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ONSOZ

Giliniimiizde biiylik enerji tiiketim ihtiyaci olan klasik ayrma yontemlerine alternatif olarak
gelismekte olan membran ayirma prosesleri endiistriyel uygulamalarda 6nemli dlgiide yerini
almaktadir. Ozellikle iiretim asamasinda olusan endiistriyel atik sivi karisimlarmm ayriimasi
ve geri kazaniminda yararlanilan membran ayirma proseslerinin temel unsuru olan membran
materyallerinin arastirtlmasi i¢in yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Bu tez ile sunulan
calismada etilalkol-su sisteminde incelenmek iizere poli(iiretan-b-akrilat) yapisinda
membranlar1 sentezlemek amaciyla farkli bilesimlerde poliliretan esasli makroazo baglaticilar
hazirlannmustir. Bu makroazo baslaticilar kullanilarak n-biitil metakrilatin radikal ¢ozelti
polimerizasyonlarindan  elde edilen poli(iiretan-b-akrilat) membranlarin  etilalkol-su
sisteminde sorbsiyon ve segicilik davranislart sicaklik ve zamana bagli olarak incelenmistir.

Doktora tezimin konusunu Oneren, her asamada beni siirekli destekleyerek yardimlarini
onerilerini ve deneyimlerini esirgemeden c¢aligmalarimi yonlendiren degerli rahmetli
Hocam Prof. Dr. Abdiilkadir Kuyulu'ya tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarim sirasinda boliim olanaklarini kullanmam igin destekleyen, degerli tavsiye ve
deneyimlerini esirgemeyen ve tezimin sonlanma asamalarinda tez danigmanim olarak bana
katkilarindan dolay1 degerli Hocam Prof. Dr. Salih Dinger'e tesekkiir ederim.

Caligmalarim siiresince her yonde destegini ve biiyiik katkilarini esirgemeden yanimda olan
esim Tanju Deniz'e tesekkiir ederim.

Bugiine kadar bana yol gdsteren ve emek harcayan aileme tesekkiir ederim.



OZET

Ensdiistriyel boyutlu {iretim proseslerinde ayirma islemlerinin biiylik Onem tagimasi
nedeniyle, enerji tiikketimi fazla olan klasik ayrma yontemleri ve proseslerine alternatif olarak
geligtirilen membran ayirma  prosesleri, endiistriyel uygulamalarda biiyilkk Onem
kazanmaktadir. Biiylik enerji tasarrufu saglayan ve klasik yontemler ile ayirmada zorluk
cekilen bazi azeotropik karigimlarda basarili sonuglar veren membran ayirma proseslerinde
kullanilan membranlar, prosesin en Onemli unsurudur. Membran materyalleri olarak
sentezlenen blok kopolimerlerin, kimyasal bilesimi, molekiiler yapisi, fiziksel ve mekanik
ozellikleri ve morfolojisi membranin ayirma performansini ve segiciligini etkilemektedir.
Bundan dolayi, membran hazirlamak amaciyla blok kopolimer sentezi ve modifikasyonu,
onemli ve hizla devam etmekte olan bir arastirma konusu olmaktadir.

Bu caligmada, hidrofobik Ozellige sahip yeni bir membran materyali elde etmek amaciyla
poli(iiretan-b-akrilat)(PUA)yapisinda blok kopolimerlerin iki agamah sentezi sonucunda farkli
bilesime sahip PUA membranlari hazirlanmistir. Sentezlenen PUA membranlarinin ki
bilesenli organik-su karisimi olarak secilen etil alkol-su sisteminin ayrilmasinda
kullanilabilmesi  arastirilmustir.  Poli(iiretan-b-akrilat)  yapisinda  hazirlanan  hidrofobik
membranlarin ~ sentezinde  kullanilmak amaciyla sentezin ilk asamasinda, radikal
polimerizasyonlarini1 baglatma kabiliyetine sahip, 1sil pargalanabilen azo(-N=N-) bagi iceren
poliliretan esasli makroazo baslaticilar (PUMAI) hazirlanmigtir.  Bunun i¢in Oncelikle,
4,4¢azobis-4-siyanopentanoyil ~ kloriir(ACPC)  ve  farkli  molekiil  agirliklarinda
poli(etilen glikol)’lerin(PEG,M,=400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol) polikondenzasyonu
sonucunda PEG igerikleri farkli azo fonksiyonalitesine sahip poliazoesterler(APEG) elde
edilmistir. APEG’ler ile toluen-2,4-diizosiyanat(TDI) ve 4,4¢difenilmetan diizosiyanatin
(MDI), 25°C’de, kalaydibiitil dilaurat(SnDBDL) katalizorii kullanilarak
([SnDBDL]/[NCO])=0,05; %mol) gerceklestirilen reaksiyonlarindan, iiretan {initeleri
bulunduran PUMAI’ler sentezlenmistir. Ikinci asamada, farkli PEG/TDI ve PEG/MDI
bilesimlerinde hazirlanan PUMAT’ler, akrilik esasli vinil monomeri n-biitilmetakrilatin radikal
cozelti polimerizasyonunda baslatict olarak iki farkli oranda(% 15-30, ag.) kullanilarak
poli(iiretan-b-akrilat) yapisinda membranlarin sentezi geceklestirilmistir. Polimerizasyonlar,
capraz baglayici olarak etilenglikoldimetakrilatin(EGDMA) farkli oranlarda(% 2; 2,5; 3; 4; 5)
kullanilmasiyla, 80°C’de ve 40 saatte tamamlanmistir.

Sentezlenen farkli bilesimlerdeki PUA membranlari, iki bilesenli sivi karisimi olarak segilen
etil alkol-su ¢ozelti sisteminde ve saf ¢ozelti bilesenlerinde sorbsiyon davranislari 30, 40 ve
50°C sicakliklarinda zamana karsi incelenmistir ve ¢ozelti biklesenlerine segicilikleri
belirlenmistir. PUA membranlarinin bilesiminde farkli oranda kullanilan PUMATI’lerin iiretan
ve PEG iceriklerinin, capraz baglayict miktarinin ve sorbsiyon sicakliinin membranlarin
sorbsiyon  davraniglarina  etkileri  arastirilmigtir.  Sorbsiyon  ¢alismalarindan  PUA
membranlarinin sicaklik ve capraz baglayict miktarmin degisimi ile sorbsiyon davranislarinin
etkilendigi goriilmiistiir. PUMALI bilesiminden membran yapisina giren PEG ve iiretan igerigi
ile diizosiyanat yapisinin, membranlarin sorbsiyon davramigini etkiledigi saptanmustir.
Hidrofobik yapiya sahip PUA membranlarinin etil alkol-su ¢ozelti sisteminde, etil alkole
secimli davrandiklari tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliliretan esasli makroazo baslatici(PUMAI), pol(iiretan-b-akrilat)
membranlar, etil alkol-su ayrilmasi, sorbsiyon davranisi, membran segiciligi.
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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 (PUMALIS)
containing thermally degradable azo (-N=N-) linkage, and n-butyl methacrylate (BMA)
as an acrylic based monomer. PUMALIs 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 (M,=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 25°C. 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 80°C. 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, 50°C) 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. GIRIS

Aymrma prosesleri, Kimya Mihendisligi alaninda c¢ok biiyiikk onem tagimaktadir ve ayirma
islemleri endiistriyel boyutta yaygm olarak kullanilan distilasyon, evaporasyon, ekstraksiyon
gibi bilinen klasik yoOntemlerle gerceklestirilmektedir. Enerji tiiketimi ¢ok fazla olan ve
azeotropik karigimlarin ayrilmasinda zorluklar cekilen bu klasik metodlara alternatif olarak
yeni ve farkli yontemler gelistirilmeye ve kullanilmaya baslanmistir. Bu amagla, bilim ve
teknolojinin diger bazi alanlarinda oldugu gibi, membranlar ve membran ayirma prosesleri
son yillarda giderek Onem kazanmaktadir ve diisiikk enerji tiikketim ihtiyaglarindan dolay1
endiistriyel uygulamalarda da oldukca ilgi cekici olmaktadir. Ozellikle, bircok endiistriyel
iiretim prosesinde 6nemli miktarlarda olusan organik karigimlarin ve proses atik sularindaki
organik bilesenin ayrilmasinda biiyiikk enerji tasarrufu saglayan membran prosesleri
kullanilmaktadir. Bu alternatif prosesin verimli olarak uygulanmasinda kullanilan
membranlarin materyalleri olarak yeni blok kopolimerlerin hazirlanmasi, bu proseslerin
anahtar Dbilesenini olusturmaktadir. Membranlarin ayirma islemlerinde kullanimasinda
karakteristik 6zelliklerini ve performanslarini belirleyen faktorler, ¢oziicii seciciligi ve
gecirgenligidir. Membran materyali olarak sentezlenen blok kopolimerlerin kimyasal yapisi,
bilesimi, morfolojisi, fiziksel ve mekanik Ozelliklerine bagli olarak membranin segicilii ve

gecirgenligi belirlenmektedir.

Yeni ve hizla gelismekte olan pervaporasyon yoluyla membran ayirma prosesleri ile aromatik
ve alifatik hidrokarbon karigimlarinn ve organik bilesenin sudan ayrilmasinda basarili
uygulamalar yapilmustir (Hoshi, 1997; Hoshi, 1999a; Cao, 1999; Muszynski, 1999). Membran
materyallerinin gelistirilmesi amaciyla, poli(eter-imid) polimerler (Tanihara, 1995), segmentli
poliiiretanlar ve akrilatlar (Hoshi, 1999a; Hoshi,1999b; Kim, 1999a; Kim, 1999b) {izerinde
caligilmistir. Ancak, poliiiretanlarin molekiiler yapisma bagli olarak pervaporasyon yoluyla

membran ayirma prosesleri ile ilgili literatiirde ¢ok fazla bilgi bulunmamaktadir.

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, ¢esitli blok ve graft kopolimerlerin radikal polimerizasyonu
ile hazirlanmasi makroazo baslaticilar (MAI) kullanilarak gergeklestirilmistir (Walz, 1978;
Hazer, 1992; Hazer, 1994; Hazer, 1995; Hamurcu, 1996; Yildiz, 1995; Yildiz, 2000;
Ueda, 1986). Bunun yaninda, farkli o6zelliklerde poliliretan esasli makroazo baslaticilarda
(PUMALI) sentezlenmistir (Cheikhalard, 1998; Kinoshita, 1993a; Kinoshita, 1993b; Kinoshita,
1994; Deniz, 2000). Bazi arastirmacilar ise, PUMAI’larin kinetik mekanizmast ve 1sil

bozunma 6zellikleri iizerine ¢alismuslardir (Cheikhalard, 1996). Bu sentez yolu, son derece
1



rahat gergeklestirilebilmektedir ve hard-soft segment veya hidrofilik-hidrofobik segmentlerin
birlestirilmesi kolaylikla yapilabilmistir (Shimura, 1993). Ayrica, bu yeni baglatici tipi farkl

polimerizasyon tekniklerinin birlikte kullanilmasinda da arastiricilara imkan tanimaktadir.

MAT’ler, hem polikondenzasyon fonksiyonlar1 (Matsukawa, 1990) veya iyonik baglatma
kabiliyetine (Nagamune, 1996) sahip hem de radikal polimerizasyonu i¢in pargalanabilen bir
azo grubuna sahip materyallerin kullanilmasiyla sentezlenebilmektedir. Bu baslaticilar,
radikal polimerizasyonu i¢in bir veya iki adimh proseslerde kullanilabilmektedirler.
Bir adimli proseslerde yapilart (RA,X), formundadir ve A,: polimer zinciri, R: bir alkil
grubu veya alkol, izosiyananat vb. gibi bir fonksiyonel gruba sahip alkil grubu, X: pargalanma
icin bir aktif uctur. iki adiml proseslerde ise yapilart (RX), seklindedir. iki-adimli radikal
polimerizasyonu i¢in son ¢aligmalar, iki tiir azo grubu olmasi nedeniyle ¢ift bozunma sicakligi

olan MAT’lerin sentezlenebildigini gostermektedir (Takahashi, 1997).

Blok kopolimerlerin molekiiler dizayni i¢in, ana zincirde azo baglart (-N=N-) bulunduran
makroazo baglaticilarin  sentezi temel olusturmaktadir ve MAI yapisindaki azo bagi
konsantrasyonu, hem blok kopolimerdeki segment uzunluklar, hem de blok

kopolimerizasyon basamagi i¢in dnemli bir faktordiir.

Iki asamadan olusan bu calismamn ilk asamasinda farkli soft / hard segment yapisinda ve
iiretan esasli makroazobaslaticilarin (PUMAI) sentezi ve hazirlanan PUMAT’lar iki farkli
oranda (%15 ve 9%30) kullanilarak n-biitil metakrilat ile poli(iiretan-b-akrilat) (PUA)
yapisinda membranlarin  sentezlenmesi  gerceklestirildi. Ikinci asamada ise hidrofobik
ozellikte hazirlanan bu PUA membranlarin  organik-su karigimlarinin  ayrilmasinda
kullanabilmek amaciyla etanol-su ikili karisiminda sorbsiyon 6zellikleri incelendi. Calismanin
ilk bolimiinii olugturan PUMATI’larin  sentezi igin Oncelikle azo bagi igeren
4,4¢azobis-4-siyanopentanoyil kloriir (ACPC) ile farkli molekiil agirlikli poli(etilen glikol)’
lerin (PEG, M,;=400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol) polikondenzasyonundan farkli makrodiol
icerikli poliazoesterler (APEG-400, 600, 1000, 1500, 2000) hazirlanmistir. PEG soft segmenti
iceren  poliazoesterlerin, hard segment olarak toluen-2,4-diizosiyonat (TDI) ve
4,4’-difenilmetan diizosiyonat (MDI) ile reaksiyonlart sonucunda farkli tiir hard segment ve
farkli soft segment igeriginde poliiiretan esasli makroazo baglaticilar (PUMAI) elde edilmistir.
PUMALI’ larm molekiiler yapisi tanimlanarak, sentezlenen azo bagli polimer ile baslaticilarin

tiretan iiniteleri bulundurduklari tespit edilmistir.



PUMAT’lar n-biitilmetakrilatin polimerizasyonunda kullanilarak hidrofobik o6zellige sahip
poliiiretan-b-akrilat (PUA) blok kopolimerleri ve membranlart hazirlanmistir. Radikal ¢ozelti
polimerizasyolarinda PUMAI konsantrasyonu n-biitilmetakrilatin agirlkca % 15 ve 30’u
oraninda  kullamilmistir ~ ve  c¢apraz  baglayict olarak  etilenglikol  dimetakrilatin
degisik oranlarmda (% 2; 2,5; 3; 4; 5) calistlmstir. Polimerizasyonlar 80°C’de
dimetilsiilfoksit (DMSO) ortaminda ve 40 saatte gerceklestirilmistir. PUMAI’ larm hard / soft
segment igeriklerinin, kullanlan PUMAI konsantrasyonunun ve farkli g¢apraz baglayici

oranlarinin hazirlanan PUA membranlariin sorbsiyon davranislarina etkisi incelenmistir.

Caligmanin ikinci asamasinda farkl tiir hard segment ve soft segment igeren PUMAI’lar ile
iki farklh PUMAI oraninda hazirlanan PUA membranlarinin, iki bilesenli karigimlarin
ayrilmasinda kullanilabilmesini incelemek amaciyla etanol-su sistemi secilmistir. Bu amagla
membranlarin saf bilesenler etilalkol ve suda, % 96 etilalkol igeren etilalkol-su sisteminde
30, 40, 50°C’de sorbsiyon davranislari zamana bagli membranlarin ¢ozelti bilesenlerine
seciciligi belirlenmistir. PUMATI’larin hard-soft segment igeriklerinin, kullanilan PUMAI ve
capraz baglayici konsantrasyonlarinin ve sicakligin hidrofobik 6zellige sahip PUA
membranlarinm  sorbsiyon  davranmiglarina  etkileri  arastirilmistir.  Hazirlanan  PUA
membranlarinin  etilalkole se¢imli  davrandigt ve membran bilesiminin  sorbsiyon
davraniglarini etkiledigi goriilmiistiir. TDI igerikli PUMATI’lar ile hazirlanan membranlarin

sicakligin yiikselmesi ile hazirlanan membranlarin sorbsiyon degerlerinin arttig1 saptanmistir.



2. POLIMERLER

2.1 Tarihsel Gelisim ve Genel Bilgi

Biiyiik molekiil yapisma sahip dogal polimerik maddeler, giinlik yasam gereksinimleri i¢in
insan yasammda ve uygarlik diizeninde yararlanilan 6nemli materyaller olmustur. Kagit,
pamuk, kaucuk, ipek vb. gibi birgok maddenin temel 6gesi olan dogal organik polimeriler
selliloz, lignin, regine, nisasta, proteinler vb. bilesikler doganin iiriinleri olup son derece
karisik ve biiyiikk molekiil yapisma sahiptirler. Dogal polimerik maddelerin endiistriyel
kullannmmda, karsilasilan isleme zorluklart ve fiiriinlerin mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerinin
yetersizligi gibi problemler nedeniyle zamanla yerlerini yar1 sentetik polimerlere, bagka bir

ifade ile modifiye dogal polimerlere birakmislardir.

Bu gelisim siirecini kisaca agikladiktan sonra polimerleri, ‘mer’ veya ‘monomer’ denilen
kiiciik molekdillerin birbirleri ile kimyasal baglar olusturarak meydana getirdigi uzun zincirli
ve yiiksek molekiil agirlikli maddeler olarak tanimlayabiliriz. En basit sentetik polimer olan
polietilen, "(-CH,-CH»-),", etilen monomerinin, "CH,=CH,", polimerizasyonu sonucunda
elde edilmektedir. Burada, ‘n’ polimerizasyon derecesidir ve polimer zincirindeki monomer

sayismi belirtir (Baysal, 1981).

2.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Dogal veya sentetik olan polimerler kimyasal bilesimlerine gore;

Organik polimerler

Inorganik polimerler

olarak siniflandirilabilir.

Organik polimerlerin yapisi oncelikle karbon olmak iizere, oksijen, hidrojen, kiikiirt, azot ve
halojen atomlarindan meydana gelir. Ayrica polimer ana zinciri tek cins atomdan olusuyorsa
"homozincir" polimer, farkli atomlar yer aliyorsa "heterozincir" polimer olarak adlandirihrlar.
Organik polimerler alifatik veya aromatik olabilir ve tekrarlanan organik maddenin kimyasal

adina ‘poli’ sozciigli eklenerek polieter, poliester, poliamid vb gibi isimler alirlar.

Inorganik polimerler ¢ok yaygin olarak kullamlmazlar ve ana zincirleri Si, Ge, B, P gibi
periyodik cetvelin IV-VI. Grup elementlerinden meydana gelmektedir. Dogal ve sentetik

zeolitler inorganik polimerlerin en belirgin drnekleridir (Piskin, 1987).

Polimerleri yapilarina gore de siniflandirmak miimkiindiir. Sadece bir monomer {initesinin

tekrarlanmasiyla olusan polimerler "homopolimer", iki farkli monomerin birlesmesinden

4



olusuyor ise "kopolimer" adini alirlar. Kopolimerlerin yapilart monomerlerin dizilisine gore

"ardarda", "blok", "rastgele" ve "as1" kopolimerler seklinde olabilir (Sekil 2.1).

-OOA AOOAAOOA A-- --O00A AOOA AAOAOO—
Ardarda Kopolimer Rastgele Kopolimer
A
&
ry
--0O00000A AAAAA- --0000000000000000--
Blok Kopolimer ‘:
F Y
As1(Graft) Kopolimer

Sekil 2.1 Kopolimerlerin yapilarina gore siniflandiriimast.

Polimerler, homopolimer veya kopolimer olmasina bakilmaksizin "Dogrusal”, "Dallanmis" ve

"Capraz Bagli" olarak siniflandirilabilirler.

Dogrusal Dallannus Capraz Bagh
Sekil 2.2 Polimerlerin yapilarina gore siniflandiriimasi (Rabek, 1989).

Is1, basing ve ¢oziicli etkilerine karst davraniglarina gére polimerleri, "termoplastikler”" ve
"termosetler" olmak iizere iki gruba ayirabiliriz. Termoplastikler dogrusal yapida olmalar
nedeniyle 1s1 ve basing etkisiyle yumusar ve boylece sekillendirilebilirler. Ayrica, ¢dziiciilerde
¢Oziinebilir ve ¢ozelti-dokiim teknigi ile istenilen sekle girebilirler. Termosetler capraz bagh
yapiya sahip olduklar i¢in 1s1 ve basing karsisinda yumusamaz, ¢oziiclilerde ¢oziinmezler ve
bu nedenle iiretim esnasinda verilen sekilleri 1s1, basing ve ¢oziicli ile degismez ve yeniden

sekillendirilemezler.



