇰጐ görülmektedir. 

Bu durum, PUMAI konsantrasyonundaki azalmanጐn sorbsiyon deᇰerlerinin düᗰmesine sebep 

olduᇰu ᗰeklinde açጐklanabilir.   
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ᗠekil 5.40 15-6T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.41 15-10T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.42 15-15T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.43 15-20T membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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% 15 PUMAI ve MDI içerikli PUA membranlarጐnጐn sorbsiyon davranጐᗰlarጐ ᗠekil 5.44, 5.45,     

5.46, 5.47 ve 5.48’te  verilmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.44 15-4M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 

 

15-4M membranlarጐnጐn sorbsiyon deᇰerleri 15-4T membranlarጐ ile kጐyaslandጐᇰጐnda, 15-4M 

membranlarጐnጐn sorbsiyon kapasitelerinin daha yüksek olduᇰu görülmektedir ve aynጐ PUMAI 

konsantrasyonunda MDI içeriᇰinin sorbsiyon deᇰerlerini artጐrdጐᇰጐ tespit edilmiᗰtir. 30-4M ile 

karᗰጐlaᗰtጐrጐlacak olursa, 15-4M’in 30-4M’e göre, tüm çapraz baᇰlayጐcጐ oranlarጐnda daha fazla 

etil alkol içeriᇰine sahip olduᇰu saptanmጐᗰtጐr. Bu membranlar ve diᇰer % 15’lik MDI içerikli 

olanlarda dahil olmak üzere, PUMAI konsantrasyonunun azalmasጐyla sorbsiyon deᇰerleri 

artmaktadጐr.  Ayrጐca yine sጐcaklጐk artጐᗰጐ ile artan ve çapraz baᇰlayጐcጐ oranጐnጐn artmasጐyla 

azalan sorbsiyon deᇰerleri elde edilmiᗰtir.  
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ᗠekil 5.45 15-6M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.46 15-10M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.47 15-15M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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ᗠekil 5.48 15-20M membranlarጐnጐn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu. 
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5.11 PUA Membranlarጐnጐn Etil Alkol Su Çözelti Sisteminde Sorbsiyon Davranጐᗰlarጐ  
 

% 15 ve 30 PUMAI oranጐnda sentezlenen PUA membranlarጐnጐn % 96 etil alkol-su 

sistemindeki sorbsiyon davranጐᗰlarጐ 30°C’de gerçekleᗰtirilmiᗰtir. Aᇰጐrlጐᇰጐ bilinen membranlar 

etil alkol-su çözeltisinin 10 ml’sinde bekletilerek belli zaman aralጐklarጐnda çözeltiden alጐnarak 

yüzeylerindeki ጐslaklጐk hafifçe kurulanጐp tartጐlmጐᗰtጐr.  

5.11.1 % 30 PUMAI ile Hazጐrlanan PUA Membranlarጐnጐn Etil Alkol-Su Çözeltisinde               
Seçimlilik Davranጐᗰlarጐ 
 

% 30 PUMAI ve TDI içerikli PUA membranlarጐnጐn etil alkol-su çözeltisindeki sorbsiyon 

davranጐᗰlarጐ ᗠekil 5.49’da, MDI içerikli membranlarጐn ᗠekil 5.50’de verilmiᗰtir. 

Membranlarጐn denge çözelti içerikleri 30-4T membranlarጐnda % 107,77 ile % 102,35 

aralጐᇰጐndadጐr. 
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ᗠekil 5.49 30-T-PUA membranlarጐnጐn etil alkol-su çözelti sorbsiyon davranጐᗰጐ. 



