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DMF : Dimetil formamit

DMAP : Dimetilamino piridin
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DEHMP - Dietil(hidroksimetil) fosfonat

DEHEP - Dietil(1-hidroksietil) fosfonat
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DE1AEP : (1-akriloloksietil) fosfonat
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Mn

PDI

: Spesifik Vizkozite

- Intrinsik vizkozite

: Agirlikca ortalama Molekiil agirlig

: Sayica ortalama Molekiil agirhigi

: Polidispersite indeksi

. Kesir faktori(<1)

: Cams1 gegis sicakligt

: Baslatici radikal olusum denge sabiti

: Polimer zincirinin blyume sabiti

: Polimer radikallerinin sonlanma sabiti
: yogunluk, kg/m?

: Ozgiil 1stnma 15181, Joule/kg X °K

. Is1 iletim katsayisi, Watt /m x °K

- Kinetik zincir boyu,(kp’ [M]? )/(2k:.Rp)
: Birim uzunluk, 1 A=10"""m

: Metre, birim uzunluk
: Kg, birim kutle
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YANMA GECIKMELI POLIAKRILONITRIL POLIMER VE ELYAFLARI
URETIMI

OZET

Poliakrilonitril polimerleri, akrilonitril ve komomonomerlerinden sentezlenmis ¢ok
amacli ¢ok kullanisli polimerlerdir.

Akrilonitril birgok farkli reaksiyonlar gosterir. Bu reaksiyonlardan en Onemlileri,
polimerler ve kopolimerlerin olusturdugu polimerizasyon reaksiyonlardir. Akrilik
bazli polimer ve kopolimerler farkli genis kullanim alanina sahiptir.

Ancak akrilik elyaflarin yararlari yanisira bazi dezavantajlari da vardir ve “kolay alev
alma” 6zelligi bu dezavantajlarin baginda gelir.

Bu c¢alismada poliakrilonitril bazli polimerlerin dezavantajlarini gidermeye yonelik
olarak polimerin maddenin kimyasal yapisinda degisiklik yapmak yolu secilmistir.

Calismada, amaglardan birisi, akrilonitril esasli kopolimerlere akrilik olmanin
getirdigi avantajlart kaybetmeden ge¢ tutusma, yanma gecikmeli, Ozellikleri
kazandiracak polimerizasyon receteleri tretmek ve recetelere uygun dretim sireci
bulmaktir.

Bir diger amag ise, optimize edilen regeteler ve metodlar ile tiretilen bu polimerlerden
cok amagcli nano elyaf iiretmektir.

Arastirmanin faydasi; yanginda olast can ve mal kaybini en aza indirmek ve yangina
kars1 glivenligi artirmaktir.

Calismanin potansiyel faydalar1 arasinda, sentezlenen monomerin saglik endiistrisine
etkin madde tasiyic1 olma potansiyeli ve poliakrilonitrillerin membran iiretiminde
kullanilmast vardir.

konunun battnselligi i¢erisinde dnce;

e yangimin sebep oldugu kayiplar ve ¢aligmaya olan “ihtiya¢”anlatilmistir yangin ve
yanma mekanizmasi tizerinde durulmus ve sonra,

e yanma geciktiricilerle ilgili bilgilere yanma geciktiricilerin etki mekanizmalari,
anlatilip yakin zamandaki gelismelere yer verilmistir.

o literatirdeki bu alanlardaki yakin ge¢misteki bilgiler sonrasi, deneysel
caligmalarda homopoliakrilonitrilin, kolimerlerin sentez ¢aligsmalar1 ve nano elyaf
tiretimi anlatilmistir.

e karakterizasyon caligmalari, ve karakterizasyon sirasindaki bulgulara isaret
edilmistir.

e bulgularn irdelenmesi ve degerlendirmesinden sonra,

e sonuglar ve Oneriler anlatilmistir.
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Arastirmada planlanan ¢alisma adimlarini asagidaki gibi siralayabiliriz.

Polimerler sentezlendikten sonra “iyilestirmeler” piyasadaki polimerlerle
kiyaslanmustir. polimerlerin tasarlanmasinda;

e Uygulama alan1 ihtiyaglar1 tespiti ve uygulama alanmma uygun malzeme
oOzelliklerinin tespiti,

e Proses edilme / islenme sartlarini belirleme,

e Makromolekiiler yapiy1 tanimlama sonrasinda polimerin sentezlenmesi tasarimina
gecmek.

yolu takip edilmistir.