Polimerleri fiziksel durumlarina gore, "amorf", "kristalin" ve "yar1 kristalin" olarak
siiflandirabiliriz. Amorf polimerlerde zincirler gelisiglizel birbirine dolanmistir ve siirekli
donme ve biikiilme hareketi yaparlar. Kristalin polimerlerde ise zincirler tamamen belli bir
diizendedirler. Yar1 kristalin polimerlerde, yumak seklindeki amorf yapinm bazi kisimlari
diizenli halde yani kristal yapidadir. Polimerin yapisinda, yerel yapisint belirleyen kimyasal
formiiliiniin yam sira, makro yapisini belirleyen morfolojiside, yani kat1 haldeki yapisinda
kristalin veya amorf bolgelerin varligi, biiylikligi, bicimi, diizeni ve dagihmida ¢ok

Onemlidir.

Son olarak polimerleri sentezlendigi yonteme bagli olarak siniflandiracak olursak,
kondenzasyon (adim) polimerleri ve zincir (katilma) polimerleri sayilabilir. Polimerlerin bu

iki sentez yontemi hakkinda Boliim 2.3’ de bilgi verilecektir.

2.3 Polimerizasyon Reaksiyonlar:
Polimer sentezinde reaksiyonlar Carothers’e gore; zincir (katilma) polimerizasyonu ve

kondenzasyon (adim) polimerizasyonu olmak iizere baslica iki grup altinda incelenebilir.

2.3.1 Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Bu sentez yonteminde polimerler, monomerlerin dogrudan dogruya birbirlerine katilarak
makromolekiil zincirini olusturmalart sonucunda olusur. Genellikle doymanus baglar iceren
stiren, vinil kloriir vb. gibi vinil monomerlerinin polimerizasyonu bu sekilde ilerler. Zincir
polimerizasyonu zincir tastyict bir iyon (katyon veya anyon) veya koordinasyon kompleks
sistemler lizerinden ylirliyebildigi gibi, ciftlesmemis bir elektronu bulunan serbest radikaller
tizerinden de ylritilebilir. Serbest radikaller, baslatict denilen ve genellikle 1sil olarak
kolaylikla pargalanarak radikaller olusturan kararsiz maddelerden meydana gelirler. Baslatici
olarak peroksitler, diazo bilesikleri veya redoks baslaticilar1 kullanilir. Olusan serbest
radikaller bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeni bir
radikal verir. Bu sekilde, cok sayida monomer molekiilii ¢ok kisa bir siirede (0.1 saniye)
biiytimekte olan zincire katilarak polimer molekiiliinii olustururlar. Zincir polimerizasyonunda
yiiksek molekiil agirhigma (10°~10") ¢ok kisa siirede ulasilr ve reaksiyon boyunca pek fazla
degismez. Monomer reaksiyon siiresince giderek azalir ve reaksiyon siiresi uzatilirsa verim

artar fakat molekiil agirligmda 6nemli bir degisme olmaz (Piskin, 1987).



Serbest radikaller {izerinden yiirliiyen zincir polimerizasyonu baglama, biiyiime ve sonlanma

seklinde li¢ basamakta gerceklesir.

a) Baslama basamag : Bu basamakta baglaticinin tiiriine baglh olarak genellikle 11l etkiyle
bozulmasi (I) saglanarak primer radikaller (Re) meydana getirilir ve ilk monomer (M) birimi

bu radikal ile reaksiyona girerek aktive edilmis monomer radikali (M, ) olusur.

I (Baslatici) kd » 2Re

Re+ M _kip  RM;e

Burada, kg ; baslaticinin bozunma reaksiyonu hiz sabiti ve k; ; baslama basamagmin hiz
sabitidir.

a) Biiyiime basamag: : Aktive edilmis monomer radikaline monomer molekiillerinin
katilmas1 bu basamakta olur ve zincir ¢ok kisa siirede biiyliyerek yiiksek molekiil agirlikli

polimer olusur. k, ; biiylime basamagi reaksiyonu hiz sabitidir ve bircok monomerde

10>~ 10* 1/mol-sn olup kimyasal reaksiyonlara kiyasla biiyiik reaksiyon hizlarmi belirtir.

RM;» + M kp RM ,*
—_—
RM,e + M kp RM i °

b) Sonlanma basamag : Biiyiimekte olan aktif uclu polimer zincirlerinin birbirleriyle
reaksiyonu sonucunda radikal aktifligini kaybederek sonlanmanin gergeklestigi bu basamak
iki sekilde olabilir; RMy* ve RM,e biiyliyen iki zincir radikali olsun;

Birlesme (combination) ile sonlanma:

RMX° + RM y® k tc » R2Mx+y



Orantisiz (disproportionation) sonlanma :

RM,» + RM,* ku RM, + RM,
—>

Radikal polimerizasyonunda sonlanma basamagi her iki sekilde olabildigi gibi tamamen

birlesme veya orantisiz da olabilir. Polimerizasyon hizi asagidaki gibi yazilabilir:

R, = -d[M] / dt = k(fki/ky)"> [M][1]"° 2.1)

R, : Polimer olusum hiziy, [M] ve [I] : Monomer ve baslatict konsantrasyonlari, f : Baglatict

etkinlik faktord, k;, k,, ve k;; Baslama, biiyiime ve sonlanma hiz sabitleri t: zaman.

2.3.2 Kondenzasyon (Adim) Polimerizasyonu
Polifonksiyonel monomerlerin genellikle kiigclik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle

kondenzasyon polimerleri elde edilirler. OH, COOH, NH, vb fonksiyonel gruplar1 bulunduran
monomerlerin ester ve amid olusum reaksiyonlar ile genellikle H,O, NHs, CO, veya N, gibi

kiiclik molekiiller ¢ikararak polimerler adim adim olusurlar.

Herhangi bir yan {iriin vermeksizin ilerleyen, poliiiretan olusumu ve kaprolaktam’dan halka
acilmas1 reaksiyonu ile naylon-6’nin olusumu, ger¢cek anlamda bir kondenzasyon
polimerizasyonu olmadiklar1 halde bu gruba girerler. Etilen glikol (diol) ile adipik asit (diasit)
arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ile bir poliester olusumunu inceleyecek olursak, her iki
molekiiliinde iki fonksiyonel grubu vardir ve karboksil-hidroksil gruplarinin reaksiyonu ile
yiiksek molekiil agirlikli lineer poliester molekiilii meydana gelir (2.3). Poliester olusumunda
diol yerine, gliserin gibi {i¢, pentaeritritol gibi dort fonksiyonel grup iceren monomerler

kullanilirsa {i¢ boyutlu yani dallanmus veya ¢apraz bagli polimerler elde edilir.

o o
I I

nHO-(CH,),-OH + nHOOC-(CH,),-COOH — HO-[(CH,),-O-C~(CH,),-C-O-],-H + (n-1)H,0
POLIESTER

(2.3)



Poliester olusum reaksiyonunun hiz ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:

-d[COOH]/dt = k [COOH]’ [OH] (2.4)

Basamakli polimerizasyon da denilen kondenzasyon polimerizasyonlarinda 6nce monomerler
birleserek dimerleri ve sonra monomer dimer ile birleserek trimerleri olusturur ve bu sekilde
devam ederek adim adim ilerleyen reaksiyonlar ile zincir boyu uzar. Bu 6&zellik,
kondenzasyon ile zincir polimerizasyonu arasindaki en biiyiikk ve ¢ok oOnemli farkliliktir.
Kondenzasyon polimerizasyonlarinin diger bir 6zelligide bir denge ve tersinir reaksiyon
olmalaridir. Uriinlerin ortamdan uzaklastirilmas: ile reaksiyon polimer y&niine kaydirilarak
iriintin molekiil agirlig arttinlr. Bu tiir polimerizasyonda reaksiyonun daha baglangic
asamasinda yiiksek molekiil agirliklt polimer olusmadan 6nce monomer hemen kaybolur.
Olusan trimer ve tetramer birbirleri ile veya bir bagka monomer ya da dimer ile reaksiyona
girebilirler. Boylece polimerizasyon adim adim ilerlerken, polimerin molekiil agirhgr da
stirekli artar. Anlasildig1 gibi, reaksiyon ortaminda bulunan herhangi bir biiytikliikteki her
molekiil birbiri ile reaksiyona girebilir, reaksiyon sirasinda polimerin molekiil agirligi siirekli
artar ve yiksek molekiill agirhigma ulasmak i¢in uzun reaksiyon sliresi gereklidir

(Baysal, 1981).
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3. MAKROBASLATICILAR

Blok ve graft kopolimerlerin istenilen Ozellikte tasarimi igin, makromolekiiler miihendislik
son yillarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Heterozincirleri olan ve bdylece farkli 6zelliklerin
biraraya gelmesini saglayan blok kopolimerler, homopolimerlerde goriillemeyecek essiz
ozellikler gosterirler ve tek baglarina veya katki maddesi olarak cesitli alanlardaki
uygulamalar i¢in c¢ok elverigli materyallerdir. Molekiil agirligi, polimerizasyon derecesi,
molekiil yapisi ve diizeni konusunda c¢esitli parametrelerin ¢ok dikkatli bir sekilde kontrolii,
farkli sentez teknikleri kullanilarak yapilmaktadir. Bunlar, termoplastik elastomerler ve
homopolimerler i¢in modifiye edici veya polimer karigimlari igin birlestirici olarak
kullanilirlar.

Genellikle bilinen mevcut materyallerin ihtiyaclara cevap vermemesinden dolayi, spesifik
ozellikli yeni polimerik materyallere '"yiiksek teknoloji" uygulamalart icin ihtiyag
duyulmaktadir. Gelismis 0Ozelliklerin kazandirildigi makromolekiiler hedeflere, bir canli
polimerizasyon sistemine monomerlerin sirayla eklenmesi, teleselik polimerler arasinda
reaksiyonlar, ¢ok sekilli polimerizasyonlar ile ve makromonomerler, makroiniferterler veya
makrobaslaticilar kullanilarak ulasmak miimkiin olabilmektedir. Bu metodlarin herbiri, bir¢ok

avantajlara ve kisitlamalara sahiptir.

"Makrobaglatict" terimi "makromolekiiler baslatici" kelimelerinin  kisaltmasidir  ve
makromolekiilin ~ fonksiyonel niteliginin temelini  olusturmaktadir. Makromolekiiliin
fonksiyonel niteligi, sentez boyunca devam eden veya zincir polimerizasyonunu baslatma
kabiliyeti olan gruplar tarafindan saglanabilir. Makrobaslatict molekiiliiniin  segilen
fonksiyonel gruplari, kimyasal, 1s1l, mekanokimyasal olarak ve UV radyasyonu ile radikaller,
katyonlar veya anyonlar gibi polimerizasyonu bagslatan aktif merkezler vermek {izere

aktiflesmis olabilmektedir.

Makrobaslaticilarm tarihi, bir yiizy1l oncesine kadar dayanmaktadir ve Na,O, ile fitaloyil
kloriir’iin reaksiyonundan bir polimer peroksitin istenmeyen olusumu ile baslamistir. Bununla
beraber, ilk olarak makrobaslama kavrami ve makrobaslaticilarin kullanimi, bir makroperoksi
baslatict ile AB tip, poli(stiren-b-metil metakrilat) (PS-b-PMMA) ve poli(stiren-b-vinil asetat)
(PS-b-PVAc) blok kopolimerlerinin sentezi ile baslamistir. Ayrica, pargalanabilen azo grubu
(-N=N-) bulunduran bir polimerik bilesik, ilk olarak Hill tarafindan tanimlanmigtir ve daha
sonra, yiksek molekiil agirliklh azo bilesiklerinin bir serisi sentezlenerek azo baginin

par¢calanmasi incelenmistir. Yapisinda azo grubu olan makroazo baslaticilar kullanilarak ilk
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blok kopolimer sentezi, bir diizosiyanat ile fonksiyonlandirilan poli(propilen glikol) ve
4,4¢azobis siyanopentanol’iin (ACP) polikondenzasyonu sonucunda elde edilen makroazo
baslatictyl, vinil kloriir, metil metakrilat, stiren ve vinil asetat gibi vinil monomerlerinden
blok kopolimerler hazirlamak amaciyla kullanarak gergeklestirilmistir. Benzer sekilde,
makrobaslatict kavrami 1950’ler de canli anyonik ve 1960’lar da katyonik halka agilmasi
polimerizasyonlarinda da kullaniimaya baglanmistir (Mishra, 1994).

Makrobaglaticilar, polimerizasyonu baslatma merkezinin zincir sonunda veya yan zincirlerde
olmasina bagli olarak blok ve graft kopolimerlerin sentezinde kullanilabilirler.

Genel reaksiyon adimlart Sekil 3.1°de gosterildigi gibidir.

~ove + Monomer  — NNNS-9-0-0
Blok Kopolimer

Ast Kopolimer
Sekil 3.1 Makrobaslaticilarin genel reaksiyon adimlart.

Makrobaslatici tekniginin avantaji, blok ve graft kopolimerlerinin hazrlanmasindan o6nce
tamamen karakterize ediliyor olabilmesidir ve beklenildigi gibi blok ve graft kopolimerlerin
son Ozellikleri, makro baslaticilar kullanilarak birka¢ faktore bagli olarak elde edilmektedir.
Bu faktorler; baslatict bolgeler elde etmek icin fonksiyonel gruplarin reaktivitesi, fonksiyonel
gruplarin sayist ve konumu, polimerizasyon tiirii, polimerizasyonun sonlanma sekli, makro
baglaticinin molekiil agirhigr ve baglama yerleri olusurken molekiil agirligi degisim miktar
olarak sayilabilir. Blok ve graft kopolimerlerin sentezinde 6nceden bilgi vermesinin yanisira,
makrobaglaticilar cogunlukla siradan baglaticilar olarakta kullanilmaktadirlar ve diisiik molar
kiitleli baslaticilara gore {istiin avantajlara sahiptirler. Diisiik molar kiitleli baslaticilar,
ucuculuklart nedeniyle ortamdan ayrilabilirler ve polimerizasyon boyunca tiikkenmeyen
baslama {irlinleri polimerde istenmeyen bazi Ozelliklere neden olabilir. Makrobaslaticilar

kullanildiginda bu sakincalarin 6niine gegilmektedir.
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Polimerizasyon tliriine bagli olarak, makrobaslaticilarin genel smiflandiriimasi ve tiirleri

Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Makrobaslaticilar
: A
Y ¢ Y y
Serbest Radikal Katyonik Anyonik Grup Transfer
Polimerizasyonu Polimerizasyon Polimerizasyon Polimerizasyonyu

—= Koordinasyon Makrobaslaticilar

>  Mekano-Kimyasal Makrobaslaticilar

s Makrofotobaslaticilar
— Redoks Makrobaslaticilar

» MakroPeroksi Baglaticilar

— ™ MakroAzo Baslaticilar
Sekil 3.2 Makrobaslaticilarin siniflandirilmasi ve tiirleri.

3.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu I¢in Makrobaslaticilar

Blok ve graft kopolimerlerin sentezi i¢in makro basglaticilarin pratik olarak kullanimim
geciktiren cesitli sakincalar vardir. Polimerizasyon, serbest radikal mekanizmasina gore
meydana geliyorsa, baslica sakinca temelde kopolimerizasyon ile paralel ilerleyen
homopolimerizasyondan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, iiriinler dikkatlice saflastiriimalidir.
Diger taraftan, makrobaslaticilar iyonik baglatma fonksiyonuna sahip ise genellikle
homopolimerizasyon meydana gelmez. Pratikte iyonik baslaticilar, radikal baglaticilardan
daha diisik Onemdedir, ¢ilinkii radikal polimerizasyonlar1 genis spektrumlu monomer

kombinasyonlarinda se¢im imkani saglar.

Serbest radikal baslaticilardan elde edilen blok ve graft kopolimerler, Sekil 3.3’de gdsterilen,
ikinci monomerin hem orantisiz, hem de birlesme ile sonlanma sekline bagli olan kapsamli bir

yapiya sahiptirler.
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orantisiz birlesme orantisiz birlesme orantisiz birlesme

' ' f / ' /

O-0O-~~v O O-O~n0-00 [v-0-0, 0 I;ll m| E
1
O
diblok triblok triblok multiblok O F
. . . . oo
kopolimer kopolimer  kopolimer kopolimer A
asi kopolimer capraz bagli

kopolimer

Sekil 3.3 Serbest radikal makrobaslaticilardan hazirlanan blok ve as1 kopolimer tipleri.

Makrobaglaticilarin ileride daha ayrintili olarak agiklanacak goze carpan ozelliklerini kisaca

asagidaki gibi ozetleyebiliriz:

» Bir makrobaglaticinm, bir makromolekiilde veya oligomerde, pargalanabilen en az bir
ya da daha fazla -N=N- veya -O-O- gibi bir bag bulundurmas1 karakteristik 6zelligidir.

» Bu materyaller, oda sicakliginda kararli olmali, fakat sicakligm artmasiyla
bozunabilmelidir.

» -N=N- veya -O-O- baginin parcalanmasiyla makrobaslatici bozundugunda, ortamdaki
monomerin radikal polimerizasyonunu baglatir.

» Birinci monomer tiikenir ve eger ikinci monomer eklenirse, blok kopolimer vermek
tizere daha once olusan polimer zincirlerinde kalan pargalanabilen baglardan dolay1
ikinci monomerin de polimerizasyonu baslar.

» Bu tiir blok kopolimerizasyon, benzoil peroksit veya azobisizobiitironitril gibi diisiik

molekiil agirlikli baglaticilar ile yapilamaz.

Canli anyonik polimerizasyon yoluyla blok kopolimerizasyon, bilesimi iyi tanimlanmis ve
kesin molekiil agirligr dagilimina sahip blok kopolimerler vermesinden dolay1, radikal prosesi
ile kiyaslandiginda avantajhidir. Fakat, kullanilan materyallerin ve ¢dziiciilerin yiiksek saflikta
olmasini ve son derece diisiik sicaklikta ¢alismayr gerektirmesinin yaninda, polimerizasyon
icin kullanilabilen monomerlerin siirl olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Radikal prosesler ile
blok kopolimerizasyon, anyonik prosesler ile kiyaslandiginda daha avantajli olmaktadir,

¢linkii uygulamasi kolaydir ve blok zincirlerin baglanmasmda genis se¢cim aralig1 saglar, fakat
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herbir segment zincirinin uzunlugu ve blok kopolimerlerin toplam molekiil agirlig1 tam olarak

kontrol edilemez.

Radikal prosesi ile blok kopolimerizasyon i¢in makrobaslaticilar, A ve B Tipi olmak iizere iki
smifa ayrilabilirler (Sekil 3.4). A Tipi makrobaslaticilar, her {initede pargalanabilen bir bag
bulunan kisa birimlerin tekrarlanmasindan olusurlar. B Tipi makrobaglaticilar ise,
parcalanabilen baglar tasiyan bir Onpolimerin segmentlerinin birbirine baglanmasiyla

meydana gelirler.

ra "

hS A

Sekil 3.4 Radikal polimerizasyonu i¢in makrobaslaticilarin smiflandirilmasi (Mishra, 1994).

3.2 MakroAzo Baslaticilar

3.2.1 Tarihsel inceleme

Polimerik baslaticilar alaninda azo fonksiyonunun kullanim, belki de en iyi bilinen ve en eski
yontemdir. 1k olarak, Hill (1951) tarafindan agiklanan bir polimerik azo bilesigini elde etmek
amactyla, alifatik diketonlar ve hidrazin’in polikondenzasyonu ile poliazinlerin sentezinin
yapildigr aciklanmigtir. Polimer modifikasyon reaksiyonu olan ikinci adimda, azin’e HCN
ilave edilmis ve 1,3-bis(klorometil)hidantoin ile oksidasyon sonunda, herbir tekrar iinitesinde

azo fonksiyonalitesi olan polimer elde edilmistir (3.1).

? R FNHH0 T8 M hen
CH;3-C-(CH,),»3-C-CH; > =[C-(CHy)ps3-C=N-N],=
CH CH
i I 3_ oks. .CH3 ,CH3
[-C-(CHy)yo3-C-N=N-]- -[-C~(CHy)po3-C--N-N-],-

Ueda (1984) tarafindan, 4,4’-azobis-4-siyanopentanoik asit’ten (ACPA) hazirlanan,
4,4¢azobis-4-siyanopentanoyil kloriir (ACPC) ve hekzametilen daimin (HMDA) arasindaki
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yiizeylerarasi polikondenzasyon ile azo bagli bir poliamid sentezlenmistir (3.2).

¢Hs  CH,
n CIOCCH,CH,-C-N=-N-C-CH,CH,COCI  + n H;N~(CH,)¢NH, ——
CN CN
CHy  CH;
[-OCCH,CH,-C-N=-N-C-CH,CH,CONH-(CH,)NH-],- + 2n HCI (3.2)
CN  CN

Makroazo baglatict sentezinde diger bir yaklasinda, Walz (1978) tarafindan,
2,2'-azobisizobiitironitril’in dioller ile asit ortaminda ve diisiik sicaklikta direkt reaksiyonu

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

CI:HS C|:H3 Pinner Sentezi C|:H3 C|:H3
NC-CI:-N:N-CI:-CN + HO-R-OH ——> -(-OC-CI:-N:N-CI:-CO-O-R-O-)H- (33)
CH3 CH3 CH3 CH3

3.2.2 Makroazobaslaticilarin Simiflandirilmasi ve Cesitleri

Herbir kisa tekrar iinitesinde -N=N- bag1 bulunduran , A Tipi makroazo baslaticilar sinifinda,
cesitli poliamidler, poliesterler, poliliretanlar ve poliimidler Ttretilmistir (Cizelge 3.1)

(Mishra, 1994).