 

 

85

85

 

30-4M

0
10
20
30
40
50
60
70
80

0 2 4 6 8 10
Zaman, s aat

%
 E

tO
H

-s
u 

ጀç
er

iᇰ
i

30-4M-2
30-4M-2,5
30-4M-3
30-4M-4
30-4M-5

           

30-6M

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

0 2 4 6 8
Zaman, saat

%
 E

tO
H

-s
u 

ጀç
er

iᇰ
i

30-6M-2
30-6M-2,5
30-6M-3
30-6M-4
30-6M-5

 

 

30-10M

0

20

40

60

80

100

120

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman, saat

%
 E

tO
H

-s
u 

ጀç
er

iᇰ
i

30-10M-2
30-10M-2,5
30-10M-3
30-10M-4
30-10M-5

 

 

30-15M

0

20

40

60

80

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman, saat

%
 E

tO
H

-s
u 

ጀç
er

iᇰ
i

30-15M-2
30-15 M-2,5
30-15M-3
30-15M-4
30-15M-5

           

30-20M

0

20

40

60

80

100

0 2 4 6 8 10
Zaman, s aat

%
 E

tO
H

-s
u 

ጀç
er

iᇰ
i

30-20M-2
30-20M-2,5
30-20M-3
30-20M-4
30-20M-5

 

ᗠekil 5.50 30-M-PUA membranlarጐnጐn etil alkol-su çözelti sorbsiyon davranጐᗰጐ. 
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5.11.2 % 15 PUMAI ile Hazጐrlanan PUA Membranlarጐnጐn Etil Alkol-Su Çözeltisinde                
Seçimlilik Davranጐᗰlarጐ 
 
% 15 PUMAI ve TDI içerikli PUA membranlarጐnጐn etil alkol-su çözeltisindeki sorbsiyon 

davranጐᗰlarጐ ᗠekil 5.51’de, MDI içerikli membranlarጐn ᗠekil 5.52’de verilmiᗰtir.  
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ᗠekil 5.51 15-T-PUA membranlarጐnጐn etil alkol-su çözelti sorbsiyon davranጐᗰጐ. 
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ᗠekil 5.52 15-M-PUA membranlarጐnጐn etil alkol-su çözelti sorbsiyon davranጐᗰጐ. 
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5.12 PUA Membranlarጐnጐn Etil Alkol- Su Çözeltisinde Seçimlilik Davranጐᗰጐ 
 

% 15 ve % 30 PUMAI oranጐnda hazጐrlanan PUA membranlarጐnጐn % 96 etil alkol-su çözelti 

sistemindeki sorbsiyonu boyunca çözelti bileᗰiminin deᇰiᗰimi zamana baᇰlጐ olarak izlenmiᗰtir. 

Bu amaçla, baᗰlangጐç bileᗰimi (GC ile) belirlenen etil alkol-su çözeltisine aᇰጐrlጐᇰጐ bilinen 

membranlar konularak bekletilmiᗰtir ve çözeltiden belli zaman aralጐklarጐnda alጐnan 

numunelerin bileᗰimi gaz kromatografi cihazጐ ile belirlenerek çözelti bileᗰimin deᇰiᗰimi 

incelenmiᗰtir.Gaz kromatografinin kalibrasyonu yapጐlarak, çizilen kalibrasyon eᇰrisinin 

denklemi y= 0,9934x + 1,7506 (R2 = 0,9996) olarak belirlenmiᗰtir. ᗠekil 5.53’de 30-20T 

membranጐnጐn etil alkol-su çözeltisinde zamanla çözelti bileᗰimindeki deᇰiᗰim görülmektedir.  
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ᗠekil 5.53 30-20T membranጐ ile etil alkol-su çözeltisinin bileᗰiminin deᇰiᗰimi. 

 

ᗠekil 5.53’de görüldüᇰü gibi, etil alkol-su çözelti sisteminde 30-20T membranጐnጐn etil alkole 

seçicilik gösterdiᇰi anlaᗰጐlmaktadጐr. Diᇰer membranlarጐn çözelti bileᗰimleri Çizelge 5.5 ve 

Çizelge 5.6’da verilmiᗰtir. 
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Çizelge 5.5 30-T-PUA ve 30-M-PUA membranlarጐnጐn GC ile belirlenen etil alkol-su çözelti 
bileᗰimleri. 

Membran 

Kodu 

Çözelti Bileᗰimi  

( % aᇰ.) 

Membran 

Kodu 

Çözelti Bileᗰimi  

( % aᇰ.) 