Deneylerde ayni anda genellikle tek degisken degistirme ve deney tasariminda tam
faktor tasasrimi dikkate alinmustir.

Sentezlenen polimer ve nano elyaflar, FT-IR, NMR, (ICP-OES) analizleri ile, yanma
davraniglar1 ise TGA ve yakma testleri ile karakterize edilmistir.Kiyaslamalar ve
polimer 6zelliklerindeki gelismeler asagidaki adimlar ile takip edilmistir.

e Piyasadan ticari elyaflar temin edilmistir,
e Laboratuarda asagidaki polimerler sentezlenmistir;
o Homopoliakrilonitril,
o Akrilonitril kopolimerleri;
= P(AN-VA); P(AN-MA) ; P(AN-VPA) ; P(AN-(PEGDA-AId));
P(AN-(MCR-PDMYS)).
o Akrilonitril terpolimerleri;

= P(AN-MA-IA): P(AN-MA-VPA); P(AN-MA-(MCR-PDMS));
P(AN-MA-(MCR-PDMS)).

Elde edilen polimerler ;

e Vizkozite yontemiyle molekiil agirliklari tayinine,

e FTIR, NMR ve elemental analizlerle yapisal karakterizasyon analizlerine,

e Su absorpsiyonu ile fonksiyonel gruplarin tesekkiilii tespitine,

e Yakma testleriyle yanma davraniglarin gézlemlenmesi ve dl¢iilmesi testlerine
tabi tutulmustur.

Daha sonra polimerler, DMF igerisinde uygun konsantrasyonlarda ¢ozilerek nano
elyaflar tiretilmistir.

Belli elementler ve bu belli elementleri igeren bilesiklerin polimerlere yanma direnci
kattig1  bilinmektedir.calismada (fosfor-azot-si)elementleri bilesikleri {izerinde
durulmustur.

Cevre ve insan saglig1 dikkate alinarak fosforlu ve halojensiz komonomerler iizerinde
durulmus, biinyesinde hem azot hemde iki fosfor bulunduran 6zgiin PEGDA-AId
monomeri ilk kez sentezlenmistir. PEGDA-Ald monomerinden ilk kez P(AN-
PEGDA-AId) kopolimeri sentezlenmistir.
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NMR ve ICP-OES ile de fosforun, sentezlenen [AN-(PEGDA-AId)] polimerinin
yapisina girdigi gorsterilmistir. Polimerdeki fosfor miktari, ICP-OES elemental analiz
ve H-NMR ile tespit edilmistir.

P(AN-VPA) kopolimerizasyonu degisik recetelerle gergeklestirilmistir. Recetelerde
reaksiyona girdilerdeki fosforlu monomer miktarinin— %1.5-%4 arasinda olmasi
gerektigi sonucuna varilmistir.

Polimerde akrilik elyaf 6zelliklerini bozmaksizin yanmazlik degeri yaratacak fosfor
miktarinin ise %1-2 arasinda olmasinin yeterli oldugu tespit edilmistir.

Reaksiyon girdilerindeki (VPA) miktarinin agirlikga % 6 y1 ge¢mesi durumunda
polimer blinyesine giren fosfor miktarinin giderek azaldigi tespit edilmistir.

P(AN-VPA) polimerizasyonunda sulu ortamda fosfor demir iyonlari ile reaksiyona
girdiginden ve muhtemelen radikalleri bagladigindan polimerin molekiil agirhigini ve
polimere doniisiim verimini diistirmektedir. Riskleri en aza indirmek i¢in, fosforik
asidin ortamda oldugu reaksiyonlarda (Fe™) iyonu tasiyan FeSO4 kullanilmamigtir.
P(AN-VPA) ve P(AN-MA-VPA) polimerlerinde fosforun, P(AN)’1n 1s1l davraniglarini
degistirdigi ve P(AN)’1n halkali yapiya gegisini tetikledigi tespit edilmistir.

Sentezlenen polimerlerden elektrospin teknigiyle nano elyaflar tiretilmistir.

Yanma direnci 6zelligini etkileyen ve (Si) iceren P[AN-(MCR-PDMS)] kopolimeri
ve P((AN-(MCR-PDMS)-MA)) terpolimeri de ayni yontemlerle Kkarakterize
edilmislerdir.