Cizelge 3.1 A ve B materyallerinden sentezlenen A Tipi makroazobaslaticilar.

A B
<Poliostor>
ACPC 1,6-hekzandiol, 4,4’-izopropilidendifenol
Azodiol sebakoyil dikloriir, izoftaloyil dikloriir
<Poliiiretan>
Azodiol hekzametilen  diizosiyanat, toluen-2,4-
<Poliamid>
ACPC 1,2-etilendiamin, 1,6-hekzandiamin
Azodiamin sebakoyil dikloriir, izoftaloyil dikloriir
ACPA 1,6-hekzandiamin, 4,4’-metilendianilin
<Poliiire>
Azodiizosiyanat 1,2-etilendiamin, 1,6-hekzandiamin
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Onpolimerlere bagli -N=N- fonksiyonalitesine sahip B Tipi makroazo baslaticilar iki
yontemle hazirlanabilir: Birincisi, prepolimerin yapisinda hazirlamadir. Ornegin; ACPC ve
adipoyil kloriir karigimmin hekzametilen diamin ile kopolikondenzasyonu bir kopoliamid
vermektedir ve beslemede, ACPC’nin ¢ok kii¢lik miktar1 kullanilirsa, ACPC {initesine bagl
uzun zincirli poliamid 6,6 segmentleri hazirlanabilmektedir. Bu sekilde hazirlanan B Tipi

makroazo baslaticilar Cizelge 3.2°de listelenmistir.

Cizelge 3.2 B ve C materyalleri ile A azo materyalinden sentezlenen blok segmentleri iceren
B Tipi makroazo baglaticilar.

A B C
<Poliostor>
Azodiol adipoyil dikloriir 3,3-dimetilolheptan
<Poliiiretan>
Azodiol hekzametilen diizosiyanat neopentilglikol
<Poliamid>
ACPC 1,6-hekzandiamin adipoyil dikloriir
Azodiol izoftaloyil dikloriir Diaminodifenileter
Azodiamin izoftaloyil dikloriir [zoforondiamin
<Poliarilat>
Azodiol hekzametilen diizosiyanat trimetilol propan
Azodiamin terefitaloyil kloriir izopropilidendifenol

Ikinci yontemde, ACPC gibi parcalanabilen materyaller ile baglanmak iizere teleselik
fonksiyonaliteye sahip hazir-yapilmis bir oligomer veya polimer kullanmaktir. Teleselik
fonksiyonlu oligomer veya polimer olarak, poliester, poliliretan, polibiitadien,
polidimetilsiloksan, polikarbonat, polietilen glikol, polipropilen glikol, politetrahidrofuran ve
poliolefin kullaniimaktadir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3 Azo grubu bagli prepolimer igeren B Tipi makroazo baslaticilar (Mishra,1994).

Mateyaller Coziicii Sicaklik Bozunma Hizi
(°C) (10°/sn)
Palihiitadian I9): 1 ACPC
Poliester OH ACPC
Florlamig-poliester OH ACPC
Poliarilat OH ACPC
Silikon NH, ACPC
Florlanmig-silikon NH, ACPC
Silikon OH ACPC
OH Azodiol hekzametilen diizosiyanat
Polikarbonat Kloroformat  Azodiol sebakoyil kloriir, izofitaleyil kloriir
Klorofomat = Azodiamin
Poliiiretan OH ACPC
Florlanmis poliiiretan 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 yontemle hazirlanan B Tipi makroazo baslaticilar,
azo fonksiyonalitesinin polimer zincirinde bulundugu yere, sayisina ve Ozelliklerine gore

smiflandirilabilir (Sekil 3.5).

AA/\/\/\/\/\A/\AAA/\/\N=NAAAA/\/\AAAAAA/\ I Tip

A/\/\/\/\N=NA/\/\/\/\N=N/\/\/\/\/\N=N/\/\/\/\/\ II_A ve II_B Tip

R_N=NAAAAAAAA/\/\AAAAAA/\/\/\/\AAAA/\ III_A Tip

R-N=NAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAN=N-R I11I-B

Sekil 3.5 Azo bagmin yerine ve sayisina gore B Tipi makroazo baslatici tipleri.
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I. Tip makroazo baslaticilar, zincir ortasinda tam olarak bir azo grubu bulunduran polimer
zincirleridir. II-A ve II-B Tip makrazo baslaticilar, zincirlerinde birka¢ azo fonksiyonalitesi
icerirler. II-A bir azo tekrar iiniteli homopolimerdir ve II-B istatistiksel olarak zincir boyunca
dagilmis, az veya cok kontrollii azo fonksiyonu miktar1 olan kopolimerleri gosterir. III-A ve
III-B Tip’lerinde, azo fonksiyonu sirasiyla birincide, polimer zincir sonuna tam olarak bir tane
baghdir ve ikincide polimerin her iki zincir sonunda yer almistir. Ana zincirde azo
fonksiyonlu polimerik bilesikler olan makroazo baslaticilarin ¢ok biiyiikk cogunlugu, II-A ve
II-B Tipi’nde olanlardir.

3.2.3 Makroazobaslaticilarin Sentezi

Makrobaslatict sentezlemek i¢in kullanilacak materyallerde, radikal baglama kabiliyeti olan
parcalanabilen bir baga ve polikondenzasyon i¢in molekiil sonlarinin bifonksiyonaliteye sahip
olmas1 gerekir. Makroazo baslaticilarda azo fonksiyonunun polimere girmesi i¢in, polimer
modifikasyonunda en iyi alternatif ve en sik kullanilan yol olan, diasitler (ACPA),
bisasitkloriirler (ACPC) veya AIBN ve tiirevlerinin  polikondenzasyonudur. Makroazo
baglatic1 sentezi i¢in kullanilan terminal OH grubuna sahip azodiol bilesikleri, terminal amino
gruplart bulunan azodiamin bilesikleri, ACPC’nin baslangic materyali ve bir diasit olan

ACPA ve azodiizosiyanatlar Cizelge 3.4’te gosterilmistir.

Cizelge 3.4 Makroazo baslatici sentezinde kullanilan azo bilesikleri (Mishra,1994).

Azo Azo Bilesigi A Materyalinin Reaksiyon Sartlari
Bilesigi Fonksivonalitesi Fonksivonalitesi

Ortam Sicakhk Katalizér Zaman

(°C)

ACPC -COCI -NH, Araviizey oda sic. NaOH 0
ACPC -COCl -NH, CHCl, 30 Et;N 2
Azodiamin  -NH, -COCl Araylizey oda sic. NaOH 1
ACPC -COCl -OH CHCl, 30 Et;N 2
AIBN -CN -OH H,SO, 0 HCl1 20
AIBN -CN -OH H,SO, 0 - 1.5
Azodiol -OH -COCl CHCl; 30 Et;N 2
Azodiol -OH -NCO Tetrahidrofura 25 DBTDL 24
Azodiamin  -NH, -0C-0-CO Metilpirolidon oda sic. -- 24
ACPA -COOH -OH CH,Cl, oda sic. Et;N+ (a)  5-18
ACPA -COOH -NH, CH,Cl, oda sic. Et;N+ (a) 18

(a): 1-metil-2-kloropiridinyum iyodiir
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Hem radikal polimerizasyonu baglatma ozelligi, hemde polikondenzasyon fonksiyonalitesi
olan materyaller ile sentezlenen makro azobaslaticilar, radikal baglatma gruplarinin 1sisik
etkisiyle kolaylikla bozunmasi nedeniyle, sentez boyunca hassas proses sartlart korunmalidir
ve dekompozisyonu Onlemek amaciyla dikkatli c¢alisimahdir. Makroazo baslaticilarin,
Cizelge 3.4’te goriildiigii gibi, fonksiyonel grup ciftlerinin reaktiviteleri sartlara gore degistigi
icin optimum reaksiyon sartlar1 belirlenmelidir. Uretan, ester ve imid olusumu igin sirastyla,
-OH ve -NCO; -CN ve —OH; -NH, ve -OC-O-CO- gruplarinin reaksiyonu ¢ok yavas
ilerlerken, ester ve amid olusumu i¢in, -OH ile -COCI; ve -NH; ile -COCI gruplar arasindaki

reaksiyon ¢ok hizli meydana gelir. Bu reaksiyonlar, polimerizasyon baglatma merkezlerinin

bozunmasi dnlenerek makroazo baslatici sentezlemek icin uygulanabilir.

Matsukawa (1990) tarafindan yapilan bir ¢alismada, birka¢ diol ve diaminin ACPA ile
reaksiyonu (3.4)'teki gibi, azo fonksiyonunun bozunmasim onlemek i¢in ¢evre sicakliginda

gerceklestirilmistir, fakat reaksiyonda polimerizasyon derecesi 10 iizerine ¢ikarilamamastir.

CHs qit
HOOCCH,CH,-C-N=N-C-CH,CH,COOH + HO~(-CH,CH,0-)-H ——>
CN CN
Q ¢Hy  ¢H; O
-[-CCH,CHy-C-N=N-C-CH,CH,C-O~(CH,CH,)-O-],
CN CN (3.4)

Denklem (3.2)'deki gibi, ACPA’dan hazirlanan ACPC ile dioller ve diaminlerin
kondenzasyonundan poliester ve poliamid olusumu ¢ok daha elverisli ve basarili olmustur
(Laverty, 1977; Ueda, 1984; Ueda, 1987; Ueda, 1986). Amino veya hidroksi fonksiyonlu
oligosiloksanlarin, ACPC ile kloroformda reaksiyonundan 1si1l olarak pargalanabilen

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

sekilde elde edilmistir (Inoue, 1988):

R ¢Hs  CH,
n CIOCCH,CH,-C-N=N-C-CH,CH,COCl + HO-(CH,);3-Si-O-(-Si-0-)py=(CHy);-OH —>
CN CN CH; CH,
0 ¢ gH O CH;  CHy
-[-CCH,CHy-C-N=N-C-CH,CH,C-O~(CHy)3-Si-0-(-Si-0)y-(CH3)3-0-],-
CN CN CH; CH, (3.5)
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Serbest OH gruplar1 olan siklohekzan-formaldehit reginesinin, bifonsiyonel azo bilesigi
ACPC ile reaksiyonuyla, basit bir polimer modifikasyonu admmiyla regineye azo

fonksiyonalitesi kazandirilmistir (Akar, 1989).

Pinner reaksiyonu (Walz, 1978) ve ACPC’nin kondenzasyon reaksiyonu (Hazer, 1992),
I. Tip zincir ortasinda bir azo grubu bulunan ve zincir sonlarinda hidroksil gruplari olan
makroazo baglaticilar1 verir. Bu reaksiyonda azo bilesigi/PEG orani 1:2 olarak alinmistir ve
elde edilen polimerlerin molekiil agirhigi, reaksiyona giren PEG molekiil agirhigindan veya
diol bilesen olarak kullanilan herhangi bir hidroksi fonksiyonlu teleselik polimerin molekiil

agirhigmdan tam olarak tanimlanabilmektedir (3.6).

CHs  CHs
n CIOCCH,CH,-C-N=N-C-CH,CH,COCl + 2 HO-(CH,CH,0-);H ——>
CN CN
@ ¢, ¢ 0
HO-(-CH,CH,,0-),-C-CH,CH,-C-N=N-C-CH,CH,C-(-OCH,CH,-),-OH (3.6)
CN CN

Fonksiyonel grup tasiyan bu makroazo baslaticilarin, son gruplari monomer fonksiyonaliteli
polimerik baglaticilar olan ‘makroinimer’leri elde etmek amaciyla metakriloyil kloriir ile

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

HO-PEGVWV N=N~~v PEG-OH  + 2 CH,=C(CH;)COCl —>

)

1 1
CH,=C(CH;)C-0-PEGMWWAUN=NAAPEG-0-C(CH;)C=CH, (.7)

Bir makrobaslatict polimer zincirinde, farkli stabilitede baslatma fonksiyonlarinin oldugu
polimer bilesiklerde elde edilmistir (Hazer, 1994). Azo ve peroksi gruplar tasiyan bu
materyaller, multiblok kopolimerlerin basamakli sekilde olusumuna izin verir. Bunun igin,
Pinner reaksiyonuna gére sentezlenen azo bagl ve dihidroksi fonksiyonlu PEG, peroksi son

gruplari ile (3.8)'deki gibi fonksiyonlandirilmistir.
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(CH3);COOH , EtN

HO-PEGYVY N=N~wWwPEG-OH + ClOC-Ph-COCI

O O
1 1
(CH;);C-0-0-C-Ph-Cvvv PEGMA N=N~vvv PEGV W C-Ph-C-0-O-C(CHy), (3.8)

Yukarida orneklerle agiklandig1 gibi 6zellikle, ana zincirde azo grubu bulunduran makroazo
baslaticilarin sentezinde ¢esitli sentetik yontemler uygulanmaktadir. Makroazo baslaticilarin
karakterizasyonlar1, polimerler i¢in bilinen ve yaygin olarak kullanilan tim metodlar ile
yapilabilmektedir: NMR, IR, UV, ve DSC (azo igerigi ve 1s1l bozunmanin tanimlanmasi igin),
GPC(molekiil agirhigimmn tanmimlanmasi i¢in), ve viskozite Olglimleri vb. gibi. Son yillarda,
tiniversite ve endiistriyel aragtirma merkezlerinde bu polimerik materyallere yogun ilgi
olmasina ragmen, sentezleri ¢ok yonlii ve heniiz ticari olmayan, kiymetli ve pahali olan bu
iriinler, simdiye kadar gosterilen arastirma cabalariin sonuglaridirlar. Makroazo
baslaticilarin laboratuvar boyutunda olan esas uygulama alanlari, blok kopolimerizasyon igin

baslatict materyal olarak kullanimlaridir.

3.2.4 MakroAzo Baslaticilarin Coziiniirliikleri ve Isil Davramslar:

Makroazo baslaticilarin  blok kopolimerizasyon i¢in en Onemli Ozelliklerinden biri
monomerlerde ¢oziiniirliiktiir. Polimerizasyonun ilerlemesi i¢in, monomerler ve makroazo
baslaticilarin homojen ¢ozeltileri hazirlanmahdir ve birbirlerine uygun ¢ozeltileri oldukga
sinirlidir.  Makroazo amidler, dimetilformamid (DMF), m-cresol gibi birkag ¢oziiclide
¢oziiniirler. Ornegin; diger monomerler makroazo baslaticinm ¢okmesine ve dolaysiyla
polimerizasyonun  hatali olmasma sebep olurken, poli(hekzametilen-4,4’-azobis-4-
siyanopentanamid) m-cresol ortamimnda homojen olarak, stiren ve metil metakrilat’in
polimerizasyonunda kullanilabilmistir (Ueda, 1984). Poliester makroazo baslaticilar da
coziinlirlikleri agismdan, genis monomer ve ¢Oziici se¢imi yapilabilmesi nedeniyle

avantajlidirlar.

Uzun o6npolimer yapisinda azo bagi bulunduran II. Tip makroazo baslaticilarm ¢oziiniirligu,
baglatici bilesiminde ve hacim fraksiyonunda daha baskin olmasindan dolayr Onpolimere

baghdir.

Azo bag igeren polimerik baglatici se¢iminde kriterlerden birisi, azo fonksiyonunun
parcgalanabilirligi veya 1sil stabilitesidir. Ana zincirde azo fonksiyonlu polimerik baslaticilarin

(I, I, IIL. Tip), 1s1l karakteristikleri iyi tanimlanmis AIBN’e benzeyen yapilari baskindir, ve
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baglatic1 etkinlikleri, diisiik molekiil agirlikli modellerine goére daha zayiftir, fakat blok

kopolimer sentezine yetecek kadar yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Isil kararlilik, ¢ozeltide UV olglimleri ile ve kati1 fazda DSC o6lgiimleri ile tayin edilebilir.
DSC olglimiinde, ¢oziicli etkisi olmadan kati bilesik iizerinden analiz yapilabilir ve kinetik
analizin tamamlanmasi i¢in ¢ok kiigiik miktarda numune gerekir. Ekzotermik pikin
maksimumu, maksimum bozunma sicakligin1 ve DSC diyagrami altinda kalan alanin kinetik
analizi, reaksiyon hiz sabitleri ve aktivasyon enerjisi hakkinda bilgi verir (Tunca, 1990).
DSC, azo grubu tasiyan capraz bagl iiriinlerin analizlerinde, azo igerigini ve bozunma
davraniginn  tanimlanmasinda  biiylik  Ol¢iide  yardimer  olmaktadir.  Isil  bozunma,
Na-volumetri, radikal tutucu veya kalorimetri gibi diger metodlarla da tanimlanabildigi gibi,

UV-spektroskopi ve DSC ¢ogunlukla en etkin ve kullamiglh yontemlerdir.

Adirhk kayhi
[r]

Sicakhk o

Sekil 3.6 a: Poliamid 6,6, b: Makroazo baslatici, c: ACPA’in 1s1l bozunma davranislari
(Mishra, 1994).

ACPC ve HMDA’in polikondenzasyonu ile sentezlenen II-A Tip’indeki bir makroazo
baslatici ile karakteristik azo grubuna sahip monomerik azo dikarboksilik asit (ACPA), TGA
sonucunda yaklasik aynit dekompozisyon sicakligmi gosterir (Sekil 3.6) fakat DSC analizi azo

dekompozisyon sicakliginda daha kesin sonug¢ vermektedir.

(Cozeltide bozunmanin, kat1 fazdakinden daha diisiik sicakliklarda basladig: tespit edilmistir.
Kat1 fazda azo baginin bozunmasi Sekil 3.6’da gosterilen poli(hekzametilen-4,4¢azobis-4-
siyanopentanamid)’in ¢ozelti fazinda bozunmasi nedeniyle 50-70°C araliginda c¢ozelti

viskozitesindeki degisimi Sekil 3,7’ de gosterilmistir (Mishra, 1994).
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Sekil 3.7 Bir makroazo baslaticinm, DMF ve 50, 60, 70°C’de 1s1l bozunmasi (Mishra, 1994).

Cozeltide azo grubunun bozunma sicakligi azotometri, UV absorbsiyon veya ¢ozeltinin DSC
analizleri ile Olgtilebilmektedir. Azo grubunun bozunmasi 1.dereceden reaksiyon kinetigi ile
yiriimektedir ve bazi monomerik baglatici ve makroazo baglaticilarin bozunma hizlar
Cizelge 3.5’de listelenmistir. AIBN analoglar ters gerilim gosterirken, ACPA analoglari i¢in,
makroazo baslaticilar monomerik olanlardan daha hizli bozunmaktadirlar. Onpolimerlerin
zincir uzunlugunun bozunmayi etkiledigi gortilmiistiir, 6rnegin; PEG7000(M,=7000 g/mol),
PEG1000’e gore daha yavas bozunmaktadir. ACPC/tereftaloyil kloriir ile ta¢ eterden yapilan
makroazo baslaticilar polikondenzasyon bilesiminden bagimsiz olarak, hemen hemen ayn
bozunma aktivasyon enerjisi gosterir, fakat tereftaloyil kloriir bulunmayan bir makroazo

baslatici 115 kj civarinda (ACPA i¢in 108 kj) daha yiiksek enerji gosterir (Tunca, 1990).

Cizelge 3.5 Monomerik baglaticilar ile baz1 makroazo baslaticilarin baglama etkinligi ve
bozunma hiz1 (Mishra, 1994).

Mateyaller Coziicii Sicakhik  Bozun. Hizi Baslama
(°C) (10%/sn) Etkinligi

ACPC+histennl-A dimetilformamid 60 2.1 02f
ACPA dimetilformamid 60 1.3 0.61
PEG-M,,300+AIBN o-ksilen 85 27.5 0.3-0.4
AIBN o-ksilen 85 21.1 0.57
PEG-M,,1000+ACPC su 70 3.8 --
PEG-M,,7000+ACPC su 70 3.2 --
Tag eter+ACPC dimetilstilfoksit 70 -- 0.13-0.17
Hekzametilendiamin+ m-kresol 60 -- 0.15
Adipoyil dikloriir+ACPC
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3.3 Makroazobaslaticilar ile Blok Kopolimer Sentezi

Ana zincirde azo bagi bulunan makroazo baslaticilarin en 6nemli uygulamasi daha once
belirtildigi gibi blok kopolimer sentezidir. Elde edilen blok kopolimerlerin, segment uzunlugu
ve molekiiller mimarisinin kontrolli, tam potansiyeli ile kullanilmalar1 igin kesinlikle
gereklidir. Anyonik polimerizasyon teknigi, kontrollii ideal blok sentezi igin ¢ok uygun
olmasinin yaninda bu teknik 6zel monomerlerle smirlidir ve safsizliklara karsit biiyiik
hassasiyet gostermesi nedeniyle uygulamalari da sinirh olmaktadir. Anyonik teknik ile blok
kopolimerizasyona alternatif olarak radikal teknigi, monomer bilesiminde genis se¢im imkani
vermesi ve safsizliklara karst biiyiikk hassasiyet gostermemesi gibi avantajlara sahiptir. Bu
polimerik azo baslaticilar kullanilarak radikal blok teknigi ile kopolimerlerin sentezi basit ve
kolay gerceklestirilmektedir. Oncelikle, makroazo baslatici ana zincirinde bulunan azo grubu,
1s1 veya fotokimyasal olarak bir polimer radikali verecek sekilde pargalanir ve sonra

ortamdaki bir monomer varliginda blok kopolimerizasyon baglar.