 Baᗰlangጐç Sorbs. Sonunda  Baᗰlangጐç Sorbs. Sonunda 

30-4T-2  94,70-5,30 30-4M-2  95,07-4,93 
30-4T-2.5 Etil Alkol 94,65-5,35 30-4M-2.5 Etil Alkol 95,09-4,91 
30-4T-3 96,02 94,54-5,46 30-4M-3 95,70 94,98-5,02 
30-4T-4 Su 94,60-5,40 30-4M-4 Su 95,09-4,01 
30-4T-5 3,88 94,58-5,42 30-4M-5 4,30 95,06-4,94 
30-6T-2  94,12-5,88 30-6M-2  95,02-4,98 
30-6T-2.5 Etil Alkol 94,24-5,76 30-6M-2.5 Etil Alkol 95,32-4,68 
30-6T-3 96,02 93,80-6,20 30-6M-3 95,70 95,24-4,76 
30-6T-4 Su 93,49-6,51 30-6M-4 Su 95,01-4,99 
30-6T-5 3,88 94,31-5,69 30-6M-5 4,30 95,20-4,80 
30-10T-2  94,09-5,91 30-10M-2  95,06-4,94 
30-10T-2.5 Etil Alkol 93,76-6,24 30-10M-2.5 Etil Alkol 95,09-4,91 
30-10T-3 95,87 94,01-5,99 30-10M-3 95,93 94,90-5,10 
30-10T-4 Su 94,00-6,00 30-10M-4 Su 94,96-5,04 
30-10T-5 4,13 94,10-5,90 30-10M-5 4,07 94,92-5,08 
30-15T-2  94,34-5,66 30-15M-2  94,52-5,48 
30-15T-2.5 Etil Alkol 94,19-5,81 30-15M-2.5 Etil Alkol 94,97-5,03 
30-15T-3 95,87 94,41-5,59 30-15M-3 95,93 94,43-5,57 
30-15T-4 Su 94,08-5,92 30-15M-4 Su 94,64-5,36 
30-15T-5 4,13 94,08-5,92 30-15M-5 4,07 94,77-5,33 
30-20T-2  93,58-6,42 30-20M-2  94,95-5,05 
30-20T-2.5 Etil Alkol 93,87-6,13 30-20M-2.5 Etil Alkol 94,82-5,18 
30-20T-3 95,87 93,75-6,25 30-20M-3 95,92 94,65-5,35 
30-20T-4 Su 93,91-6,09 30-20M-4 Su 94,77-5,33 
30-20T-5 4,13 93,99-6,01 30-20M-5 4,08 95,07-4,93 
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Çizelge 5.6 15-T-PUA ve 15-M-PUA membranlarጐnጐn GC ile belirlenen etil alkol-su çözelti 
bileᗰimleri. 

Membran 

Kodu 

Çözelti Bileᗰimi  

( % aᇰ.) 

Membran 

Kodu 

Çözelti Bileᗰimi  

( % aᇰ.) 