Varilan sonuglarin 6ne ¢ikanlari asagidaki gibi yazilabilir.

- Polimer biinyesindeki ¢ok az miktar (VPA) polimere yanmazlik katmaktadir.

- (MA) polimerin yanma direnci artirrmina destek olmaktadir.

- (VPA) iceren kopolimer ve terpolimerlerden nanoelyaf ¢ekilebilmektedir.

- P((AN -(MCR-PDMS)-VPA) terpolimeri sentezlenebilmektedir. Polimer zincirinde
silikonlu «mer»lerin de bulundugu terpolimerden nano elyaf g¢ekilebilmektedir.

- (PEGDA-AIQ) Polietilen diakrilat ve alendronik asitten alendronik asitli monomerler
Sentezlenebilmektedir. Bu monomer saglik endiistrisinde etkin madde tasiyict
olabilecek potansiyele sahiptir.

- P(AN-(PEGDA-AId) kopolimeri sentezlenebilmistir. Sentezlenen kopolimerin
termal dayaniminin arttig1 tespit edilmistir.

- P((AN-(PEGDA-AId)) Kopolimerinden ticari polimerlerle karistirilarak ta
nanoelyaf tiretilebilmektedir.

Arastirmaci ¢alismanin toplum ve akademi diinyasina faydali olmasini diler.
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PRODUCING FLAME RETARDANT POLYACRYLONITRILE
POLYMERS AND FIBER MANUFACTURING FROM THE SAME

SUMMARY

Polyacrylonitrile polymers are very versatile multipurpose polymers that are
synthesized from acrylonitrile and comonomers.

Although acrylonitrile does many different reactions, its most important reactions are
polymerizations. Polyacrylonitrile copolymers have wide different application areas.

However, Along with many desirable properties, Acrylic polymers have some
disadvantages that are susceptible to catch fire easily. In our communal living,
utilization of polymeric materials safely and in confidence is an important need.

In this study, the modification of polymer’s chain backbone was chosen as an
appropriate approach to overcome the said disadvantages.

One of the objectives of the study was to develop new recipes for polymer synthesizing
and process routes to impart flame retardancy, late ignition, slow burning with possible
less heat release without deteriorating of good properties of acrylics.

The second objective was to manufacture nanofibers from the synthesized polymers
that can be used for multipurposes in different areas, including textile industry.

The benefits of the research were ; to reduce and eliminate the loss of human life, to
alleviate the damage of property and to establish safety in the society.

Among the potential benefits of the study were potential of utilization of polymers as
drug carriers in the health sector, as specific ion absorber in membrane separation
industry. In an holistic approach, the author, firstly explained the “sense of urgency in
need of fire safety” and then, dwelled on the fire mechanisms, knowledge and data
pertaining to the Flame Retardants. The impact and influence mechanisms of flame
retardants were given, including recent works on subjects.

In line with the writing guidence, the flow of the work was as follows:
At the experimental section of the document;

Homopolymerization of acrylonitrile, synthesis of copolymers, terpolymers and
manufacturing nanofibers by electrospinning method were explained.

Manufacturing of nanofibers from synthesized polymers and the characterization
studies were done and discussed on findings.

After the elaboration of findings results and suggestions were presented.

As methodology, reverse engineering principles were applied to design the desired
polymer and comparison was the tool for obtained results. To reach to the design stage,
required parmeters were determined at the first step. At the second step were finding
the the parameters critical to the quality for processing, At the third stage , the
macromolecular structures were taking into consideration. And finaly the demanded
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polymer were designed. The synthesized polymers were compared with the
commercially available polymers.

To minimize and avoid when possible, the polymers synthesis were conducted using
the same systems. i.e. the same flasks, the same equipment were used.

In design of experiment, full factor design principles were implemented.

Synthesized polymers and their nanofibers’ structures were elucidated by FTIR, NMR,
Elemental Analysis (ICP-OES). Burning behaviors were investigated by burning tests
and TGA.

Development of properties of synthesized polymers and comparisons were done
according to the following steps;

Commercial fibers were collected from the Market,

And then below listed polymers were synthesized:
Homopolyacrylonitrile,

Copolymers of acrylonitrile:

P(AN-VA); P(AN-MA):P( AN-VPA);

P(AN-(PEGDA-AId)); P( AN-(MCR-PDMS))

Terpolymers of acrylonitrile

P(AN-MA-IA); P(AN-MA-VPA) ;

P(AN-MA-(MCR-PDMS)); P(AN-MA-(MCR-PDMS)).