Disiik molekiil agirlikli bir azo baslatict ile belli bir sicaklikta baslatilan radikal
polimerizasyonunda, bilindigi gibi tim polimerizasyon hizi monomer ve baslatici
konsantrasyonlarina baghdr ve ayni bagmti bir makroazo baslatici i¢in de gegerlidir. Bununla
beraber, diisiik molekiil agirlikh baslatict ve makrobaslatict sistemi arasindaki fark, olusan
polimerin molekill agirliginda meydana gelir. Siradan baglatict sisteminde, elde edilen
polimerler doniisimden bagimsiz olarak hemen hemen ayni ortalama molekiil agirlig
gosterirken, makrobaslaticilarla elde edilen polimerler doniisiimiin artmasiyla, ortalama
molekiil agirhginda artma gosterirler (Sekil 3.8). Bunun nedeni, makroazo baslatici
molekiiliindeki her parcalanabilen azo bagmnin, adim adim bozunmasi ve boylece ¢ok fazla
biiyiiyen polimer zincirlerinin birlesmesidir ve bu ¢ok adimli baslama davranisi, blok

kopolimerizasyon i¢in faydalanilabilir bir durumdur.

Bolim 3.1°de tanimlanmis olan, A ve B Tip makrobaglaticilar ile blok kopolimerlerin
sentezlenmesindeki prensipler Sekil 3.9’da sematik olarak gosterilmistir. Her kisa tekrar
iinitesinde bir pargalanabilen baga sahip A Tipi makrobaglaticilarda, polimer A segmentleri
monomer A varliginda parcalanabilen baglarin ik adimda bozunmasi ile biiyiirler. Bir miktar
doniisiim sonunda, monomer A tiikenir ve yeni bir monomer B yiiklenir. Polimer bu seviyede
hala zincirde aktif parcalanabilen baglar bulundurur. Bu kalan aktif baglarin pargcalanmasiyla
baglatilan monomer B’nin ikinci adimdaki polimerizasyonu sonucunda polimer B, polimer A
ile baglanarak biiyiir. Bu iki adimh radikal polimerizasyonu, katilma monomerleri olan A ve

B monomerlerinden blok kopolimer {iretmek i¢in bir yoldur.
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oM, e M, : Makroazo baslatic sistemi [M]=4.34mol/l, [I]=5.21.10mol/l, 60°C, DMF.

0 M, m M, : Makroazo baslatic1 sistemi [M]=4.41mol/l, [I]=4.41.10mol/l, 60°C, DMF.

Sekil 3.8 Makroazo baslaticilar ile hazirlanan polistiren’in dontigiim-ortalama molekiil agirlig
grafigi (Mishra, 1994).

B Tipi makrobaglaticilarda, baslatict yapisinda zaten bagli olan segment A (O6npolimer),
sentezlenmek istenen blok kopolimerin bir bileseni olarak diisiiniiliir. Monomer B varliginda,
bu polimerik baslaticinin bozunmasi ile yeni B polimeri radikal olarak biiyiir ve dnpolimer
A ile baglanir. Bu sekildle A ve B’nin blok kopolimerlerinin iiretimi, tek adimh
polimerizasyon prosesi olmasi agisindan dikkat ¢ekicidir. Bu sentez yolu, blok kopolimerde
katilma polimeri B’nin ¢esitli tiirleri ile, kondenzasyon ve halka agilma polimerizasyonlariyla

hazirlanan 6npolimer A’nin gesitli tiirlerinin baglanmasi imkanini saglar.

| A Tipi Makrobaslaticilar l | B Tipi Makrobaslaticilar '
| -(-R-X-)n1 l -(-R-AAAA-R-X-)m1

‘ A Monomerinin radikal polimerizasyonu(1. adim) ‘ [ B onomerinin radikal polimerizasyonu ‘

F
| -(-R-AAA::-R-X-).,2 |

‘ Tek Adim l

| B onomerinin radikal polimerizasyonu(2. adim) l :
I -(-R-AAAA-R-BBBB-),; l l “(-R-AAAA-R-BBBB-)m: l

X : Parcalanma igin aktif merkez ; R : Alifatik veya aromatik hidrokarbonlar

Sekil 3.9 Makrobaglaticilar ile blok kopolimerizasyon prensipleri (Mishra, 1994).
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Polimerizasyon adimi yeni monomerlerin beslenmesi ile ¢ok kademeli ise, ¢ok bilesenli
kopolimerler elde edilebilir. Bu tiir blok kopolimerizasyon, AIBN gibi sradan baslaticilar
kullanilarak kesinlikle meydana gelmez, ¢iinkii bu tiir baglaticilar sadece bir pargalanabilen

baga sahiptirler.

3.3.1 Blok Kopolimerler ve Tipleri

Polimerik baglaticilar kullanilarak, blok kopolimerlerin sentezi onceki boliimde bahsedildigi
gibi basit ve kolaydr. Makroperoksi baslaticilarla birgok blok kopolimer, katilma
polimerlerinin bir ¢iftinin birlesiminden meydana gelirken, makroazo baglaticilarla katilma ve
kondenzasyon polimerlerinin birlesimiyle ¢ok sayida blok kopolimer sentezlenmistir. Bu blok

kopolimer 6rneklerinden bazilart Cizelge 3.6’da 6zetlenmistir.

Bir blok segment bileseni olarak kondenzasyon polimerlerinin blok kopolimer yapisina
girmesi, iyonik polimerizasyon ile yapilamayan blok kopolimerizasyonun makro
baslatict metodunun Onemli bir karakteristik 0zelligidir. Poliamidler, polikarbonat,
polibiitilentereftalat, polifenilen eter, polifenilen siilfit ve likit kristalin polimerler gibi bircok
miihendislik plastik materyalleri kondenzasyon polimerlerinden yapilmaktadir ki, kullanigh
bir blok bileseni olarak bunlarin kullanilabildigi blok kopolimerizasyonun makroazo baslatici

yonteminin uygulamasi, bu noktada parlak bir gelecek gostermektedir.

Cizelge 3.6 Makroazo baslaticilar ile hazirlanan blok kopolimerler (Mishra, 1994).

Bilesen 1 Bilesen 2

(katilma polimeri) (katilma polimeri) (kondenzasyon polimeri)

Palialkrilat Lanalimer Palialrilat Lanalimer Palincter

Polifloroakrilat kopolimer Polietilenglikol
Poliiiretan
Polibiitadien Polidimetilitakonat
Polimetilmetakrilat Polibiitadien Poliamid
Polibiitilakrilat Poliester
Poliflorosiloksan
Poliiiretan
Polistiren Polibiitadien Poliamid
Polibiitilakrilat Polikarbonat
Polimetilakrilat Polietilenglikol
Polimetilmetakrilat Polipropilenglikol
Polibiitilmetakrilat Polisiloksan
Polivinilasetat Poliakrilamid Polietilenglikol
Polibiitadien Polipropilenglikol
Polimetilakrilat Polietilenglikol
Polivinil kloriir Polietilenglikol
Polipropilenglikol
Poli(vinilasetat-co-akrilik asit) Poliamid
Poli(stiren-co-akrilonitril) Poliamid
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Blok segmentleri, A ve B’nin birlesiminin ¢esitli tiplerine gore blok kopolimerler AB, ABA
ve (AB), seklinde {i¢ tipte smiflandirilabilir. Blok kopolimer tipleri, olusan polimer
radikallerinin sonlanma mekanizmasma (birlesme veya orantisiz) bagli olarak tanimlanir
(Sekil 3.10). A Tipi makrobaslaticilar ile; polimer radikalleri hem 1. hem de 2. adimda
birlesmeyle sonlanirsa (AB), tipi blok kopolimerler olusur. Polimer radikalleri her adimda
orantisiz sonlanirsa, AB tip blok kopolimerler olusacaktir. Polimerizasyon 1. adimda birlesme

ile 2. adimda orantisiz veya tam tersi seklinde sonlanirsa, ABA tip blok kopolimerler

olusmalidir.
A'nin polimerizasyonu B'in polimerizasyonu
1. basamak 1. basamak
) [
»‘\\.\S\’L _(n%
M «ABY, blok
Ay, blok b~ Q-
- o—9 09— BAB blok
Makrobgs%atici W —I_E._m_l:n_
A Tipi —2d2-e0—Jdd— ABA blok
BAB blok % - Q- Q-
Polimerizasyon AB blok
Tek basamak
g
ABY, blok
e e A Ble
Makrobaslatici
B Tipi et
BAB blok

—@— : parcalanabilen bag [ : polimer A segmenti Q : polimer B segment

Sekil 3.10 A ve B Tipi makrobaslaticilar ile sonlanma mekanizmasina bagli olarak olusan
blok kopolimer tipleri.

Parcalanabilen bag bulunduran B oOnpolimerlerinden olusan B Tipi makrobaglaticilar
kullanildiginda; (AB), tipi blok kopolimerler, biiyliyen polimer A radikalleri yalniz
birlesmeyle sonlanirsa elde edilebilirken, ABA tip blok kopolimerler, sadece orantisiz
sonlanma gergeklestiginde olusabilirler. Genelde, hem birlesme, hemde orantisiz sonlanma
ayni zamanda olurken etkisiz baslama ve zincir transfer reaksiyonlarida meydana gelir ve

bdylece blok kopolimer karisik diziliste elde edilebilir.

Onpolimer zincirinde bulunan azo baginim yeri ve sayisma gore, B Tipi makroazo baslaticilar,
Boliim 3.2.2°de belirtildigi gibi, ii¢ gruba (I, IT ve III. Tip) ayrilmaktadir. II. Tip makroazo
baglaticilar, parcalanma ve polimerizasyon sonrasinda sonlanma, birlesme ile oluyorsa,
(AB), tip blok kopolimerlerini ve sonlanma orantisiz oluyorsa BAB veya AB tip blok
kopolimerlerini verir. Zincir sonunda azo grubu olan III.Tip’te, azo gruplart bir polimer
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zincirine bagli olmayan radikaller seklinde sonuclanabilir ve bu radikaller ikinci monomerin
homopolimerizasyonunu baglatabilir. Bu nedenle, dnpolimer zincirinde tam olarak bir azo
grubu olan I. Tip makroazo baslaticilar daha giivenilirdir, ¢iinkii bunlarin pargalanmasi ile

daima iki polimer radikali meydana gelmektedir (Sekil 3.11).

|+ (n+m) monomer B

|

[a¥VaVaVal (B)n + 'VVV"’(B)m [aVaAVAV V) (B) (n +m3\.r\.r\.m

orantisiz sonlanma birlesme ile sonlanma

Sekil 3.11 IL.Tip makroazo baslaticilar ile sonlanma mekanizmasina gore blok kopolimer
tipleri.

3.3.2 Baslama ve Blok Etkinligi

Baglama etkinligi, bir baslaticinin parcalanmast sonucunda radikal polimerizasyonunun
efektif olarak baslamasinin bir fraksiyonudur. Blok etkinligi, olugmus tiim polimerlerin
miktarinda, blok kopolimerlerin bir bileseni olarak baglanmis polimerlerin bir fraksiyonudur.
Makroazo baglaticilarin  baslama etkinligi, monomerik baslaticilarinkinden daha azdir
(Cizelge 3.5). Bir makrobaslaticinin par¢alanmasindan sonra olusan radikal ciftlerinin, kafes
disina diisiik diflizyondan dolay1 yeniden birlesmeye sebep oldugunu gosterir. Makroazo amid
tipinde baslaticilarda, cogu amid grubu ve m-cresol gibi bir ¢oziiclide biiyiik zincir transfer

reaktivitesiyle baglama etkinliginin ¢ok fazla diistiigii goriiliir (Ueda, 1984).

Bununla beraber, blok etkinligi baslama etkinligi diisiik olsa bile gelisebilir. Bazi
makrobaslaticilarin, polimerizasyonu baslatmak i¢in birgok pargalanma noktasina sahip
olmasindan dolayi, bir pargalanabilen noktanin diisiik baslama etkinligi istatistiksel olarak
makrobaglaticinin ayni segmentinde diger parcalanabilen noktanin efektif blok baslamasiyla
kapatilabilir. Ayn1 zamanda, etkinligi olmayan par¢alanmadan sonra orijinal segmentlerin ¢ok
mimkiin olan yeniden birlesmesi, makrobaslaticilarin 6lii kisimlarmin  fraksiyonunun
azalmasina yardimci olur. Ancak, bir makrobaslatict i¢in baslama etkinligi 0,33 tahmin
edildiginde, bu yaklasik 3 parcalanabilen noktaya sahip makrobaslatici sentezlendiginde
gecerlidir.
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Blok etkinligini azaltan bir faktor, biiyikk monomer transfer sabitidir. Baslaticidan bagmsiz
olarak olugan homopolimerler, yiiksek fraksiyonda meydana gelir ve radikal
polimerizasyonunda monomer c¢oziici ve sicakliga bagh olarak degisen sartlarda olusan

kagmilmaz bir durumdur.

3.3.3 Blok Kopolimer Bilesiminin ve Segment Uzunlugunun Kontrolu

Blok segment uzunlugu, monomer/baslaticti oraninin degisimiyle, anyonik canli
polimerizasyon ile kolaylikla kontrol edilebilir. Radikal polimerizasyonunda, polimerizasyon
derecesi zincir transfer ajanlari ile kontrol edilebilmektedir. Ancak, makrobaslaticilarla
yiiriitiilen blok kopolimerizasyonda zincir transfer ajanlarinn kullanilmasi 6nerilmemektedir,
ciinkii bunlar homopolimer fraksiyonlariin artmasina ve ayni zamanda blok etkinli§inin
diismesine neden olmaktadir. Bundan dolayi, monomer / baslatici oraninin sinirh bir aralikta

degisimi ile blok bilesiminin kontrolu tercih edilmektedir.

Onpolimer ana zincirinde azo bag bulunan B Tipi makroazo baslaticilarin segment
uzunlugunun, polimerizasyon sonunda blok kopolimerde biraraya gelme isleminden sonra

degismedigi tahmin edilmektedir.

3.4 Blok Kopolimerlerin Uygulamalar:

Makrobaslaticilar yoluyla radikal polimerizasyonundan tiiretilen ve ayni monomer ¢ifti
kullanilarak anyonik polimerizasyondan tiiretilen blok kopolimerler temel olarak ayni
ozelliklere sahip olmaldir. Fakat, onlarm aralarinda toplam kopolimerlerin ve blok
segmentlerinin  molekiil agirligi dagihmlarinda fark wvardir. Radikal prosesinin  blok

kopolimerlerde dar bir molekiil agirligi dagilimina neden olmasi kagimilmazdir.

Blok kopolimerler kendilerini olusturan, bilesen polimerlere benzer 6zellikler gostermektedir.
Bilesenler bir digerinde ¢oziinmiiyorsa, mikrofaz ayrimi herbir bilesenin yigiimasi nedeniyle,

blok kopolimerlerin morfolojisinde olusmaktadir.

3.4.1 Termoplastik Elastomerler

Termoplastik elastomerler i¢in, makrobaslaticilardan tiiretilen blok kopolimerlerin kullanim
biiyiik ilgi ¢eken 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/Biitadien kopolimerine sahip termoplastik elastomerler
elde edilmistir. Ikinci materyalde, 1s11 direnci ve islenebilirligi gelistirmek igin hard segmentin
Tg’si 90°C’den 120°C’ye, S/AN’in bilesimi degistirilerek kontrol edilmistir ve elastisiteyi
gelistirmek i¢in S/Bd bilesimi degistirilmistir.
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Poli(dimetilitakonat-b-biitadien), anyonik proses ile elde edilmesi zor blok kopolimerlerden
oldugu bilinmektedir. Ticari olarak kullanilan SBS blok kopolimerlerinin 1s1l direnci,
Ty=132-143°C olan poli(dimetilitakonat) segmenti ile PS segmentinin (T,=80°/110°C) yerini

almasiyla modifikasyonu incelenmistir.

3.4.2 Biiziilme Onleyici Ajanlar

Makrobaglaticilarla  hazirlanan poli(metil metakrilat-b-vinil asetat) (PMMA-b-PVAc) ve
poli(stiren-b-vinil asetat) (PS-b-PVAc), biizilme oOnleyici ajanlar(diisik profilli katki
maddeleri) olarak ticari kullanilabilirligi olmaktadir. Stiren (S), vinil asetat (VAc) ve
metil metakrilat’in (MMA) homopolimerleri ile kiyaslandiginda, blok kopolimerler daha iyi
birarada bulunabilme, uyusabilme gostermistir ve piiriizsiiz ylizeyli yiiksek parlakligi olan
iirlinler olarak elde edilen doymamus poliesterler i¢in iyi derecede biizlilmeyi Onleyici

etkilerinin oldugu da ortaya ¢ikmistir.

3.4.3 Ortiiciiler (Kaplama Materyalleri)

Makrobaslaticilardan tiiretilen blok kopolimerler, kaplama i¢in kullanilabilirler. Organik veya
sulu ortamda dagilmis cesitli blok kopolimer sistemlerinin patenti alinmustir. Bunlar kaplama
icin stabil dispersiyon veren ortam ile ¢ok iyi uyum gostermislerdir. Akrilik kopolimerler ile
baglanmig poliliretan veya poliester gibi kondenzasyon polimerlerinden olusan sistemler
kaplama materyalleri i¢in kullanilabilmektedirler. Bu malzemeler, sertlikleri, yapiskanliklari,
pigmentlerin dagitilabilirligi, 6rtme direnci, hava sartlarna dayaniklihgi ve diisiik sicaklik

direncinin yiiksek performansta dengelendigi materyallerdir (Mishra,1994).

3.4.4 Film Modifikasyonu

Poli(metil metakrilat-b-dimetilsiloksan) (PMMA-b-PDMS) filminin anizotropik yiizey
ozelligi gosterdigi bilinmektedir. Film, kloroform ¢ozeltisinden cam plakaya dokiildiigiinde,
filmin bir yiizii ve arka ylizii arasindaki temas acist farkliliklarindan dolayr anizotropik yiizey
ozelligi gosterir. Bu olay, poli(dimetilsiloksan) (PDMS) segmentlerinin plaka disinda kalan
miktarlarindaki farkliliktan dolayr olustugunu disiindiiriir. Bu farklilk, PDMS segmentinin
uzunlugunun 700’den, 2100 ve 4000’e artmasmdan olusur. Dokiim i¢in, ¢6ziicii tiirii difiizyon
davranigini da etkiler. Metil etil keton ve metilen dikloriir gibi polar ¢oziiciiler, dokiim filmin
hava yilizeyine PDMS segmentinin diflize olmasina yardimci olur. Bu etki, floroalkil yan
zincirlerine sahip siloksanlar ve florlanmig akrilik monomerleri blok kopolimerlerin bir

bileseni olarak kullanildiginda artmaktadir (Inoue, 1990).

30



31

PDMS segmentlerinin matriksin dig ylizeyine diflizyonu, matriksin kabuk direncini veya
yapisma Ozelligini siddetli olarak etkiler. Blok kopolimerlerin ¢ok kiigiik miktarlarmin
poli(metil metakrilat) (PMMA) homopolimerine katilmasinm, yiizeyin kaplanmasi i¢in yeterli
oldugu goriilir ve boylece yiizeye, kabuk direncinin siddetli azalmasiyla, miikemmel su

uzaklastiric1 6zelligi kazandirihr.

PMMA-b-PDMS’ten olusan blok kopolimer PMMA homopolimerine karistirilirsa, blok
kopolimer PMMA kisminin ylizeyine difiize olma egilimi gosterir. Bu egilim, PDMS
segmenti daha uzun oldugunda artmaktadir. PMMA’a oksijen gecirgenligi vermek igin,
PMMA yiizeyine PDMS segmentinin yerlesimi istenmez. Bu nedenle, daha kisa PDMS
segmentli blok kopolimer matriksin i¢gine homojen olarak dagilabildiginden daha fazla tercih
edilir ve sonu¢ olarak oksijen gecirgenligi, orijinal PMMA’a gore 2-3 kat artmistir
(Inoue, 1990).