 Baᗰlangጐç Sorbs. Sonunda  Baᗰlangጐç Sorbs. Sonunda 

15-4T-2  94,85-5,15 15-4M-2  95,19-4,81 
15-4T-2.5 Etil Alkol 94,59-5,41 15-4M-2.5 Etil Alkol 94,90-5,10 
15-4T-3 96,05 94,14-5,86 15-4M-3 95,69 94,97-5,03 
15-4T-4 Su 94,63-5,37 15-4M-4 Su 94,84-5,16 
15-4T-5 3,95 94,43-5,57 15-4M-5 4,31 94,71-5,29 
15-6T-2  92,98-7,02 15-6M-2  94,35-5,65 
15-6T-2.5 Etil Alkol 93,25-6,75 15-6M-2.5 Etil Alkol 94,93-5,07 
15-6T-3 96,05 92,54-7,46 15-6M-3 95,69 94,68-5,32 
15-6T-4 Su 93,46-6,54 15-6M-4 Su 94,54-5,46 
15-6T-5 3,95 93,19-6,81 15-6M-5 4,31 95,01-4,99 
15-10T-2  94,53-5,47 15-10M-2  94,80-5,20 
15-10T-2.5 Etil Alkol 94,36-5,64 15-10M-2.5 Etil Alkol 94,79-5,21 
15-10T-3 95,92 94,83-5,17 15-10M-3 95,69 94,83-5,17 
15-10T-4 Su 94,54-5,46 15-10M-4 Su 94,88-5,12 
15-10T-5 4,08 94,33-5,77 15-10M-5 4,31 94,89-5,11 
15-15T-2  93,91-6,19 15-15M-2  94,81-5,19 
15-15T-2.5 Etil Alkol 94,40-5,60 15-15M-2.5 Etil Alkol 94,75-5,25 
15-15T-3 95,92 94,86-5,14 15-15M-3 95,95 94,51-5,49 
15-15T-4 Su 94,17-5,83 15-15M-4 Su 94,77-5,23 
15-15T-5 4,08 94,76-5,24 15-15M-5 4,05 94,83-5,17 
15-20T-2  95,08-4,92 15-20M-2  94,26-5,74 
15-20T-2.5 Etil Alkol 95,16-4,84 15-20M-2.5 Etil Alkol 94,83-5,17 
15-20T-3 95,92 94,72-5,28 15-20M-3 95,95 94,63-5,37 
15-20T-4 Su 94,76-5,24 15-20M-4 Su 94,61-5,39 
15-20T-5 4,08 95,07-4,93 15-20M-5 4,05 94,57-5,43 
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5.12.1 PUA Membranlarጐnጐn Üretan ጀçeriᇰinin Sorbsiyon Davranጐᗰጐna Etkisi 

PUA membranlarጐnጐn bileᗰimindeki üretan baᇰጐ içerikleri ile membranlarጐn saf çözelti 

bileᗰenlerinde ve etil alkol-su çözeltisinde denge sorbsiyon deᇰerleri Çizelge 5.7’de 

listelenmiᗰtir.  

Çizelge 5.7 PUA membranlarጐnጐn üretan içeriᇰi ile 30°C’de denge sorbsiyon deᇰerleri. 

PUA 
Membr.* 

 

Üretan  

ጀçeriᇰi 

% aᇰ. 

EtOH 

(% 15) 

PUMAI 

% aᇰ. 

(% 30) 

PUMAI 

Su 

(% 15) 

PUMAI 

% aᇰ.  

(% 30) 

PUMAI 

EtOH-Su 

(%15) 

PUMAI 

ጀçeriᇰi % aᇰ. 

 (% 30) 

PUMAI 

4T 48,3 55,78 96,98 9,98 11,13 79,24 95,63 
6T 34,9 68,22 96,72 18,35 13,59 77,23 87,27 

10T 22,5 67,68 99,89 9,32 14,35 79,45 92,35 
15T 15,6 71,80 80,13 9,61 11,00 74,24 80,75 
20T 11,9 65,96 97,27 19,28 8,42 71,61 87,32 
4M 66,8 64,37 59,07 22,61 21,15 68,73 63,33 
6M 48,2 82,50 68,44 35,16 31,66 71,29 82,24 

10M 31,1 92,88 91,70 29,75 10,28 89,96 88,37 
15M 21,5 54,30 92,32 18,92 7,01 78,57 76,90 
20M 16,4 66,95 99,75 12,06 15,70 71,26 82,63 

        * PUA membranlarጐ % 3 çapraz baᇰlayጐcጐ oranጐ ile elde edilmiᗰtir. 

. 

Çizelge 5.7’de görüldüᇰü gibi, TDI içerikli % 15 PUMAI ile elde edilen membranlarጐn denge 

etil alkol içerikleri yine TDI içerikli % 30 PUMAI ile hazጐrlanan membranlardan daha az 

denge sorbsiyon deᇰerlerine sahiptir. PUMAI konsantrasyonunun artmasጐ TDI içerikli 

membranlarጐn denge etil alkol deᇰerlerini dolayጐsጐyla etil alkol seçiciliᇰini bu membranlarda 

artጐrmጐᗰtጐr. Aynጐ durumun, % 96 etil alkol-su  denge deᇰerleri ve çözeltideki etil alkol 

seçiciliᇰi içinde geçerli olduᇰu görülmektedir. MDI içerikli membranlarጐn denge sorbsiyon 

deᇰerlerinde, Çizelge 5.7’de deᇰerleri verilen membranlar için, PUMAI konsantrasyonunun  