The characterization of the polymer were conducted;

By using the viscosity measurement to determine the molecular weights,
By measuring water retention to observe the structural changes,

By FTIR, NMR, elemental analysis for elucidation of molecular structure
By burning visual test to understand the flame retardancy

By TGA/DTG to understand the heat stability strength and thermal behavior

At the following steps, polymer were dissolved in solvent (DMF) to prepare spinning
solutions for nano fiber production.

Taking into consideration of the gathered information, firstly copolymers of
acrylonitrile were synthesized before terpolymers.

Considering the safety, health and environmental constraints, the study were focused
on choosing of non-halogenated phosphorus containing comonomers.

A new monomer, PEGDA-AId was synthesized with PEGDA and Alendronic acid
mono sodium salt. This new monomer was copolymerized with acrylonitrile for the
first time . Synthesized polymer’s structure elucidated by using FTIR-NMRs and ICP-
OES. In the characterization studies it was proved that phosphorus bearing monomer
(PEGDA-AId) was added to the backbone.

Various recipes and procedures were applied for the acrylonitrile-vinyl phosphonic
acid copolymerization. Depending on many factors including phosphorus chemistry
and steric obstacle, reaction results were suggesting that the amount of phosphorus in
the polymer must be in the range of 1.5 % to 4 % by weight. To avoid possible
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deterioration of acrylic textile properties the amount of phosphorus in the polymer
were to be around 1% to 2% . And this 1% to 2% will be sufficient for flame
retardancy.

If the amount of phosphorus in the feeds exceeded 6% by weight, the amount of
phosphorus in the polymer decreased gradually and caused poor spinnability.

When the redox systems were applied in the acrylonitrile-vinyl phosphonic acid
copolymerization, it was observed that conversion of monomer to polymer ratio and
molecular weight of polymer were decreasing.

During redox polymerization, if (acrylonitrile- vinyl phosphonic acid) in the aqueous
media phosphorus reacted with iron ions most probably acted as a radical scavenger
and resulted lover monomer-to-polymer conversion.

The undesired phenomenon can be worked out by adjusting the initiator /monomer
ratio, water /monomer ratio, increasing the reaction time and feed sequences to the
reaction media. However, to eliminate the said risks, it was better not to use iron ion
bearing compounds in the reaction recipes.

In the study, terpolymers of acrylonitrile synthesized using a second co-monomer
which contains nitrogen and or silicon moiety in addition to phosphorus compounds.

Naturally, the recipes were readjusted according to the developed knowledge.
Nano fibers were obtained from the synthesized polymers and their spinning solutions.

Silicon containing copolymers and terpolymers were produced and characterized.
P(AN-(MCR-PDMS)); P(AN-(MCR-PDMS)-MA) .

The study aimed at flame retardancy for acrylic based fibers to open a wider usage
areas with a lesser amount comparing to inorganics. The objective was two fold, first
to find and/or synthesize an appropriate co-monomer, secondly to find a recipe for
acrylic copolymer which can be electrospinnable.

The flow of the writing were structured as follows;

Information on fire and combustion mechanisms, losses due to fires

Flame retardants and flame retardancy mechanisms,

Flame retardancy of filaments-yarns-fabrics-materials,

Flame retardancy of acrylic filaments-yarns-fabrics-materials

Recent developments on flame retardancy and flame retardant acrylic fibers.

Information about the way how the experiments have been conducted, synthesizing
of acrylonitrile homopolymer, copolymers, terpolymers.

Information on electrospinning and obtaining nano fibers from synthesized polymers:

Although the “Findings and discussion” and results were presented under the relevant
headings, articulated obtainments can be summerized to make the grasping easier.

- A little amount of vinyl phosphonic acid improves the flame retardancy of
polymers by triggering the ring formation.

- (MA) supports the flame retardancy of copolymers.
- (VPA) containing copolymers can be produced in the industry with no
substantial investments.
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- Nanofiber manufacturing can be achieved from (VPA) containing
polymers.

- P(AN -MCR-PEGDA-VPA) terpolymers are synthesizable.

- In the copolymerization of P(AN -MCR-PEGDA-VPA), the induction
time is shortening compared the relevant copolymerization reactions.

- Nanofibers can be obtained from from P(AN-MCR-PDMS) copolymers-
terpolymers.