Poli(stiren) (PS) ve —OH, SO;3;Na, N'(CH;3); bulunduran hidrofilik polimerlerin blok
kopolimerlerinden yapilan film yiizeyi, su ¢ekme egilimi gosterir. Bu karakteristikler,
hidrofilik polimer segmentlerinin igerigi % 20’den fazla oldugunda belirgin sekilde goriiliir ve
filmde antistatik ve matlik giderici etkisi olur. Hidrofilik olarak poli(etilen glikol) (PEG)
bulunduran blok kopolimerler de incelenmistir. Poli(vinil kloriir-b-etilen  glikol)
(PVC-b-PEG) kopolimeri sicak suya daldirildiginda matlik meydana gelmez. Bununla ilgili
olarak, azo grubu bulunduran PEG bir makrobaslatic1 surfaktan olarak diisiiniiliir ve suya
dayanikli emiilsifiyersiz kaplama materyali elde etmek i¢in emiilsifiyersiz suda dagitma
sistemlerinde kullanilabilir. Ayrica, poliakrilamid-b-PVAc kopolimerlerinin sadece suda degil

metanolde emiilsiyon hazirlamak i¢in kullanilabilecegi de incelenmistir (Mishra, 1994).

3.4.5 Baglayicilar (Kompatibilizerler)

Polimer alagimlar icin baglayicilar, blok kopolimerler igin birgok uygun kullanimlarmdan
birisi olarak iizerinde durulmustur. Polikarbonat-b-polistiren’in (PC-b-PS), PC/PS karisimlar1
icin efektif baglayicilar oldugu saptanmistir. Herbir homopolimerin basit bir karigimiyla,
baglayici katilarak modifiye edilmis karisim kiyaslandiginda, miikemmel transparanlik ve

ozellikle mekanik diren¢ kazandirildig1 gézlemlenmistir (Mishra, 1994).
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3.4.6 Graft Kopolimerler

Molekill agirhigr dagilmi genis polimerler ile yliksek molekiil agirlikli polimerlerin
makrobagslaticilar  vasitasiyla T{retilebildikleri gibi, makrobaslatict ve yaygin kullanilan
baglaticilarin karisimiyla de elde edilebilirler. Boylece, dokiimlerin mekanik dayanikliliklari,
hizl1 dokiim devri ve kopiik dokiilebilirligi gibi 6zellikleri gelistirilebilmistir (Mishra, 1994).

Makro baslaticilarla yapilan bu uygulamalara ilave olarak diger bir uygulamada, miirekkep
iceren 1s1 hassasiyetli misellerin gelistirilmesidir. Misellerin duvari, siddetli karistirma altinda
yiizeyleraras1 polikondenzasyon ile hazirlanan ve azo grubu bulunduran c¢apraz bagh
poliamid’den meydana gelmistir. Isil etki ile misel duvarini olusturan poliamidin azo
baglarinin bozunmasi, misellerin i¢indeki miirekkebin dagilmasina sebep olur ve iiretilen bu
miseller, 1s1l yazma teknikleri kullanan birgcok uygulama alaninda kullanilabilirler

(Mishra, 1994).
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4. POLIURETAN ESASLI BLOK KOPOLIMERLERDEN HAZIRLANAN
MEMBRANLAR VE KULLANIM ALANLARI

4.1 Membranlar ve Kullanimlar1 Hakkinda Genel Bilgi

Organik-organik veya organik-su karisimlarinin ayrilmasinda, yaygin olarak kullanilan klasik
ayirma  yOntemlerinin  (destilasyon, evaporasyon vb.) yiikksek enerji tliketimini
gerektirmesinden dolayi, membran ayirma prosesleri gibi diisiik enerji tiikketimi olan alternatif
yontemler ve prosesler, biliylik Olglide klasik yontemlerin  yerini almaktadirlar. Membran
ayirma prosesleri, 6zellikle sivi karigimlarin ayrilmasinda son derece etkili bir metod olarak
gliniimiizde endiistriyel boyutta kullanilmaktadir. Alkollerin dehidrasyonu, seyreltik sulu
cozeltilerden organik fazin ayrilmasi ve organik karigimlarin ayrilmasi igin bu yontem biiyiik
onem kazanmakta olup, yeni membranlarin gelistirilmesinde arastirmalar hizla devam
etmektedir (Baudot, 1996). Ozellikle alkollerin dehidrasyonu igin, membran proseslerinin
ticari olarak cok elverisl oldugu saptanmigtir (Asada, 1991). Seyreltik sulu ¢ozeltilerden
organik ¢oziicli fazin ayrilmasinda, poliakrilat, polimetakrilat ve poliiiretan membranlarin
kullanilabilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir (Hoshi, 1997). Membran ayirma proseslerinden
birisi olan pervaporasyon ile ayirma igin, c¢esitli sivi karigimlari, ayrilan bilesenler ve

kullanilan membran materyalleri Cizelge 4.1°de listelenmistir.

Bir membranin ayirma islemlerinde faydali olarak kullanilabilmesi i¢in, membranin segiciligi
ve gegirgenligiimembran akist) onemli iki faktordiir. Bu iki faktor membran materyalinin,
bagka bir deyisle membran yapiminda kullanilan polimer ya da kopolimerin, kimyasal
yapisina ve morfolojisine baglidir. Birkag drnek verecek olursak; seliiloz asetatin alkollerin
dehidrasyonunda su i¢in yliksek segiciligi ile uygun bir membran materyali oldugu tespit
edilmistir (Mulder, 1983). Benzen-siklohekzan karigimmdan, benzen’in ekstraksiyonu igin,
3-metilsiilfolen ile plastiklestirilen viniliden floriir filminin etkili seciciligi olan bir membran
oldugu saptanmistir. 3-metilsiilfolen miktart % 17 oldugunda, secicilik ¢cok az miktarda
azalirken, gecirgenligin yaklasik 15 kez arttig1 tespit edilmistir. Diger bir membran materyali
olarak, akrilonitril ile kopolimerizasyon sonucunda polibiitadiene nitril fonksiyonel
gruplarinin  girmesi  saglanarak membran modifiye edilmistir ve secicilik-gecirgenlik

faktorlerinin arttig1 goriilmiistiir (Sikonia, 1978).
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Cizelge 4.1 Pervaporasyon ile membran ayirma proseslerinin uygulandigi karisimlar, ayrilan
bilesenler ve kullanilan membranlar (Rautenbach, 1989).

SIVI KARISIMLARI

MEMBRANLAR

Organik(hidrokarbon)

Karisimlar

A- Alkanlar

n-hekzan — izooktan

n-hekzan — n-heptan, n-oktan
B- Aromatik Alkanlar

benzen — n-hekzan, toluen — n-heptan
C- Aromatik Naftenler

benzen — siklohekzan

toluen — siklohekzan
D- Aromatik Alkoller

benzen — metanol, -etanol, -propanol

Seliiloz Asetat
Polietilen

Polietilen

Polietilen, Polipropilen, Seliiloz asetat - Polifosfonat
Polietilen

Seliiloz asetat, Polietilen

Alkoller

etanol — hekzan. -siklohekzan
metanol — aseton

Politetrafloroetilen - PoliN-vinilpirolidon (PTFE-PVP)
Politetrafloroetilen - PoliN-vinilpirolidon

Su

metanol, etanol dehidrasvonu
n-izopropanol, tert.-biitanol

Seliiloz asetat. Selofan
Polivinilalkol - Poliakrilonitril, PTFE-PVP"

su-aseton Polipropilen

su- piridin Polietilen, Selofan

4.1.1 Poliiiretan Esash Membranlar

Poliiiretanlar, sentez sartlar1 ve kullanilan kimyasal maddelere bagli olarak ¢esitli kimyasal ve
fiziksel 6zellikler gostermelerinden dolayr membran materyali olarak 6zel ilgi cekmektedirler
ve ticari olarak kolaylkla iiretilebilirler. Bu polimerlerin organik sivi karigimlarinin
ayrilmasinda kullanimi esas olarak patent literatiiriinde bir konu baghigidir. Bu konuda bir
patent, organik bilesenli karisimlardan hidrokarbonlarin ayrilmasinda, en az 5 C (karbon)
atomlu alifatik glikoller ve ¢ogunlukla adipik asit’ten elde edilen poliester makrodioller ile
aromatik diizosiyanatlarin reaksiyonundan hazirlanan poliliretanlarin  kullanmim gosterir.
Diger taraftan literatiirde, membran materyali olarak pervaporasyon prosesinde kullanim i¢in
politiretanlarin molekiiler yapisi ile pervaporasyon Ozellikleri hakkinda sinirli bilgi vardir.
Hard segment olarak bir aromatik diizosiyanat ile polieter veya poliester esasli soft
segmentlerden, c¢esitli diamin esasl hard segment zincir genisleticiler kullanilarak elde edilen
segmentli poli(iiretan-lire) sentezi, karakterizasyonu ve siklohekzan-benzen karigiminin
pervaporasyon ile ayrilmasinda tasiim Ozellikleri iizerine bir ¢alisma yapilmistir
(Muszynski, 1999). Bu calismada, polimerlerin bilesiminde hard-soft segment oranlar1 ve
uzunluklar1  sistematik olarak degistirilerek, polimerin molekiiler

yapisinin  tagimim
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ozelliklerine etkisi incelenmistir. Sulu organik ¢ozeltilerden organik bilesenin ayrilmasinda
politiretan membranlarm kullanmma O6rnek olarak, fenolik recine ve bifenol-A sentezinde
ham madde olan fenol’tin, biiyiik miktarlardaki fenol igeren proses atik sularindan geri
kazanimini verebiliriz. Bu amagla, diizosiyanat bilesikleri (HMDI, MDI, TDI, IPDI) ile farkl
molekiil agirlikh  makrodiollerden  poli(tetrametilen  glikol) ve  poli(kaprolakton)
(PTMG, PCL) ile sentezlenen c¢aprazbagli poliliretanlardan (caprazbaglayici, trimetilol
propan, TMP) hazirlanan membranlar sulu seyreltik ¢ozeltilerden fenol’iin ayrilmasinda
kullanilarak, membranlarin fenol seciciligi ve gecirgenligine diizosiyanat yapisinm,
makrodiol tlirli ve molekiil agirliginin ve ¢apraz baglayici olarak kullanilan TMP miktarinin
etkisi incelenmistir. Fenol seciciligi, HMDI-PTMG ve HMDI-PCL membranlarmda
makrodiol molekiil agirligmin artmasiyla, arttigt ve TMP igeriginin (% 2’nin istlinde)

artmastyla, azaldig tespit edilmistir.

Toluen-siklohekzan karisimmin ayrilmasinda, membran performansi ve polimer parametreleri
arasindaki korelasyon igin yapilan bir ¢aligmada poliiiretan membranda hard segment miktari
(diizosiyanat ve zincir genisletici) membranin akismi etkiledigi, fakat akiya hard segmentin
caprazbag yogunlugunun ve kimyasal bilesiminin etkisi olmadigi ve bu parametrelerin
seciciligi etkilemedigi gozlenmistir. Poliester veya polieter diolden olusan soft segmentin
cams1 gegis sicakligl, kimyasal bilesimi, miktar1 ve ¢aprazbag yogunlugu akiyr etkiler. Soft
segmentin camsi gecis sicakligi ve kimyasal bilesiminin membranin segiciligine etkisi
olmustur ve diger parametreler cok az miktarda seciciligi etkilemistir (Hoshi, 1999a). Diger
bir calismada, toluen-2,4-diizosiyanat (TDI) sonlu polietilenglikol (PEG) ve polipropilen
glikol (PPG) oOnpolimerlerinin polimerizasyonundan elde edilen poliliretan membranlar,
etanol-su karigimlarinda incelenmistir (Cipriano, 1991). Onpolimerin molekiil agirhigmm

artmastyla, membranm akisi da artmugtir, fakat secicilikte etkilenme olmadig1 goriilmiistiir.

Organik karigimlarin ayrilmasinda da poliliretan membranlarin  kullanimi i¢in  yapilan
caligmalar vardir ve endiistriyel agidan Onem tasiyan, stiren-etilbenzen karigiminin ayrilmasi
bu konuda iyi bir Ornektir. Stiren, petrol aritimindan elde edilen etilbenzen’in
dehidrojenasyonuyla tiretilmektedir. Reaksiyon prosesi sirasinda stiren’in uzaklastirilmasi ¢ok
onemlidir ve bu sirada olusan stiren-etilbenzen karisimmin destilasyon ile ayrilmasi yiiksek
enerji gerektiren bir iglemdir. Pervaporasyon teknigi ile membran ayirma prosesi, bu
karistmin  ayrilmasinda  biiyiik  Olclide enerji  tasarrufu saglamaktadir. Bu amagla,
poli(hekzametilen sebekat) (PHS)-esasl poliiiretan membranlar sentezlenmistir ve membranin
bilesiminin pervaporasyon ozelliklerine etkisi incelenmistir. Oncelikle, soft segment olarak

kullanilan farkli molekiil agirliklarma sahip PHS’lar (M;=2200, 1600, 1270, 890)
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sentezlenmis ve bunlar cesitli dizosiyanatlar (MDI, TDI ve HMDI) ile bir diamin veya diol
zincir genisletici  kullanilarak PHS-esasli politiretan membranlar hazirlanmistir. ~ Stiren
seciciligi olan membranlarda soft segment uzunlugunun veya molekiil agirligimin azalmasiyla
secicilikte artma, gecirgenlikte ise azalma meydana geldigi belirlenmistir. Buna karsin, hard
segment igeriginin artmasiyla gegirgenlikte azalma oldugu fakat segicilikte bir artma olmadig
gorilmistiir. Aromatik diizosiyanat igeriginin artisinin segiciliin artmasina, gegirgenligin

azalmasina neden oldugu saptanmstir (Cao, 1999).

4.2 Poliiiretan Elastomerlerin (PUE) Sentezi ve Uygulamalari

Endiistriyel olarak bircok alanda biiylik onem kazanmasinin yanisira membran materyali
olarakta {izerinde c¢alisilan poliiiretanlar, genellikle hard segmentlerin (HS) ve poliester veya
polieter soft segmentlerin (SS) birlesmesinden olusan multiblok kopolimerlerdir ve
miikkemmel fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptirler. Soft segmentler ¢ogunlukla 400-3000
molekdil agirhgma sahiptirler (Huang, 1999). Hard segment {initesi ise iiretan veya iiretan-iire
segmentini olusturmak icin diigiik molekiil agirlikli bir diol veya diamin ile zinciri genigletilen
bir diizosiyanattir. Camst ve kristalin hard segment kisimlar, kauguksu soft segment amorf
fazinda dagilmistir. Soft segment kisimlar elastomerik ozellikleri verirken, hard segment
kisimlar kopolimeri mekaniksel olarak kuvvetlendirmeyi saglar. Hard segment yapisi ve
agirhik fraksiyonu; soft segment yapisi, molekiil agirligi, polidispersitesi ve her iki fazin
capraz baglanmasi bu polimerlerde mikrofaz ayrimmi etkiler. Asinma direnci ve yiiksek
esneme dayanimi gibi miikemmel mekanik Ozellikleri ve genis spektrumlu 6zellikleri
sayesinde poliiiretanlar bir¢ok kullanim alanina sahiptirler: kopiikler, fiberler, yapistiricilar,
kaplama materyalleri, sentetik deri, ayakkabi tabanlari, tibbi implantlar gibi biomedikal
iiriinler, boyalar, baglayicilar, otomobil aksamlari ve izolasyon malzemeleri vb. sayilabilir.
Politiretan  elastomerlerin  zincir yapist sematik olarak Sekil 4.1’de  gosterilmistir

(Gunatillake, 1993).
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Sekil 4.1 Poliiiretan elastomerlerin zincir yapisi (Martin, 1996).

PUE’lerin ticari kauguga gore 1s1l dayanimu, hidrolik dayanimi ve dinamik deformasyon ile 1s1
degisimi daha azdir. Soft segment tiirline bagli olarak, poliester esasli PUE’lerin 6zellikleri,
polieter esasli PUE’lere gore daha iyidir, fakat hidrolik stabiliteleri daha zayiftir. Poliester
esasli PUE’lerin hidrolik direngleri, karbodiimid bilesiklerinin eklenmesi ile ve diisiik
konsantrasyonlu ester gruplari iceren poliester glikollerin kullanmmi ile gelistirilmektedir.
Bu poliester glikoller uzun hidrokarbon zincirlerinden meydana gelmistir. Yiiksek molekiil
agirlikh ve oda sicakliginda yiiksek esneklige sahip poliester makroglikoller, termoplastik
PUE’lerin hava sartlarina direncini, ¢oziiciiler direncini ve diisiik sicaklik 6zelliklerini biiytiik
olctide kontrol etmektedir ki, PUE’lerin elastikligi agismdan soft segment igerigi 6nemli bir

faktordir.

PUE’lerin segmentli yapisi esas olarak, kismen kuvvetli etkilesimlere sebep olan yakm iiretan
gruplart arasindaki hidrojen baglan ile karakterize edilir. Hard segment polaritesi karsilikli
siddetli ¢ekim kuvvetine neden olur ve domain olusumu baslar. Hidrojen baglarinm her iki
tarafinda hard domainlerin olugmas1 yani fiziksel capraz baglanma, PUE’lerin elastik
davraniglarin1 belirleyen bir durumdur. Segmentli termoplastik PUE’ler, kopmada yiiksek
uzamalaryla yiiksek modiilleri ve yiiksek gerilme kuvvetinin biraraya gelmesiyle, kendilerine

has 6zelliklerinden dolay1 zamanla ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olmuslardir.

Segmentli termoplastik PUE’lerin morfolojisinin anlagilmasi, bu materyallerin oransal olarak
dizayninda kritik bir noktadir. Hard/soft-faz ayrim derecesi, kristalinite ve domain boyutu gibi
morfolojik faktorler, poliiiretanin sertlik, sikilik, gerilme kuvveti ve seffaflik gibi 6zelliklerini
etkiler. Segmentli PUE’lerin fiziksel oOzellikleri ve morfolojisini belirlemek i¢in birgok
calisma yapilmustir. Genel sonug olarak, iiretan ve poliester veya polieter soft segmentlerinin

bilesim orani, herbir segmentin molekiil agirligi ve segmentlerin uyumlulugu gibi faktorlere
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bagli olarak morfolojisinin ve fiziksel 6zelliklerinin degistigi belirlenmistir (Martin, 1996).

Molekiiler yapist Sekil 4.2°de gosterilen, difenilmetan diizosiyanat/1,4-biitandiol/ polipropilen
glikol (PPG) veya politetrametilen glikol’den (PTMG) (MDI/BD/PPG, M,=2000 ve
MDI/BD/PTMG, M,=2000) hazirlanan termoplastik PUE’lerin elastomerik davraniglari ve
dinamik-mekanik-1s1l 6zellikleri kiyaslanmistir ve hard segment igerigi (ag. %39-65) veya
blok uzunlugunun materyalin 6zelliklerine etkisi incelenmistir (Kim, 1999c). Soft segment
molekiil agirligi sabit (M;=2000) PPG veya PTMG esasli PUE’lerin, hard segment iceriginin
armasiyla, camst gecis sicakliklarmmda (Tg) arttign goriilmiistiir.  Gerilme-biiziilme
davranislant kiyaslandiginda, aymi hard segment igerigi olan PTMG esasli-PUE’lerin,
PPG esasli-PUE’lere gore daha iyi elastomerik davramglar gosterdigi saptanmigtir

(Kim, 1999¢).
|| | || || | [l
[ PPG veya PTMG-f O-C-N- CH2-©N -C-0 }CH,),-0-C-N- CHZQ-N-C-OH

Sekil 4.2 Termoplastik poliiiretanlarm(MDI/BD/PPG,PTMG) molekiiler yapist (Kim, 1999c).

Metil yan gruplart bulunduran poliester esasli PUE’lerin, yapisi ve 6zelliklerini tanimlamak
amaciyla birgok c¢alisma yapilmistir. Yapilan bir ¢alismada, metil yan gruplart bulunan gesitli
poli(adipat)glikoller ile MDI/BD’den bir onpolimer metodu ile alkil yan gruplari igeren
segmentli ve alofenat ¢aprazbagli poliester esasli-PUE’ler hazirland1 ve dinamik-mekanik ve
dinamik-viskoelastik ozellikleri ile camsi gecis sicakligi ve termal-hidrolik dayanimlart
incelenmistir. Hazirlanan alkil yan gruplu PUE’lerin, genel amach poliester esash
poliiiretanlara kiyasla daha iyi mekanik ozelliklerinin oldugu ve hidrotermal dayanimlarmnin

da gelistirildigi sonucuna varilmistir (Furukawa, 1999).