çok belirgin bir farlጐlጐk meydana getirmediᇰi söylenebilir. ᗠekil 5.54’te, % 30 PUMAI 

oranጐnda hazጐrlanan TDI içerikli 30T membranlarጐnጐn üretan içeriᇰine baᇰlጐ olarak denge 

çözelti sorbsiyon davranጐᗰlarጐ gösterilmiᗰtir. 
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ᗠekil 5.54 Üretan içeriᇰinin deᇰiᗰimi ile 30-T membranlarጐnጐn denge su ve etil alkol 
sorbsiyonlarጐ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

93

93

6. SONUÇLAR 
 

Poliüretan esaslጐ makroazo baᗰlatጐcጐlar ile sentezlenen hidrofobik özelliᇰe sahip      

poli(üretan-b-akrilat) membranlarጐn etil alkol-su çözelti sisteminde ve saf çözücü 

bileᗰenlerinde 30, 40 50°C sጐcaklጐklarጐnda sorbsiyon davranጐᗰlarጐ incelenmiᗰtir. Farklጐ 

bileᗰimde elde edilen membranlarጐn sጐcaklጐᇰጐn artmasጐ ile etil alkol, su ve etil alkol-su çözelti 

sorbsiyon deᇰerlerinin arttጐᇰጐ saptanmጐᗰtጐr. Sorbsiyon  davranጐᗰlarጐndan görüldüᇰü gibi tüm 

membranlar beklendiᇰi gibi etil alkole seçimlilik göstermiᗰlerdir.  

Farklጐ çapraz baᇰlayጐcጐ içerikli membranlarጐn sorbsiyon davranጐᗰlarጐ incelendiᇰinde çapraz 

baᇰlayጐcጐ oranጐnጐn artmasጐ membranlarጐn sorbsiyon deᇰerlerinin düᗰmesine sebep olmuᗰtur. 

Farklጐ molekül aᇰጐrlጐklarጐnda PEG içeren PUMAI’lerin PEG molekül aᇰጐrlጐᇰጐnጐn artmasጐ  

membranlarda sorbsiyon deᇰerlerini çok belirgin olarak etkilemediᇰi görülmüᗰtür.  

% 15 ve % 30 PUMAI oranጐnda ve TDI/MDI içerikli hazጐrlanan membranlar incelendiᇰinde, 

aynጐ PUMAI konsantrasyonunda MDI içeriᇰinin su sorbsiyon deᇰerlerini artጐrdጐᇰጐ tespit 

edilmiᗰtir.  

15-4M ve 30-4M membranlarጐ karᗰጐlaᗰtጐrጐlacak olursa, 15-4M’in 30-4M’e göre, tüm çapraz 

baᇰlayጐcጐ oranlarጐnda daha fazla etil alkol absorbladጐᇰጐ saptanmጐᗰtጐr. Bu membranlar ve diᇰer 

% 15’lik MDI içerikli olanlar da dahil olmak üzere, PUMAI konsantrasyonunun azalmasጐyla 

etil alkol sorbsiyon deᇰerleri artmaktadጐr.   

% 15 PUMAI oranጐnda TDI içerkli membranlar % 30 PUMAI oranጐ ile hazጐrlanan 

membranlarla karᗰጐlaᗰtጐrጐldጐklarጐnda, 15-T membranlarጐnጐn sorbsiyon deᇰerlerinin azaldጐᇰጐ 

görülmektedir. TDI içerikli membranlarda PUMAI konsantrasyonundaki azalmanጐn etil alkol 

sorbsiyon deᇰerlerinin düᗰmesine sebep olmuᗰtur.   