From alendronic acid and polyethylenediacrylate (PEGDA-AIQ), a suitably
polymerizable monomers can be synthesized that can be exploitable in the
healthcare industry.

P(AN-(PEGDA-AId) copolymer can be synthesized from (PEGDA-AId)
and (AN).The thermal stability of the mentioned copolymer is relatively
improved.Nanofibers from the said copolymer can be obtained by blending
with commercial fiber polymers.

The author wishes the study to be useful for the society and individual researchers.
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1. TEORIK KISIM

1.1 Tarihge ve Amag

Arastirma gelistirme siireci ihtiyaci karsilamak tizere kurgulanmig bir dongii siirecidir.

Sekil 1.1 : Thtiyag—Arastirma Gelistirme—Yeni Griin déngusi.

Her ¢agda oldugu gibi ¢agimizda da malzeme ve malzeme gelistirme ¢ok dnemlidir.
Cagin malzemeleri ise biiylik oranda kompozitler olup basta yangin giivenligi olmak
iizere kullanim giivenligi agisindan derin arastirmalarin yapilmasi gereken bir alandir

(Hongu ve dig, 2005).
Malzemelere yanma direnci kazandirma ¢alismalarinin tarihgesi oldukga eskidir.

Eski Misirlr’larin ve Cinli’lerin agaca sirke ve allum (aluminum sulfate and / or
potasium alimunium sulfate) emdirip kuruttuklar1 ve sonra mil (clay) ile kapladiklar
bildirilmektedir. Yiizyillar sonra Romali’larin da ayni teknigi kullandiklart
kayitlardadir (Leikach , 2007).



Yine tarihte Misirli’larin evlerinin ¢atilarint Orttiikleri saz, kamis ve otlar1 catiya
yerlestirmeden dnce deniz suyu ile 1slattiklar1 bilinmektedir. Catida kuruyan malzeme
tizerinde deniz suyundaki tuzlar kristalize olarak bir ¢esit yiizey kaplamasi

yaratmaktadir (Kiling, 2013).

Alum ve kil ile kaplama 1600 lii yillarin ortalarinda tiyatro perdelerinin yanmazligini
saglamak icin biitiin diinyada kullanildig1 kayitlarda yer almigtir. Ancak yanma
geciktiricileri kimyasal olarak anlama c¢alisma ¢alismalarmin 1800 1i yillarda J.L.
Gaay-Lussac ile bagladigi diisiiniilmektedir. Gay-Lussac bor ile muamele edilmis

malzemelerin yanma gecikmesi oldugunu deneylerle gostermistir (Kiling, 2013).

Malzemelere “yanmaya direngli” 6zelligini kazandirma ¢alismalari kronolojik olarak

asagidaki gibi gelismistir:

e Baslangicta yangina dayaniklilik derecesi lizerinde durularak bitmis esya yada

malzemeye ylizey kaplamasi1 uygulamasi ile ¢6ziim aranmistir.

e Dana sonra ilaveten, yanan bir malzemeyi su ile sogutma, malzemenin yiizeyini su
ile 6rtme yaklagimlar1 ile yanmay1 “Onlemek™ yerine yangin olustuktan sonra

olusan “yangini sondiirmek” ile ugragilmistir.

Insanin temel ihtiyaclar silsilesinden “Giiven” den hemen sonra bir digeri “6rtiinme”
thtiyacimi karsilamaktir. Tekstil gelistikce “Ortlinme” yasam alanini giivenli sekilde

konforlu kilma insan yasaminin ayrilmaz bir pargas1 olmustur.

[statistiklere gore yangma dayanikli “giivenli” tekstiller endiistriyel tekstiller
icerisinde en hizli biiyliyendir (Uluslararas1 Teknik Tekstil, nonwoven ve Tekstil

takviyeli Materyeller Sempozyumu, 2007).