Cevre kirliligi ve giivenligi agisindan organik ¢oziicli sisteminden, ¢oziiclisiiz veya su bazl
sisteme donilisiim amaciyla, poliiiretanlar icin organik c¢oziicii sistemine alternatif olarak
segmentli poliliretan dispersiyonlarin (PUD) gelisimine ihtiyag duyuldu. Suda dagitilan
politiretanlarin elde edilmesinde bir yontem, poliliretan zincirine karboksil gruplar gibi
hidrofilik fonksiyonel gruplarin yerlestirilmesidir. Bu amagla, hard ve soft segmentinde
karboksil fonksiyonel gruplart bulunduran segmentli poliliretan dispersiyonlart sentezlenerek
karboksil gruplarinin pozisyonunun, faz yapisina, yiizey veya araylizey yapisma etkisi
incelenmistir. Segmentli PUD’lar suda ve organik ¢oziiciide hazirlanarak bunlardan elde
edilen filmlerin o&zellikleri karsilastirildiginda soft segmentinde karboksil grubu olan

segmentli PUD’lardan hazirlanan filmlerin, yiiksek kristalinite ve kristal biiyiime hiz1
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gostermektedirler. Organik ¢oziicli sisteminde hazirlanan filmlerde, hard segmentinde
karboksil grubu olan politiretanlar daha yiiksek kristalinitede elde edilmektedir
(Asaoka, 1999).

Ticari  poliliretanlar  hidrofobik  bir yapiya sahiptirler, fakat iyonik gruplarla
birlestirildiklerinde, yukarida verilen 6rnekte bahsedilen hidrofilik ve hidrofobik segmentli
poliiiretanlar, sentez asamasinda su eklenerek bir dispersiyondan elde edilmektedirler. Iyonik
gruplarmm  bu sekilde poliiiretan zincirine baglanmasiyla, dispersiyonlardan hazirlanan
filmlerin su direnci azalmaktadir. Bu negatif 6zelligin diizeltilmesi amaciyla, dispersiyonlarin
modifikasyonu poliliretan ana zincirine hidrofobik akrilat monomerlerinin asilanmasi ile

saglanmistir (Hoshi, 1999b).

Polidimetilsiloksan (PDMS) gibi polar olmayan makrodioller ve disiklohekzilmetan
diizosiyanat (H;,MDI) ile sentezlenen poliiiretanlarda hard-soft segment uyumlulugunun
azalmasi nedeniyle, yiiksek faz ayrim derecesi meydana gelmektedir. Faz ayrimmin
artmasinm genellikle mekanik O6zellikleri arttirdigi diistiniilmesine ragmen, PDMS esash
poliliretanlar daha zayif gerilme dayanimi, genlesebilme ve sertlik gdstermektedirler. PDMS
ve poli(hekzametilen oksit) (PHMO) esasli soft segmentlerin kullamish bir karigmm ile
MDI/biitandiol (BD) esasli hard segmentten hazirlanan PUE’ler ile H;;MDI/BD esasli hard
segmentten hazirlanan PUE’lere H;;MDI’mm izomer yapisinin ve bilesiminin etkileri
arastirlmistir.  HpMDI'in  trans,trans  izomeri igeriginin  degismesiyle, PUE’lerin
morfolojisinde ~ ve fiziko-mekaniksel  ozelliklerinde meydana gelen  degisiklikler
incelendiginde ticari olarak kullanilan %13 trans,trans izomeri igerigi olan H;;MDI’in
trans,trans izomeri igeriginin arttirtlmasiyla PUE’lerin mekanik 6zelliklerinin kuvvetlendigi

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

4.3 Poliiiretan Esash Makroazobaslaticilar (PUMAI) ile Poli(iiretan-b-akrilat) Blok

Kopolimerlerinin Sentezi

Makroazo baslaticilarin tipleri ve bunlarla elde edilen blok kopolimerlerin sentezi hakkinda
3. Boliim’de detayli olarak bilgi verilmisti. Bu boliimde, 1. ve II. Tip makroazo baslaticilar ile
poli(iiretan-b-akrilat) yapisinda blok kopolimerlerin sentezi ve kopolimerlerin 6zelliklerinin

incelendigi calismalardan 6rnekler iizerinde durulacaktir.

Poliliretan esali makroazo baslaticilarin sentezlendigi bir ¢alismada, hazirlanan PUMATI’lar
kullanilarak ¢esitli vinil monomerlerinin radikal ¢ozelti polimerizasyonlar1 yapilarak,
poli(iiretan-vinil) (PU-PV) blok kopolimerleri elde edilmistir ve PUMAID'lar ile
polimerizasyonun ve elde edilen kopolimerlerin endiistriyel olarak uygun oldugu goriilmiistiir
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(Kinoshita, 1993). ilk asamada, 2,2'-azobis(2-siyanopropanol) (ACP)’iin, hekzametilen
diizosiyanat (HMDI) ve dipropilen glikol (DPG) ile reaksiyonu, farkli ACP ve DPG
oranlarinda gerceklestirilerek, ana zincirinde birka¢ azo grubu igeren II. Tip makroazo
baslatict yapisinda PUMAD’lar elde edilmistir. Ikinci asamada, PUMAI’lar ile
biitil metakrilat (BMA), metil metakrilat (MMA), etil metakrilat (EA) ve stiren (S) ile
2-biitanon’da, 20 saat ve 80°C’de, radikal c¢dzelti polimerizasyonlar1 yapilarak blok
kopolimerler sentezlenmistir. PUMAI’larin molekiil agirliklart GPC ve UV-spektroskopisi ile,
azo igerikleri UV-spektroskopisi ile ve 1sil bozunmasi TG analizleri ile tanimlanmustir.
Yiiksek verimle (% 94,7-100) elde edilen blok kopolimerlerin, homopolimerlerinden farkli
fiziksel Ozelliklere sahip olduklar1 gozlenmisti. PUMATI’lar ile polimerizasyonda, vinil
monomerlerinin igerdikleri geciktiriciler alinmadan blok kopolimerlerin sentezi yiiksek

verimle gergeklestirilebilmistir.

Ana zincirde tek azo bagi bulunduran iyi tanimlanns I.Tip PUMATI’lar ve poli(iiretan-b-metil
metakrilat) (P(U-b-MMA)), poli(iiretan-b-stiren)  (P(U-b-S)) blok kopolimerlerinin
sentezlendigi diger bir c¢aligmada, PUMAI’lar, ACP ve MDI ile o,0-dihidroksi
polikaprolakton’un (PCL, M,= 550 ve 1000) iki basamakli polimerizasyonundan elde
edilmistir. MMA ve S’in radikal polimerizasyonlart [N=N]/[MMAveyaS]=1/1000; 1/150
araliginda olacak sekilde 2-biitanon’da gergeklestirilmistir. Azo/monomer oraninin azalmasi
ile blok kopolimerlerin veriminin azaldigi, My, ve M, degerlerinde bu oranin azalmasiyla
artma oldugu goriilmiistiir. MMA’m % 80 orantisiz ve % 20 birlesme ile sonlandigi, S’in ise
hemen hemen tamamiyla birlesme ile sonlandigi goz oniinde bulundurularak, MMA’mn blok
kopolimerizasyonuyla AB-tip blok kopolimer, sonlanma birlesme ile oldugunda S’de oldugu
gibi ABA-tip blok kopolimer elde edilmelidir. Blok kopolimer tipleri SEC kromatografi ile
incelenmis ve 'H-NMR spektrumlarindan bloklarm ve homopolimerlerin oranlar
tanimlanmistir. Bunlara gore, P(U-b-S) i¢in blok kopolimer veriminin ve PUMAI'nin blok
etkinliginin, vinil monomerinin konsantrasyonunun diigsmesiyle azaldigi goriilmiistiir. Blok
etkinligindeki artisin, blok uzunlugunun artmasim gosterdigi ve bunun [PUMAI]/[monomer]
oraninin azalmasma bagli oldugu bilinmektedir. Ayrica, PUMATI’larin azo igerigi SEC ve
'H-NMR ile tammlanmustir ve ester fonksiyonlu PUMAT’larin her zincirinde bir azo grubu
oldugu bulunmustur. ACP veya PUMATI’lar ile MMA’in radikal polimerizasyonlari, S ile
yapilanlara gore daha yliksek verimle gergeklestirilmistir. Azo gruplarinin miktarmin artmast,
ortalama molekill agwhgint diislirdigi tespit edilmistir. PUMATI’lar elde edilen blok
kopolimerlere poliiiretan segmentinin girmesini saglamistir ve poliiiretan segmentinin miktari

SEC ve 'H-NMR ile belirlenebilmistir (Cheikhalard, 1998).
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Kontrol edilebilir bozunma 6zellikleri olan 1s1l bozunabilir (termodegradable) polimerlerin
sentezi, simetrik ve difonksiyonel azo bilesiklerinin gelismesiyle yapilabilmektedir. Azo
bilesikleri tasiyan polimerlere 6rnek olarak bilindigi gibi radikal polimerizasyonlar1 icin
makrobaslaticilart  veya s1l transfer yazim sistemleri i¢in mikrokapsiilleri verebiliriz.
Mikrokapsiiller i¢in ise 1sil bozunabilen polimerlere Ornek olarak, 1sil bozunabilen
poliiiretanlarin iki adimli sentezini verebiliriz. Bu caligmada ik adimda, a,w-dihidroksi
polikaprolakton (PCL, M,= 2000) ile MDI’1n reaksiyonu bir dnpolimer olusturmak iizere 1:2
oraninda gerceklestirilmistir. ikinci adimda, énpolimere ACP eklenerek zincir genisletilmistir
ve 1s1l bozunabilen poliiiretanlar (TDPU) elde edilmistir. ACP’iin ve sentezlenen TDPU’larin
TG analizleri yapilmistir ve ACP’lin hesaplanan azo grubu miktart (% 14.3), TG sonucu
122°C’de baslayan ve N=N grubunun eliminasyonunu gosteren agirlik kaybindan bulunan
deger (% 14.5) ile hemen hemen aym oldugu gorilmiistir. TDPU’larin 1s1l bozunmasi,
N=N gruplarinin 1si1l bozunma ozelliklerinin TG analizleri ile incelenerek yapilmistir ve ilk
agirlik kaybinn azo gruplarinin bozunmasindan kaynaklandigi anlasilmigtir. Isil bozunma
icin, TDPU’daki azo igeriginin artmastyla aktivasyon enerjileri de artmustir. Boylece,
poliiiretanlarin ACP igeriginin artmasiyla daha fazla 1sil hassasiyeti olan TDPU’larin elde

edilebilecegi sonucuna vartlmigtir (Shimura, 1993).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

4,4Gazobis-4-siyanopentanoik asit (Fluka)

Poli(etilen glikol)(M,= 400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol-g) (Merck, Across)
Tiyonil kloriir (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)

Kalaydibiitildilaurat (Aldrich)

Hekzan (teknik)

n-Biitil metakrilat (Merck; geciktiricisi uzaklastirtlarak kullanildi)
Dimetilsiilfoksit (Lab Scan)

Etilenglikoldimetakrilat (Merck)

Etil alkol (JT Baker)

Sodyum hidroksit(Merck)

Hidroklorik asit(Merck)

Sodyum siilfat (Merck)

Gaz Kromato grafi(Shimadzu GC-9A)

FTIR Spektrofotometresi (Unicam Mattson1000)

Jel Gegirgenlik Kromatografi (GPC; Waters, Waters HR SE; 4E; 3; 2 narowbore)
GPC Dedektor (Agilent 1100 RI dedektor)

'H-NMR Spektrofotometresi (Bruker)

TGA-DTA (Linseis-L 1040); DSC (Setaram 131)

Scanning Elektron Mikroskopu (Jeol)

Vakum etiivii (Niive)

Etiiv (Gallenkamp)

Vakum pompasi (Edwards)

Su Banyosu (Ko6ttermann)
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5.2 Poliiiretan Esash Makroazo Baslatict (PUMAI) Sentezi

Poli(iiretan-akrilat) membranlarin1 hazirlamak amaciyla n-biitil metakrilat’in(BMA )radikal
polimerizasyonunda baglatic1 olarak kullanilacak PUMATD’ler iki basamakli sentez metodu ile

elde edilmistir.

I. BASAMAK: Bu asamada, 4,4¢azobis-4-siyanopentanoyil kloriir (ACPC) ile gesitli
molekiil agirligindaki poli(etilen glikol)’lerin (PEG; M,= 400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol-
g) polikondenzasyonundan hidroksil-sonlu poliazoesterler (APEG400, 600, 1000, 1500, 2000)
sentezlenmistir (Sekil 5.1). Polikondenzasyon reaksiyonlarinda kullanilan asit kloriir (ACPC),

4,4¢azobis-4-siyanopentanoik asit (ACPA) ile tiyonil kloriir’iin (SOCI,) reaksiyonundan

hazirlanmistir.
CH;  CH, GHs  GHs
HOOC-CH,CH-C-N=N-C-CH,CHy-COOH. + SOCly == CIOC-CH,CH,-C-N=N-C-CH,CH,-COCl
CN CN CN CN
(ACPA) (ACPC)
GHs  CHs (C,Hs);N
CIOC-CH,CH,-C-N=N-C-CH,CH,-COCl  + 2 HO-( CH,-CH,-0),-H —— -
(I:N (I:N 25°C . 24 saat
benzen
(ACPC) (PEG)
(M,= 400, 600, 1000, 1500, 2000 g/mol )
i GHs  CHs @
HO-(-CH,-CH,-0),-C-CH,CHy-C-N=N-C-CH,CH,-C~(0-CHy-CH,),-OH
CN CN
(APEG)

(APEG400, 600, 1000, 1500, 2000 )

(HOVVWV N=N v 0OH)

Sekil 5.1 Hidroksil-sonlu poliazoesterlerin (APEG) sentezi.

APEG reaksiyonlar1 {i¢ boyunlu reaksiyon balonunda reflux yapilarak N, atmosferinde,
24 saat devam ettirildi. APEG reaksiyonunda: PEG400 (8 g; 20 mmol), trietilamin
(TEA, (C;Hs)sN, 10 ml) ve benzen (50 ml) reaksiyon balonuna konularak karistirildi
ACPC’nin (3.17 g, 10 mmol) benzen (10 ml) ile hazirlanan ¢ozeltisi, < 5°C’ye sogutulan ve
karistirilan reaksiyon karigimma asamali olarak eklenerek reaksiyon boyunca karistirma
devam ettirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi igin gerekli siire sonunda polikondenzasyon
sirasinda olusan trietilamin tuzu ((C,Hs)3;N. HCI) siiziildiikten sonra reaksiyon karigimi susuz

dietileter’de ¢oktiiriilerek elde edilen kirmizi viskoz sivi formundaki APEG400 yiiksek vakum
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altinda kurutuldu ve kullanilincaya kadar <5°C’de saklandi. Cizelge 5.1°de APEG

poliazoesterlerini hazirlama sartlart verilmistir.

Cizelge 5.1 APEG’lerin hazirlama sartlar1 ve karakterizasyonu.

APEG PEG ACPC | TEA | Benzen | Verim | M, (teorik) M, * M,/M, *
(® (® |m) | (@ % (g/mol) (g/mol)

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|454 |3,614 10 60 84 4244 5628 1,007

* M, , M,/M, degerleri GPC ile tayin edilmistir.

II. BASAMAK : iki basamakli sentez metodunun bu son adiminda PUMAT’lar, APEG’ler ile
2,4-toluen diizosiyanat (TDI) ve 4,4¢difenilmetan diizosiyanat’mn (MDI) reaksiyonlarindan
elde edilmistir (Sekil 5.2).

Reaksiyonlar ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda reflux yapilarak, N, atmosferinde, 25°C’de,
24 saat siirdiiriildi. APEG (1 mol), reaksiyon ortami olarak kullamlan metil etil keton (MEK)
ve tiim reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilan kalaydibiitil dilaurat (SnDBDL) reaksiyon
kabinda karistirilirken, TDI veya MDI (2.53 mol) ilave edildi. Reaksiyonlarda katalizor
[SnDBDL]/[NCO]J=0.05, % mol, oraninda kullanidi ve reaksiyonlarin ilerlemesi
ASTM D2572’ye gore dibiitilamin geri titrasyonu ile % NCO azalisi izlenerek gerekli
reaksiyon siiresi tiim reaksiyonlar i¢cin 24 saat olarak belirlendi. Bu siire sonunda reaksiyon
karistmma metanol (4 mol) eklenerek 3 saat reaksiyona devam edildi ve NCO-sonlu
PUMATI’larin zincir sonlari kapatildi. Reaksiyon karigimi susuz hekzanda ¢oktiiriildi ve
vakum altinda kurutuldu. Reaksiyon karisimindan alman numunelerin IR spektrumlar
alinarak 2270 cm™’de gorillen NCO pikinin varligi kontrol edildi ve metanol ilavesinden
sonra NCO pikinin kayboldugu tespit edilerek reaksiyonlar sonlandirildi. PUMAT’larin

hazirlama sartlar1 Cizelge 5.2°de listelenmistir.
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CH,
~NCO
2
I
NCO
TDI
(TDTy 25°C, 24 saat
(HOVVVV N=N "\ 0OH)  + veya >
MEK, SnDBDL
(APEG) 2 OCN —@— CH, -@—Nco
(MDI)
CH, CH,
~NCO @/NCO
I
/\ /N\ 25°C, 3 saat
H ﬁj-of\/\.r\.r\.r\ N=N fvvv‘o-ﬁ, H + 4 CH;OH >
(¢ (¢
(NCO-sonlu PUMALI) CH; (I)I CH;4 (IDI
©/1\II-C-OCH3 ~N-C-OCH;
: H H
N N
/\ /N
H %_OW N=N r\.rv\.r\o-ﬁ H
(¢ (¢
(PUMAI)
i Q i i
Il
H3CO_C_]I\]'\/\/\/©\/\/\/\ N-C-OVV NN anne O_C-]I\IW@ I\II-c-QCH3
H H H H

Sekil 5.2 PUMALI sentezi.

45



46

Cizelge 5.2 PUMAT’lerin sentez sartlar1 ve karakterizasyonu.

PUMAI APEG TDI | MDI |MEK| % M. | M,/ Mn

() @ | @ || Y™ | (o/mol) | (e/mol)
PUMAI4AT APEG400 1 0,422 - 8,89 83 2150 1,239
PUMAI6T APEG600 1 0,305 - 8,16 81 5063 1,635
PUMAIIOT |APEGI1000 1 0,196 - 7,47 93 5921 1,615
PUMAIIST |APEGI1500 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
PUMAIIOM | APEG1000 1 - 0,282 8 91 14136 2,233
PUMAIISM | APEG1500 1 - 0,195 7.5 89 7677 1,657
PUMAIROM | APEG2000 1 - 0,149 7,2 92 7408 1,481

5.3 Poli(iiretan-akrilat) (PUA) Membranlarinin Sentezi

PUA membranlari, yapisinda 1sil olarak parcalanabilen azo bagi bulunduran PUMAT’lar
BMA’mn radikal polimerizasyonlarinda baslatict  olarak  kullanilarak  hazirlanmustir.
Polimerizasyonlarda BMA’in agirlikca % 15 ve 30’u oraninda alinan PUMATI’larin
dimetil sulfoksit (DMSO) ile hazirlanan ¢ozeltisine BMA ve g¢apraz baglayici olarak farkli
oranlarda etilenglikol dimetakrilat (EGDM, 2; 2.5; 3; 4; 5, % ag.) eklenerek hazirlanan ¢ozelti
15 dk. kanistirildi Polimerizasyon ¢ozeltisi 30 dk. bekletildikten sonra 10 cm ¢apindaki petri
kabina dokiildi ve 80°C’de vakum etiivinde 40 saat tutulduktan sonra etiiv sicakhgi
100°C’ye getirilerek 1.5 saat bu sicaklikta polimerizasyonun ve ¢apraz baglanmanmn
tamamlanmasi saglandi. EGDMA ile capraz baglanmanm olmadigi durumda sentez yontemi
Sekil 5.3’te gosterilen PUA membranlari, petri kabindan siyrihp almdi ve 6 saat suda
bekletildikten sonra 105°C’de kurutuldular. ~400 mm kalinliginda hazirlanan PUA

membranlarinin sentez sartlart Cizelge 5.3’de verilmistir.
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i i q i
H3CO-C-NW N-C-0MA NN A o-g-yw@w N-C-OCHj
H H H H
(PUMAI)

+
CH, 0 0
_ I I
H,C=C :0 _80°C, 40 saat l40 lsfaz;t —( H,C-C n)—»vw« O-CN VNP E-C-OCH3
C=0 imetil siilfoksit
. -0 H
OCH,CH,CH,CH; OCH,CH,CH,CH;
(BMA) (PUA)
Poli(Uretan-b-Akrilat) Blok Kopolimeri
Sekil 5.3 PUA membranlarinin sentez yontemi.
Cizelge 5.3 PUA membranlarmimn sentez sartlar.
PUA PUMAI BMA EGDMA DMSO
(2) (2) (% ag. BMA) (2)
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 Membranlarinin Sorbsiyon Deneyleri

Membranlarin ikili karigimlart ayirma amaciyla kullanilabilmesi igin karigim bilesenlerini
calisma sicakliginda ne oranda tutabildiginin dolayisiyla karigim bilesenlerine seciciliginin
belirlenmesi membran performanst ile ilgili Oonemli bilgiler vermektedir. Sorbsiyon
caligmalarinda kuru agirligi bilinen membran sabit ¢aligma sicakliginda tutulan saf ¢ozelti
bilesenlerine ve konsantrasyonu bilinen bilesenlerin karisimu ¢ozeltiye daldirilarak bekletilir.
Membran belirli araliklarla almir ve {izerindeki slaklik kurutma kagidi ile hafifce kurulanip
tartilarak agirlik degisimi izlenir. Agirlik degisimi olmadiginda membranin denge sorbsiyon

degerine ulastig1 saptanir.