30-4T membranlarጐ ile karᗰጐlaᗰtጐrጐldጐᇰጐnda 30-4M membranlarጐnጐn denge etil alkol 

içeriklerinin daha düᗰük olduᇰu görülmüᗰtür. 30-4T-5’in 30°C’deki sorbsiyon deᇰeri 99,64 

olmasጐna karᗰጐlጐk 30-4M-5’in bu sጐcaklጐktaki sorbsiyonu % 64,80 deᇰerindedir. Buna göre, 

PUMAI’deki MDI içeriᇰinin denge etil alkol sorbsiyon deᇰerinin düᗰmesine sebep olduᇰu 

görülmektedir. Bir baᗰka deyiᗰle PUMAI’deki üretan ünitelerinin baᇰlጐ olduᇰu diizosyanat 

yapጐsጐnጐn deᇰiᗰmesi membran sorbsiyon deᇰerlerini etkilemektedir.   

% 15 PUMAI ile hazጐrlanan MDI ve TDI içerikli membranlarጐn su sorbsiyonlarጐ kጐyaslanacak 

olursa; MDI içerikli membranlarጐn TDI içeriklilere göre daha fazla denge su sorbsiyon 

deᇰerlerine sahip olduklarጐ görülmüᗰtür. Etil alkolde olduᇰu gibi diizosiyanat yapጐsጐ 
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deᇰiᗰtiᇰinde bu membranlarጐn denge su içerikleri de etkilenmekte ve özellikle MDI içeriᇰinin 

membranlarጐn su sorbsiyon deᇰerleri artጐrdጐᇰጐ belirlenmiᗰtir. 

30-6M-5 membranጐnጐn tüm sጐcaklጐklarda en düᗰük su sorbsiyon deᇰerine ulaᗰtጐᇰጐ görülmüᗰtür 

(30°C’de % 11,16; 40°C’de % 18,28 ve 50°C’de % 16,55).  30-6M-2 membranጐ ise 30°C’de 

% 30,33, 50°C’de ise % 45,62 denge su içeriᇰi ile en yüksek su sorbsiyonu davranጐᗰጐ 

göstermiᗰtir.  

30°C’ de 15-10T-2( % 2 çapraz baᇰlayጐcጐ oranጐ) membranጐnጐn denge su içeriᇰi % 17,23 iken 

aynጐ sጐcaklጐkta 15-10T-5 membranlarጐ için bu deᇰer % 6,99’a düᗰmüᗰtür. Çapraz baᇰlayጐcጐ 

oranጐnጐn artጐᗰጐ, membranጐn TDI/MDI içeriᇰine ve PUMAI konsanrasyonuna baᇰlጐ olmaksጐzጐn 

membranlarጐn su ve etil alkol içeriklerini her sጐcaklጐkta azaltጐcጐ etkisinin olduᇰu tespit 

edilmiᗰtir.     

15-6T membranlarጐnda, sጐcaklጐk artጐᗰጐnጐn membranlarጐn sorbsiyon davranጐᗰጐnጐ etkilemediᇰi 

belirlenmiᗰtir (ᗠekil 5.20). ᗠekilden de görüldüᇰü gibi, 15-6T-5 membranጐ en düᗰük oranda 

denge su içeriᇰi deᇰerine ulaᗰmጐᗰtጐr (30°C’de % 7,28). 

PUMAI konsantrasyonunun artmasጐ TDI içerikli membranlarጐn denge etil alkol deᇰerlerini 

dolayጐsጐyla etil alkol seçiciliᇰini bu membranlarda artጐrmጐᗰtጐr. Aynጐ durumun, % 96 etil alkol-

su  denge deᇰerleri ve çözeltideki etil alkol seçiciliᇰi için de geçerli olduᇰu görülmüᗰtür. 

Hidrofobik özellikte hazጐrlanan PUA membranlarጐnጐn çalጐᗰma sonucunda beklendiᇰi gibi 

organik-su karጐᗰጐmlarጐnda organik faza seçimli davrandጐklarጐ görülmüᗰtür. Hidrofobik 

özellikleri nedeniyle sentezlenen membranlarጐn, organik faz konsantrasyonu düᗰük olan  sulu 

organik karጐᗰጐmlarጐn ayrጐlmasጐnda daha iyi sonuç vermesi gerektiᇰi düᗰünülmektedir. Ayrጐca 

gelecekte, PUA membranlarጐnጐn seyreltik etil alkol-su ve diᇰer çözelti sistemlerinde sorbsiyon 

davranጐᗰlarጐnጐn incelenmesi önerilebilir.    
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