Yeni ihtiyaclar dogrultusunda yeni malzemelerin gelisimi, gelistirilmesi hizla
stirmektedir. Cagimizin malzemeleri agirlikli olarak kompozitlerdir. Kompozit
malzemelerin blinyesinde ise ¢ok 6nemli miktarda polimer ve plastik bulunmaktadir.
Polimerlerin kullaniminin devamli artmasi ve bir¢ok alanda kullaniliyor olmalari
polimerlerin Ozelliklerinin devamli iyilestiriliyor ve ihtiyaca uygun hale gertiriliyor
olmasini sart kogsmaktadir. Polimerik madde ve esyalarin gilivenli bir sekilde toplumun
kullanimina sunulmasi i¢in, yeni ihtiyaglar dogrultusunda yangin giivenligine yonelik
standartlarin dikte ettigi sartlar1 karsilayacak yanma direnci kazandirmaya yonelik
arastirma-gelistirme calismalar1 devamli artmakta ve yogunlagsmaktadir. Giivenli

kullanim agisindan polimerik malzemelerin giivenlik zaafiyetlerinin giderilmesi



caligmalarin kesintisiz yapilagelmeye devam edecektir (Kiliaris ve Papaspyrides,
2014).

1.2 Yangn Ile Ilgili Istatistikler ve Yangina Tedbir Alma Ihtiyac.

Yanma konusunun ne kadar onemli oldugunu vurgulamak i¢in yangma ait
istatistiklerin oldukca daraltilmig bir kismini bile vermek bile “ihtiya¢”in ne kadar

biiyiik oldugunu ifade etmeye yeter.

Ulkemizde TUYAK (Tiirkiye Yangindan Korunma ve Egitim Vakfi) yaymlarinda,
asagidaki ozete dikkat ¢cekmistir. Diinyada son bes yilda ortalama 3.8 Milyon yangin
gerceklesiyor (CTIF International Association of Fire and Rescue Service, 2016).

e Diinyada yilda 45.4 bin insan yangin sebebiyle oliiyor. (CTIF International
Association of Fire and Rescue Service, 2016).

e Yangin 6liimlerinin (%)’ tine duman neden oluyor (Hall ve John, 2019).

e Yangin olimlerinin %57’si yanginin ¢iktig1 zonun disinda gerceklesiyor (Arthur,

1897).

e itfaiyelerin % 47’si duman nedeniyle 3.5 metreden uzagmi goremiyor (Arthur,
1897).

e Gelismis tlkeler arasindan, ABD’den 6rnek vermek gerekirse, 2017 yilinda 3400
sivil hayatin1 kaybetmis, 14670 sivil yaralanmis ve 23 milyar degerinde mal kayb1
yasanmistir (Statista).

A.B.D. de her 10 saniyede bir istenmeyen yangin yasanmakta, her iki saatte bir, bir

insan yangin nedeniyle hayatin1 kaybetmektedir (Georlette ve dig, 2000).

Sonugta soylenmek- iletilmek istenen mesaj yanma direngli madde, malzeme ve
esyalar bir “ihtiya¢” tir ve bu ihtiyaca doniik arastirma ve gelisme ¢alismalarinin

yapilmasi bir “ihtiyag¢” tir.

Yanmazlik konusu, farkedilecegi gibi, ¢cok genis bir alan1 kaplayan ¢ok genis bir
konudur. Calismada odaklanabilmek i¢in, calisma kapsaminin, akrilik esasl organik
malzemerden poliakrilonitril ve poliakrilonitril  ko-polimerlerinden yapilan

malzemeler olarak tanimlandigina isaret etmek yerinde olacaktir.



Dolayist ile de akrilik esasli polimerlerin sentezi akrilonitril ve komonomerleri,
polimerler iizerlerinde yapilacak degisiklikler ve polimerlerden 6zellikle nano elyaf

tiretimi ¢alismanin hedefidir.

1.3 Yangn {le Ilgili Temel Bilgiler, Yangin ve Yanma Mekanizmasi

Yangin ile ilgili ilk arastirma ¢alismalarinda, “Yanmayi ve yangini durdurma” ya
yonelik, olarak “Yangin Uggeni” iizerinde durulmus ve agirlikli olarak “yangin
Ucgeni” ndeki ii¢ unsur dikkate alinmistir. Yanginin olugmasi ve yanginin devam
edebilmesinin i¢in; (Yakit—OKsijen — Enerji /Is1 kaynagi) ti¢ unsurun ayni anda bir
arada olmas1 gerekmektedir. Bu gergeklikten hareketle, uzun siire, yanic1 maddeyi
ortamdan uzaklastirma, yanict maddenin yilizeyinin 6rtme/ oksijen ile yanicinin
irtibatinin kesilmesi, enerji kaynaginin ortadan kaldirilmasi, ortamin sogutulmasi

yontemleri lizerinde arastirma gelistirme yapilmastir.