Farkli ¢apraz baglanma oranlarinda sentezlenen PUA membranlarinm sorbsiyon davranislari
etil alkol-su ¢dzelti sisteminde incelenmistir. Uretan-akrilat yapismda hazirlanan hidrofobik
ozellige sahip PUA membranlarinm sorbsiyon deneyleri saf etil alkol, saf su ve % 96 etil
alkol iceren etil alkol-su karisimmnda 30, 40, 50°C sicakliklarinda yapilmstir. Sicaklik, capraz

baglanma orani, membran materyalinin sentezinde kullanilan iki farkli PUMAI

47



48

konsantrasyonunun (% 15, 30) ve PUMAI yapisinda bulunan PEG’lerin molekiil
agirliklarinmn sorbsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. PUA membranlarinin sorbsiyon
davranigin1 incelemek amaciyla agirligr bilinen membran Ornekleri, saf ¢ozelti bilesenlerinde
(25 ml etil alkol ve su) ve % 96 etil alkol-su ¢ozeltisinde (10 ml) bekletilerek 30, 40, 50°C’de
denge sorbsiyon degerlerine ulasmalari saglanmistir. Bu agamada membranlar belli zaman
araliklarinda bulunduklar1 ¢oziici veya c¢ozeltiden almip ylizeylerindeki 1slaklik hafifce
kurulanip tartilarak, calisma sicakligindaki sorbsiyon degerleri zamana karsi incelenmistir.
Membranlarin i¢inde bulundugu sistemde tutabildikleri saf ¢oziicii ve c¢ozelti icerikleri

asagidaki esitlige gore hesaplanmistir :

% etil alkol, su ve etilalkol-su igerigi =[ ( M{— Mg )/ Mq) ] x 100 5.1

Bu esitlikte, M, : t zamaninda membranin 1slak agirligi ve My : kuru membran agirhigidir.

5.5 Sorbsiyonda Cozelti Bilesimlerinin Belirlenmesi

Sentezlenen PUA membranlarinin sorbsiyon ve ayirmadaki seciciliklerinin belirlenebilmesi
icin, % 96 etil alkol-su c¢ozeltisi hazirlanmustir. 30°C’de yapilan sorbsiyon ¢alismalari
baslangicnda ve sonunda ¢oOzelti bilesimleri gaz kromatograf cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica sorbsiyon sirasinda belli zaman araliklarinda ¢6zeltiden alinan
numunelerden ¢ozelti bilesiminin degisimi yine gaz kromatografi ile izlenmistir. Kullanilan

gaz kromatograf cihazinin ¢aligma sartlar asagidaki gibidir:

Gaz Kromatograf calisma sartlari:

Kolon : Alltech Propak T 80/100
Dedektor : TCD

Dedektor Sicakligt : 130°C

Enjeksiyon Sicakligt  : 130°C

Kolon Sicaklig : 110°C

Tastyic1 Gaz : Helyum

Tastyict Gaz Akig Hizi : 55 ml/dk
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5.6 PUMAI ve PUA Membranlarinin Karakterizasyonu

Karakterizasyonu igin jel-gecirgenlik kromatografisi (GPC) analizleri, FTIR spektrumlari,
'H-NMR analizleri, TGA-DTA ve DSC analizleri yapilarak sentezlenen APEG ve
PUMATI’lerin  molekiiler yapist ve Ozellikleri tamimlanmaya  calisistir.  PUA

membranlarinin SEM kesit fotograflari ile yapisal goriintiisii incelenmistir.

GPC Analizleri: Yapisinda PEG ve iiretan {initeleri bulunduran ve Cizelge 5.2°de sentez
sartlar1 ile M, degerleri listelenen farkli molekiil agirlikl soft segment (PEG) ve farkli tiir
hard segment (TDI/MDI) iceren PUMATI’lerin M, degerleri jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ile tayin edilmistir. M, degerleri teorik olarak hesaplanan degerlere ¢ok yakin

bulunmustur ve az miktarda zincir genislemesi oldugu diistiniilmektedir.

FTIR Spektroskopisi: Sekil 5.4’te, 1. Basamakta sentezlenen APEG’lerin ve PUMAI’lerin
potasyum bromiir(KBr) ile hazirlanan tabletlerden cekilen FTIR spektrumlart verilmistir. IR
spektrumlarinda: 1100 cm™’de PEG’den kaynaklanan -CH, vibrasyon bandy, 1740 cm™’de
ester gruplarinm karbonil bandi, iiretan grubunun hard segmentte(izosiyanat tarafinda) H-
bagli C=0 gerilme pikleri 1719-1722 cm™’de soft segmentte(PEG tarafinda) H-bagh C=0
gerilme pikleri 1645 cm™’de, iiretan baginda bagh  N-H gerilmesi 3350 cm’de

gbzlenmektedir.

4

IEFY FEITE IR
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Sekil 5.4 (a) APEG poliazoesterlerinin, (b) TDI ile sentezlenen PUMAIT lerin, (c) MDI ile
sentezlenen PUMAIM’lerin FTIR spektrumlari.
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'"H-NMR Analizleri: Sekil 5.5’te gosterilen APEG2000 ve PUMAII0T’nin 'H-NMR
spektrumunda; d(ppm)=1,6 - 1,7 ve 2,4 - 2,6 (ACPC’den gelen -CH; ve -CH, gruplar),
3,4 - 3,65 (PEG’den gelen -CH, gruplari) ve 7,9 - 8,1 (liretan tinitelerindeki -NH gruplari)
yapisal sinyalleri goriilmektedir (analizler, standart olarak tetrametilsilan ve ¢oziicii olarak

kloroform (CDCl;) kullanilarak oda sicakliginda yapilmistir).

(a)

| | |
| ‘i HL J‘ /‘A\\
,,,,,,,,, J J \\_W ,/\JA I \JL.A..LL,J// N

(b)
Sekil 5.5 (a) APEG2000 ve (b) PUMAILOT *nin '"H-NMR spektrumlari.

DTA-TGA ve DSC Analizleri: Sentezlenen APEG ve PUMAT’lerin 11l par¢alanmasi azot
atmosferinde, 10-15 mg kati numune fazmnda ve 10°C/dk 1sitma hizinda incelenmistir.
Sekil 5.6’da verilen termogramlardan goriilebildigi gibi, azo gruplarinin bozunmasi 95°C’de
baglamis ve 120°C’de tamamlanmustir. Zincir pargalanmasinin yaklasik 200°C’de basladigi
goriilmektedir ki bu sicaklik, azo gruplari olmayan poliliretanlarin bozunma sicakligindan
(~ 260°C) daha diisiiktiir ( Kinoshita, 1993 ). APEG poliazoesterleri ve PUMATI’larin DSC
analizleri ile belirlenen T, sicakliklart Cizelge 5.4’te listelenmistir ve DSC egrileri
Sekil 5.7°de gosterilmistir.
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[

Sicakhik

600

Sekil 5.6 APEG ve PUMATI’lerin TGA egrileri (1- APEG400, 2- APEG1000, 3- APEG2000,
4- PUMAIAT, 5- PUMAIILOT, 6- PUMAI20T, 7- PUMAI4M).

Cizelge 5.4 APEG ve PUMATI’larin T, sicakliklar1.

APEG400

APEG1000

APEG2000

PUMAI4T

PUMAII0T

PUMAI20T

PUMAI4M

T,/ °C

49

-28

-17

-63

-42

-66

-29

Endoterm.

Sicaklik (°C)

-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20

-10

0

1-APEG400 ; 2-APEG1000 ; 3-APEG2000 ; 4-PUMAIAT ; 5-PUMAI4M ; 6-PUMAI20T ;

7-PUMAIIOT

Sekil 5.7 APEG ve PUMAT’lerin DSC egrileri.

51



52

Uygulanan DSC Programi : SETARAM 131 DSC. Oda sicakhigimda (30 °C) 5 dakika

izotermal, sivi azot kullanilarak 10°C/dk. sogutma hiziyla —100 °C’ye sogutma, -100 °C’de
5 dk. izotermal ve —100°C’den, +150 °C’ye 10 °C/dk hizla isitma.

Kroze : 100 pl hacimli Al (orijinal)

Cihazin Sicaklik ve Entalpi kalibrasyonu, kalibrasyon safliginda In, Sn ve Pb kullanilarak
gergeklestirildi. Analizler 100 ml/dk gegis hizinda N, atmosferinde gergeklestirilmistir.

SEM Fotograflari: % 30 ve % 15 PUMALI oraninda, TDI ve MDI igerikli, PEG400, 600,
1000, 2000 igerikli ve % 2 - 3 oraninda ¢apraz baglayici ile sentezlenen PUA membranlarinin
(30-20T-2; 15-4T-2; 15-20T-2; 30-6M-3; 30-10M-3; 15-20M-3) SEM kesit fotograflarinda
fiziksel goriintli Ozellikleri Sekil 8’de gosterilmistir. SEM fotograflarmdan, ayni g¢apraz
baglanma oraninda (% 2) ve PEG2000 kullanilarak % 30 PUMALI oraninda elde edilen
membranlarin % 15 PUMALI oranindaki membranlara gore daha yogun yapida ve biiyiik
gozenekli oldugu ve % 30 PUMAI ile ayni ¢apraz baglanma oraninda (% 3) PEG600 ve
PEG1000 ile sentezlenen membranlara bakildiginda ise PEG1000 ile elde edilen membranin
daha gozenekli bir yapisinin oldugu goriilebilmektedir.
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18kU X758

18kY X758 l8pm OOBBEA
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18kyY X758 18pm BOBG0BQ

Sekil 5.8 PUA membranlarinin SEM fotograflari : (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 Hazirlanan PUA Membranlarinin Su I¢indeki Sorbsiyon
Davramslan

Bolim 5.4°te sentez metodu ve bilesimleri anlatilan % 2; 2.5; 3; 4; 5 capraz baglayici
oraninda hazirlanan PUA membranlarinin su i¢indeki sorbsiyon davraniglar1 30, 40, 50°C’de
gergeklestirilmistir. % 30 PUMAI oraniyla hazirlanan TDI igerikli membranlarin sicaklik ve

zamana gore incelenen sorbsiyon davranislart Sekil 5.9, 5.10, 5.11, 5.12, 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.9 30-4T membranlarinm 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlart.

PEG400 ve TDI igerikli 30-4T membranlarinn denge su sorbsiyon degerlerine bakildiginda,
farkli ¢apraz baglanma oranlarindaki membranlarin sicaklik artis1 ile sorbsiyon degerlerinin
biiyiik olgiide degismedigi goriilmiistiir. 30°C’de 30-4T-5 membraninin denge su sorbsiyon
degeri % 7.9’dur. Bu deger, daha az oranda ¢apraz bagli 30-4T-2 membraninin sorbsiyon
degerinden (%12,5) daha disiiktiir. % 5 capraz baghh 30-4T-5 membraninda diger
membranlardan farli olarak  sicaklik artis1 ile sorbsiyon degerinde artma olmustur
(% 14.47, 50°C). Capraz baglanma oranmin artmasi ile membranlarin su sorbsiyonlari

30°C’de  azalmistir, fakat diger sicakliklarda belirgin ve diizenli bir degisiklik

goriilmemektedir.
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Sekil 5.10 30-6T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

30-6T membranlarinda, sorbsiyon sicakligmin artmasi ile denge su sorbsiyon degerleri genel
olarak ¢ok belirgin olmasada artmistir. % 2 capraz bag oranindaki membranlarin sorbsiyon
degeri 30°C’de % 12.44 iken 50°C’de % 32.02’ye yiikselmistir. % 5 oranindaki

membranlarda sicaklik ile denge su igeriginde Onemli bir degisme olmamistir

(30°C’ de % 13.62 ; 50°C’ de % 15.11).
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Sekil 5.11 30-10T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

Sekil 5.11°de denge su sorbsiyon davranigt gosterilen 30-10T membranlarinm sorbsiyon
degerleri sicaklk artis1 ile tiim c¢apraz baglanma oranlarinda yiikselmistir. PEG 1000
kullanilarak sentezlenen 30-10T membranlarinin denge su igeriklerinin 30-4T ve 30-6T
membranlarina gore daha fazla oldugu bu durumun kullanlan PEG molekiil agirligmin
artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Capraz bag oraninin artmasi membranlarin su

sorbsiyon miktarimi degistirmedigi goriilmektedir.

56



57

Zaman; saat

23
20 4 30-15T; 30°C-Su
20
g B g
= 215
2 172
= =
B 10 =
2 < @ 10
= ——30-15T-2 X —o—gg{gg S
S > —m—30-15T- —=—30-15T-2,
301573 5 . 30-15T-3
8 30-15T-4 2 30-15T; 40 C-Su 30-15T-4
0 # ; ‘ —%—30.15T5 0 R ‘ | —*—30-15T5
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zaman; saat Zaman, saat
2501
g 20 A
e
w
3 30-15T; 50°C-Su
210 ——30-15T-2
2 —8—30-15T-2,5
N 30-15T-3
o 30-15T-4
—%—30-15T-5
0 T r
0 20 40 60 80 100

Sekil 5.12 30-15T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

30-15T membranlarinin, 30°C* deki su sorbsiyon degerlerinin ¢apraz baglanma oranindaki
degisimden etkilenmedigi fakat 40 ve 50°C’ de capraz bag oraninmn artmasi ile sorbsiyon
degerlerinde az miktarda azalma goriilmektedir. 30-15T-2 membranlarinin 40°C’ de su igerigi
% 20,25 iken 30-15T-5 membran i¢in bu deger % 15,49’ a diismiistiir ve 50°C iginde ayni

durum s6z konusudur. 30-15T membranlarinda yine sicaklik artist ile % 3, 4, 5 capraz bagh

membranlar disinda, sorbsiyon degerlerinde yiikselme goriilmektedir.
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Sekil 5.13 30-20T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

30-20T membranlarinn sorbsiyon davranisina bakildiginda; % 2 c¢apraz bagh 30-20T-2
membranlarmin  30°C ve 50°C sicakliklarindaki su sorbsiyon degerleri, % 6,88°den
% 12,85’e 30-20T-2,5 membranlarmdada % 7,41°den % 20,26’ya artis gOstermistir.
% 3, 4, 5 capraz bagli membranlarda, sicaklik degisimi su sorbsiyon degerlerini

etkilememistir (Sekil 5.13).
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% 30 PUMAI oraniyla hazirlanan MDI igerikli membranlarin sicaklik ve zamana gore

incelenen sorbsiyon davraniglari Sekil 5.14, 5.15, 5.16, 5.17, 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.14 30-4M membranlarimin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

Yapisinda PEG 400 ve MDI bulunduran 30-4M membranlarinm su sorbsiyon degerleri
% 4 ve 5 capraz bagli membranlar hari¢ sicakligin artmasiyla biiyiik Olglide artmistir
(Sekil 5.14). En yiiksek su sorbsiyon degerine 30-4M-2 membrani ulasmistir (30°C’de
% 22,09; 50°C’de % 42,35). 30-4M-5 membraninin, % 13,16 - 14,71 araliginda en diisiik su

sorbsiyon degerine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.15 30-6M membranlarimn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

Sekil 5.15’te gorildigi gibi, 30-6M-5 membrani tiim sicakliklarda en diisiik su sorbsiyon
degerine ulastig1 goriilmiistiir (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 igerigi ile en yiiksek su
sorbsiyonu davranigt gostermistir. 30-6M membranlarinda da, sorbsiyon degerlerinin

% 5 ¢apraz bagli membran diginda sicaklik ile arttig1 saptanmustir.
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Sekil 5.16 30-10M membranlarinn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

30-10M-5 membrant %10,59 (30°C) ile en diisiik su sorbsiyondegerine ulagirken sicakligm
artmasi ile bu deger % 14,73’e (50°C) yiikselmistir (Sekil 5.16). En diisiik su igerigine sahip
30-10M-5 membrani iken 30-10M-2 membrani 50°C’de % 58,14 ile bu grubun en yiiksek su
icerigine sahip membrani olarak belirlenmistir. Bu grup iginde sicakligin sorbsiyon
degerlerini arttirdigini, ¢apraz bag oraninin artmasiyla sorbsiyon degerlerinindiizenli olarak

azaldigin1 soyleyebiliriz.
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Sekil 5.17 30-15M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

30-15M membran grubunda ¢apraz baglanmanm yine sorbsiyon davraniglarini etkilemis ve su
sorbsiyonu degerlerinin orantili olarak azalmasina neden olmustur (Sekil 5.17). Ayrica yine
sicaklign artmasi tiim membranlarinin su igeriklerinde artisa neden olmaktadir. 30-15M-2

sorbsiyon degeri 30°C’de % 15,64 iken 50°C’ de %27,67’ye

membranlarinin denge-su

yiikselmigtir. 30-15M-4 membranlan ii¢ sicakliktada birbirine ¢ok yakin su igerigine sahip
olmustur (% 10,76; 10,50; 11,07) ve sicaklik ile sorbsiyonlarinda degisme olmadigi tespit

edilmistir. 30-15M membranlarinin 30°C’ de diger sicakliklara oranla daha diisiik sorbsiyon

degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.18 30-20M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

30-20M membranlart 30-15M membranlarindada goriildigi gibi 30-4M; 30-6M; 30-10M
membranlarmna oranla daha diisik su sorbsiyon degerleri gostermistir. 30-20M
membranlarinin 30°C’de diger sicakliklara gére daha az denge su sorbsiyonuna ulastiklar

belirlenmistir ve % 6,23 ile 30-20M-2,5 membrani en az su igerigine sahiptir.

% 30 PUMAI oram ile hazirlanan TDI veya MDI hard segment icerikli membranlarin su
sorbsiyon deneyleri sonucunda; tiim membranlarda sicaklik artis1 ile denge su iceriklerinin
arttig, MDI igerikli membranlarin TDI igerikli membranlara gore daha yiiksek su sorbsiyon
degerine sahip oldugu ve genel olarak c¢apraz baglanma oraninm artmasmin sorbsiyon
kapasitesini azalttigi goriilmektedir. MDI igerikli membranlarda soft segment PEG molekiil
agirhiginin artmasi ile su sorbsiyon degerlerinin diistiigli (6zellkle PEG 1500 ve PEG 2000
iceren membranlarda) tespit edilmistir. TDI icerikli membranlarda da benzer durum soz
konusudur ve su sorbsiyon degerlerine PEG 400 - PEG 2000 araliginda bakildiginda,
membranlarm su sorbsiyon degerleri PEG 1000 icerikli membranlarda en yiiksek degere
ulasirken, PEG 2000 igerikli membranlarda diiserek PEG 400 igerikli membranlara yakin

degerlere ulastig1 goriilmektedir.
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5.8 % 15 PUMAI ile Hazirlanan PUA Membranlarimin Su Ic¢indeki Sorbsiyon

Davramslan

%

30, 40, 50°C’ de gergeklestirilmistir.
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15 PUMAI igerikli TDI ve MDI igerikli membranlarin

su sorbsiyon davranislart
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Sekil 5.19 15-4T membranlarinm 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

% 15 PUMAI ile hazirlanan 15-4T membranlarinin Sekil 5.19°da gosterilen denge su
sorbsiyon sonuclarina bakildiginda sicaklik artisinin bu membranlarinda su sorbsiyon
degerlerini arttirdig1 goriilmektedir. 30 ve 40°C’de % 3 capraz baglanma oranindaki 15-4T-3

membranlart % 7,56 ve % 16,36 denge su sorbsiyonu degerlerine ulagmustir ve bu degerler bu

grubun en diisiik su sorbsiyon degerleridir.
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Sekil 5.20 15-6T membranlarinm 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

15-6T membranlarinda, sicaklik artiginn membranlarin sorbsiyon davranmisini etkilemedigi
belirlenmistir (Sekil 5.20). 15-6T-5 membran1 en diisiik oranda denge su icerigi degerine
ulagmistir (30°C” de % 7,28). 40° C’de ise membranlar en yiiksek sorbsiyon degerlerine

ulagmustir.
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Sekil 5.21 15-10T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

PEG 1000 soft segment icerikli 15-10T membranlarinin diizenli olarak sicaklik artisi ile
denge su sorbsiyonlarmin artti1 fakat artan capraz baglanma orani ile sorbsiyon degerlerinin

azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.21). 30°C’de 15-10T-2 membraninin denge su igerigi % 17,23
iken ayn1 sicaklikta 15-10T-5 i¢in bu deger % 6,99 dur.
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Sekil 5.22 15-15T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.
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Sekil 5.23 15-20T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari
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Sekil 5.24 15-4M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.

MDI igerikli 15-4M membranlarinin yiiksek su igerigine sahip olduklar1 goriilmektedir.

En diisiik su sorbsiyonu 15-4M-5 membraninin % 15,49 degeridir ve yine sicaklik ve ¢apraz

baglayicit miktar1 diger membran gruplarinda oldugu gibidir.
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Sekil 5.25 15-6M membranlarimn 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.
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Sekil 5.26 15-10M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.
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Sekil 5.27 15-15M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.
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Sekil 5.28 15-20M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge su sorbsiyonlari.
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% 15 PUMALI ile hazirlanan MDI ve TDI igerkli membranlarin su sorbsiyonlar kiyaslanacak
olursa; MDI igerkli membranlarin TDI igeriklilere gore daha fazla denge su sorbsiyon
degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun, {iretan iinitelerinin bagli oldugu diizosiyanat
yapisindaki farkliiklarinm  meydana getirdigi  bir etkilesim oldugu diisiiniilmektedir.
Membran yapisindaki PEG molekiil agirhiginn artmasi, TDI igerikli olanlarin su
sorbsiyonunu yiikselttigi fakat MDI igerikli olanlarda tam tersi bir durum olusturdugu ortaya
cikmaktadir.
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5.9 % 30 PUMAI ile Hazirlanan PUA Membranlarinin Etil Alkol icinde Sorbsiyon
Davramslan

PUA membranlarinin etil alkol icinde gergeklestirilen sorbsiyonlart iki farkli PUMALI
oraninda incelenmistir. Sorbsiyon c¢alisma sicakligi 30, 40, 50°C’dir. % 30 PUMAI ve
TDI igerikli PUA membranlarinn sorbsiyon sonuglart Sekil 5.29, 5.30, 5.31, 5.32 ve

5.33’te gosterilmistir.
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Sekil 5.29 30-4T membranlarinm 30, 40, 50°C’de etil alkol sorbsiyon davranisi.

30-4T membranlarinn denge etilalkol sorbsiyon degerleri, sicaklik artis1 ile yiikselmistir.
Capraz baglayict oranmin artmastyla sorbsiyon degerlerinin azaldigi  goriilmiistiir.
30-4T-5 membraninm denge sorbsiyon degeri 30°C’de % 99,64 iken 50°C’de % 121,23 tiir.

30-4T-2 membrani ise % 128,45 denge sorbsiyon degerine ulagmistir.
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Sekil 5.30 30-6T membranlarinm 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
160
140 1 * * * *
£120 s
> | (—X——X X X 2
o :
4 S
S =
2 30-10T-2 @ 30-10T-2
L4808 —8—30-10T-25 ° —=—30-10T25
40 | 30-10T-3 e gg}gﬁ
30-10T-4 -10T-
23 1 s010m30°cee ——3010Ts 0 4_30-10T-40°C-Et 0TS
X T T L ; :
0 ) 4 6 g OBl 2700 ™ Sl 6 Y3l
Zaman, saat Zaman, saat
180
160
g 140
.2‘120 1
‘2100 1
5 80
2 o | ——30-10T-2
G —=—30-10T-2,5
°* 40 30-10T-3
20 | . 30-10T-4
30-10T-50 "C-Et —%—30-10T-5
0
0 2 4 6 8
Zaman, saat

Sekil 5.31 30-10T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.32 30-15T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.33 30-20T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge eti alkol sorbsiyonu.
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% 30 PUMAI ve MDI igerikli PUA membranlarinin sorbsiyon sonuglari Sekil 5.34, 5.35,
5.36, 5.37 ve 5.38’de verimistir.
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Sekil 5.34 30-4M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.

30-4M membranlarmin etil alkol denge sorbsiyon degerlerin de digerlerinde oldugu gibi
sicaklik ve ¢apraz baglayict orani ile degisiklik goriilmiistiir. Sicaklik artisi denge etil alkol
iceriklerinin artmasina, ¢apraz baglayict oraninm artmasi ise bu degerleri diislirmiistiir.
30-4T membranlar1 ile karsilastinldiginda 30-4M  membranlarinin - denge etil alkol
iceriklerinin diistiigii goriilmiistiir. 30-4T-5’in 30°C’deki sorbsiyon degeri 99,64 olmasma
karsilik 30-4M’in bu sicakliktaki sorbsiyonu % 64,80 degerindedir. Buna gore, PUMAI’deki
MDI igeriginin denge etil alkol sorbsiyon degerinin diismesine sebep oldugu goriilmektedir.
Bir baska deyisle PUMAI’deki iiretan {initelerinin bagli oldugu diizosyanat yapisinin

degismesi membran sorbsiyon degerlerini azaltmaktadir.
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Sekil 5.35 30-6M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.36 30-10M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.37 30-15M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyon.
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Sekil 5.38 30-20M membranlarinmn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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5.10 % 15 PUMAI ile Hazirlanan PUA Membranlarinin Etil Alkol icinde Sorbsiyon

Davramslan

% 15 PUMAI ve TDI igerikli PUA membranlarinm sorbsiyon sonuglari Sekil 5.39, 5.40,
5.41,5.42 ve 5.43’te gosterilmistir.
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Sekil 5.39 15-4T membranlarinm 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.

15-4T membranlarinda sicakligm, etil alkol denge sorbsiyonlarini belirgin sekilde artirict bir

faktor oldugu goriilmektedir. Capraz baglayicti miktarmin artmast yine membran

sorbsiyonlarint diistirmiistiir. Ayrica, % 30 PUMAI orani ile hazirlanan membranlarla
karsilagtirildiklarinda, 15-T membranlarinm sorbsiyon degerlerinin azaldigi goriilmektedir.

Bu durum, PUMALI konsantrasyonundaki azalmanin sorbsiyon degerlerinin diismesine sebep

oldugu seklinde agiklanabilir.
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Sekil 5.40 15-6T membranlarinm 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.41 15-10T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.42 15-15T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.43 15-20T membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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% 15 PUMALI ve MDI igerikli PUA membranlarinm sorbsiyon davraniglart Sekil 5.44, 5.45,

5.46, 5.47 ve 5.48’te verilmistir.
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Sekil 5.44 15-4M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.

15-4M membranlarinm sorbsiyon degerleri 15-4T membranlart ile kiyaslandiginda, 15-4M
membranlarinin sorbsiyon kapasitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir ve aynt PUMAI
konsantrasyonunda MDI igeriginin sorbsiyon degerlerini artirdig1 tespit edilmistir. 30-4M ile
karsilastirilacak olursa, 15-4M’in 30-4M’e gore, tiim capraz baglayici oranlarinda daha fazla
etil alkol icerigine sahip oldugu saptanmistir. Bu membranlar ve diger % 15’lik MDI igerikli
olanlarda dahil olmak {izere, PUMAI konsantrasyonunun azalmasiyla sorbsiyon degerleri

artmaktadir. Ayrica yine sicaklik artisi ile artan ve capraz baglayici oraninin artmastyla

azalan sorbsiyon degerleri elde edilmistir.
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Sekil 5.45 15-6M membranlarinin 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.46 15-10M membranlarinmn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.47 15-15M membranlarinmn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.
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Sekil 5.48 15-20M membranlarinn 30, 40, 50°C’de denge etil alkol sorbsiyonu.

83




84

5.11 PUA Membranlarimin Etil Alkol Su Cozelti Sisteminde Sorbsiyon Davranislar

% 15 ve 30 PUMAI oraninda sentezlenen PUA membranlarinm % 96 etil alkol-su
sistemindeki sorbsiyon davramiglari 30°C’de gergeklestirilmistir. Agirligi bilinen membranlar
etil alkol-su ¢ozeltisinin 10 ml’sinde bekletilerek belli zaman araliklarinda ¢dzeltiden alinarak

yiizeylerindeki 1slaklik hafif¢e kurulanip tartilmustir.

5.11.1 % 30 PUMALI ile Hazirlanan PUA Membranlarimin Etil Alkol-Su Cozeltisinde
Secimlilik Davramislar:

% 30 PUMAI ve TDI igerikli PUA membranlarinmn etil alkol-su ¢ozeltisindeki sorbsiyon
davranislar1  Sekil 5.49°da, MDI igerikli membranlarin Sekil 5.50’de  verilmistir.
Membranlarin denge ¢ozelti igerikleri 30-4T membranlarinda % 107,77 ile % 102,35

araligindadir.
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Sekil 5.49 30-T-PUA membranlarmin etil alkol-su ¢6zelti sorbsiyon davranisi.
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Sekil 5.50 30-M-PUA membranlarinin etil alkol-su ¢ozelti sorbsiyon davranisi.
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5.11.2 % 15 PUMAI ile Hazirlanan PUA Membranlarimin Etil Alkol-Su Cozeltisinde
Secimlilik Davranislar:

% 15 PUMAI ve TDI igerikli PUA membranlarinmn etil alkol-su ¢ozeltisindeki sorbsiyon
davraniglart Sekil 5.51°de, MDI igerikli membranlarin Sekil 5.52°de verilmistir.

100 100

(o)
(=]
I

(o))
(=)
!

% EtOH-su icerigi
~
S

% EtOH-su icerigi

20 -

—%— 15-4T-5
0 * T T T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Zaman, saat Zaman, s aat
100

)
= 80
2 /
=
g 601 15-10T
== ‘
S 40 14 ——15-10T-2
= = —m— 15-10T-2,5

,- 15-10T-3
X 20 15-10T-4

‘ —%— 15-10T-5

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8
Zaman, saat
100
100

[e]
o
!
[oe]
S
!

D
(==}
!
3

15-20T

[o2]
o
!

—e— 15-20T2

v —m— 15-20T-2,5
? 15-20T-3
15-20T-4
—%— 15-20T-5

% EtOH-su icerigi
[\ B
(e} (e}

% EtOH-su Icerigi
S
o

- ‘ 0 ‘ ‘ ‘

2 4
Zaman, s aat Zaman, s aat

Sekil 5.51 15-T-PUA membranlarmin etil alkol-su ¢6zelti sorbsiyon davranisi.
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Sekil 5.52 15-M-PUA membranlarinin etil alkol-su ¢dzelti sorbsiyon davranisi.
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5.12 PUA Membranlarimin Etil Alkol- Su Cozeltisinde Secimlilik Davramsi

% 15 ve % 30 PUMALI oraninda hazirlanan PUA membranlarinin % 96 etil alkol-su ¢ozelti
sistemindeki sorbsiyonu boyunca ¢dzelti bilesiminin degisimi zamana bagli olarak izlenmistir.
Bu amagla, baslangic bilesimi (GC ile) belirlenen etil alkol-su ¢ozeltisine agirligi bilinen
membranlar konularak bekletilmistir ve ¢oOzeltiden belli zaman araliklarinda alinan
numunelerin bilesimi gaz kromatografi cihazi ile belirlenerek ¢ozelti bilesimin degisimi
incelenmistir.Gaz kromatografinin kalibrasyonu yapilarak, ¢izilen kalibrasyon egrisinin
denklemi y= 0,9934x + 1,7506 (R2 = 0,9996) olarak belirlenmistir. Sekil 5.53’de 30-20T

membraninin etil alkol-su ¢ozeltisinde zamanla ¢ozelti bilesimindeki degisim goriilmektedir.
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Sekil 5.53 30-20T membrani ile etil alkol-su ¢6zeltisinin bilesiminin degisimi.

Sekil 5.53’de goriildigii gibi, etil alkol-su ¢ozelti sisteminde 30-20T membraninm etil alkole
secicilik gosterdigi anlasilmaktadir. Diger membranlarin ¢ozelti bilesimleri Cizelge 5.5 ve

Cizelge 5.6’da verilmistir.

88



&9

Cizelge 5.5 30-T-PUA ve 30-M-PUA membranlarinin GC ile belirlenen etil alkol-su ¢ozelti

bilesimleri.
Membran Cozelti Bilesimi Membran Cozelti Bilesimi
Kodu (% ag.) Kodu (% ag.)
Baslangic | Sorbs. Sonunda Baslangic 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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Cizelge 5.6 15-T-PUA ve 15-M-PUA membranlarinin GC ile belirlenen etil alkol-su ¢ozelti

bilesimleri.
Membran Cozelti Bilesimi Membran Cozelti Bilesimi
Kodu (% ag.) Kodu (% ag.)
Baslangic | Sorbs. Sonunda Baslangic 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-5 431 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 94,76-524  |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 94,72-528 | 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 Membranlarimin Uretan iceriginin Sorbsiyon Davramsina Etkisi

PUA membranlarinin bilesimindeki {iretan bagi icerikleri ile membranlarin saf c¢ozelti
bilesenlerinde ve etil alkol-su ¢Ozeltisinde denge sorbsiyon degerleri Cizelge 5.7°de

listelenmistir.

Cizelge 5.7 PUA membranlarinin iiretan icerigi ile 30°C’de denge sorbsiyon degerleri.

PUA Uretan | EtOH % ag. Su % ag. | EtOH-Su Icerigi % ag.

Membr.* | jeorisi | (% 15) (% 30) [(% 15) (% 30) | (%15) (% 30)

% ag. | PUMAI PUMAI | PUMAI PUMAI| PUMAI PUMAI
AT 483 | 5578 | 9698 | 9,98 | 11,13 79,24 95,63
6T 349 | 6822 | 96,72 | 1835 | 13,59 77,23 87,27
10T 225 | 67,68 | 9989 | 932 | 1435 79,45 92,35
15T 156 | 71,80 | 80,13 | 9,61 | 11,00 74,24 80,75
20T 11,9 | 6596 | 9727 | 1928 | 842 71,61 87,32
AM 66,8 | 6437 | 59,07 | 22,61 | 21,15 68,73 63,33
6M 482 | 82,50 | 6844 | 3516 | 31,66 71,29 82,24
10M 31,1 | 92,88 | 91,70 | 29,75 | 10,28 89,96 88,37
15M 21,5 | 5430 | 9232 | 18,92 | 7,01 78,57 76,90
20M 164 | 66,95 | 99,75 | 12,06 | 15,70 71,26 82,63

* PUA membranlar1 % 3 ¢apraz baglayici orani ile elde edilmistir.

Cizelge 5.7°de goriildiigii gibi, TDI igerikli % 15 PUMALI ile elde edilen membranlarin denge
etil alkol igerikleri yine TDI igerikli % 30 PUMALI ile hazirlanan membranlardan daha az
denge sorbsiyon degerlerine sahipti. PUMAI konsantrasyonunun artmasit TDI igerikli
membranlarm denge etil alkol degerlerini dolayisiyla etil alkol segiciligini bu membranlarda
artirmigtir. Aynt durumun, % 96 etil alkol-su denge degerleri ve c¢ozeltideki etil alkol
seciciligi i¢inde gecerli oldugu goriilmektedir. MDI igerikli membranlarin denge sorbsiyon
degerlerinde, Cizelge 5.7°de degerleri verilen membranlar i¢cin, PUMAI konsantrasyonunun
cok belirgin bir farllik meydana getirmedigi sodylenebilir. Sekil 5.54’te, % 30 PUMAI
oraninda hazirlanan TDI igerikli 30T membranlarimin iiretan igerigine bagli olarak denge

¢ozelti sorbsiyon davranislar: gosterilmistir.
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Sekil 5.54 Uretan igeriginin degisimi ile 30-T membranlarmin denge su ve etil alkol
sorbsiyonlart.
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6. SONUCLAR

Poliliretan esasli makroazo baslaticilar ile sentezlenen hidrofobik 6zellige sahip
poli(liretan-b-akrilat) membranlarin etil alkol-su ¢ozelti sisteminde ve saf c¢oziici
bilesenlerinde 30, 40 50°C sicakliklarinda sorbsiyon davraniglart incelenmistir. Farkli
bilesimde elde edilen membranlarin sicakligin artmasi ile etil alkol, su ve etil alkol-su ¢ozelti
sorbsiyon degerlerinin arttig1 saptanmistir. Sorbsiyon davranislarindan goriildiigii gibi tim

membranlar beklendigi gibi etil alkole secimlilik gdstermislerdir.

Farkli ¢apraz baglayici igerikli membranlarin sorbsiyon davraniglari incelendiginde c¢apraz

baglayici oraninin artmast membranlarin sorbsiyon degerlerinin diismesine sebep olmustur.

Farkli molekiil agirliklarinda PEG igceren PUMAI’lerin PEG molekiil agirliginm artmasi

membranlarda sorbsiyon degerlerini ¢ok belirgin olarak etkilemedigi goriilmiistiir.

% 15 ve % 30 PUMALI oraninda ve TDI/MDI igerikli hazirlanan membranlar incelendiginde,
aynt PUMAI konsantrasyonunda MDI igeriginin su sorbsiyon degerlerini artirdigi tespit
edilmistir.

15-4M ve 30-4M membranlar1 karsilastirilacak olursa, 15-4M’in 30-4M’e gore, tiim capraz
baglayici oranlarinda daha fazla etil alkol absorbladigi saptanmistir. Bu membranlar ve diger
% 15°1ik MDI igerikli olanlar da dahil olmak {izere, PUMAI konsantrasyonunun azalmasiyla

etil alkol sorbsiyon degerleri artmaktadir.

% 15 PUMAI oraninda TDI igerkli membranlar % 30 PUMAI orani ile hazirlanan
membranlarla karsilastirildiklarinda, 15-T membranlarinin sorbsiyon degerlerinin azaldigi
gortilmektedir. TDI igerikli membranlarda PUMALI konsantrasyonundaki azalmanm etil alkol

sorbsiyon degerlerinin diismesine sebep olmustur.

30-4T membranlart ile karsilagtirildiginda 30-4M  membranlarinin  denge etil alkol
iceriklerinin daha diisiik oldugu gorilmiistiir. 30-4T-5in 30°C’deki sorbsiyon degeri 99,64
olmasina karsilik 30-4M-5’in bu sicakliktaki sorbsiyonu % 64,80 degerindedir. Buna gore,
PUMATI’deki MDI igeriginin denge etil alkol sorbsiyon degerinin diismesine sebep oldugu
gortilmektedir. Bir baska deyisle PUMAI’deki iiretan iinitelerinin bagl oldugu diizosyanat

yapisinin degigsmesi membran sorbsiyon degerlerini etkilemektedir.

% 15 PUMALI ile hazirlanan MDI ve TDI igerikli membranlarin su sorbsiyonlari kiyaslanacak
olursa; MDI igerikli membranlarm TDI igeriklilere gore daha fazla denge su sorbsiyon

degerlerine sahip olduklar1 gorilmistiir. Etil alkolde oldugu gibi diizosiyanat yapisi
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degistiginde bu membranlarin denge su igerikleri de etkilenmekte ve 6zellikle MDI igeriginin

membranlarin su sorbsiyon degerleri artirdigi belirlenmistir.

30-6M-5 membranmin tiim sicakliklarda en diisiik su sorbsiyon degerine ulastigi gorilmiistiir
(30°C’de % 11,16; 40°C’de % 18,28 ve 50°C’de % 16,55). 30-6M-2 membrani ise 30°C’de
% 30,33, 50°C’de ise % 45,62 denge su igerigi ile en yiikksek su sorbsiyonu davranisi

gostermisgtir.

30°C’ de 15-10T-2( % 2 g¢apraz baglayict oran1) membraninin denge su igerigi % 17,23 iken
ayni sicaklikta 15-10T-5 membranlar i¢in bu deger % 6,99’a diismiistiir. Capraz baglayici
oraninin artigl, membranin TDI/MDI igerigine ve PUMAI konsanrasyonuna bagli olmaksizm
membranlarin su ve etil alkol igeriklerini her sicaklikta azaltict etkisinin oldugu tespit
edilmistir.

15-6T membranlarinda, sicaklik artiginn membranlarin sorbsiyon davranigini etkilemedigi
belirlenmistir (Sekil 5.20). Sekilden de goriildiigli gibi, 15-6T-5 membrani en diisiikk oranda
denge su igerigi degerine ulasmstir (30°C’de % 7,28).

PUMAI konsantrasyonunun artmast TDI igerikli membranlarin denge etil alkol degerlerini
dolaysiyla etil alkol segiciligini bu membranlarda artirmigtir. Ayni durumun, % 96 etil alkol-

su denge degerleri ve ¢ozeltideki etil alkol segiciligi i¢in de gegerli oldugu goriilmiistiir.

Hidrofobik o6zellikte hazirlanan PUA membranlarinin ¢alisma sonucunda beklendigi gibi
organik-su karigimlarinda organik faza se¢imli davrandiklari goriilmiistir. Hidrofobik
ozellikleri nedeniyle sentezlenen membranlarin, organik faz konsantrasyonu diisiik olan sulu
organik karigimlarin ayrilmasinda daha iyi sonu¢ vermesi gerektigi diisiiniilmektedir. Ayrica
gelecekte, PUA membranlarmnin seyreltik etil alkol-su ve diger ¢ozelti sistemlerinde sorbsiyon

davranislarinin incelenmesi onerilebilir.
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