Yakit buharlasir ve oksijenle birlesir

Sekil 1.2 : Yangin tiggeni (Walls ve Zweig, 2017).

Yanginin siirip gitmesi icin gerekenler; (yanabilen madde-yakmayi baslatacak olan
enerji-yanmanin siirmesi igin gerekli oksijen)’dir. Herhangi birini ortadan
kaldirdiginizda yangin devam etmez.

9 ¢¢

Daha sonraki arastirmalarda, yanginin “alevlerin yayilimi” “sathasi” 1 ile yayildig: fark
edilmistir. Yanginin yayilmasini ve yayilma hizini kontrol eden alevlenme fazi ve alev

faz1 derinlemesine arastirilmis ve “alev yayilim hiz1” nin ortamda olusan radikallerin



fazlahigi-azligr ile ilgili oldugu ve “alev bolgesi” nden yanicti maddeye enerji

aktarilmasinin Oniine gegilmesi halinde yanginin ilerlemedigi anlasilmistir.

Alevin yayilmasi ortamda yanmay ilerletecek hizlandiracak radikallerin bulunmasina
baglidir; alev bolgesinde olusan (H) ve (‘OH) radikalleri alevlerin yayilma hizini
belirler.

Oz + (H):i> (OH) + (0) (1.1)

(O) + Hy > (OHY) + (H) (1.2)

Uretilen bu bilgiler arastirmalari alev bdlgesindeki radikallerin yakalanmasi yoniine
kaydirmig ve radikal yakalayabilen (radical scavenger), ancak gevre dostu yanma

geciktiriciler gelistirme ¢alismalar1 hiz kazanmustir.

Yanginda dordiincii unsur olan yanginin yayilimi (“Dispersion”) olayi:

Yayilim

Yakit (Toz)
JuepIs)o

Tutugsma

Sekil 1.3 : Ani parlama dortgeni (Flash-Fire Square).

Kimyasal
Reaksiyon
Zinciri

Sekil 1.4 : Yangin dortyiizlisi (Fire Tetrahedron).



Yangin, alevlerin yayilimi ile devam eder-ilerler-yayilir.

Yanan maddeden gaz fazina gegen maddelerin hizla yanmasinin yavaslatilmasi yada
Onlenmesi; ortamda olusan {(H®) ve (*OH) ve (madde®)} radikallerinin
tutulmasindan/etkisiz hale getirilmesinden gectigi anlasilmistir. Yanma zincir
reaksiyonunun olugum-ilerleme dongiisiiniin kirilmasi-kesintiye ugramasi i¢in yanma

geciktiricilerin radikal tutma reaksiyonu-kabiliyeti {izerine egilinmistir.

Yanginin yayilmasini 6nlemede onemli olan degisim-gelisim; “Sekil 1.3 Flash-fire

square ” ve “sekil 1.4 :Square-Fire Square” ‘de sematize edilerek 6zetlenmistir.

Konunun biitiinliigiinde eksik kalmamasi i¢in ¢alisma sinirlar1 disinda kalan asagidaki
bilgilere de yer verilmistir. Son yillardaki arastirmalarda yangima besinci olgu
eklenmistir. Yanginda, besinci olgu; “Patlama Tozu” kavramidir. Besinci olgu;
patlama sonrasinda, “si¢cradigi yerde ani tutusmaya (Flush Fire) neden olabilen”
tehlikedir. Yanabilen herhangi bir madde de oldugu gibi polimerik maddelerden
yapilan esyalarin ¢abuk sonmesi nem arzedecektir. Bu hususta farkli boyutlari ile ayri

bir arastirma konusu olmalidir.

“Dust Explosion Pentagon” semas1 tamamlayici bilgi olarak asagidaki gibi sematize

edilmistir:

Tutusma

Sekil 1.5 : Yanginin yanma esnasinda olan patlamalar ile uzak noktalara sicrayisi-
taginimi-yayilimi besgeni.

Dikkatten kagmamasi gereken bir diger nokta ise “yanma {iggeni” yada “yanma
dortgeni” parametrelerinden herhangi birini ortadan kaldirdiginizda yangin devam
etmez, ama besinci parametre ortadan kaldirilsa bile yanic1 madde yanmaya devam

eder.



Polimerik maddelerin ve polimerik maddelerden yapilmis malzemelerin yanmast olay1
da “Genel Yangin Semasi1” ayni bi¢imde sematize edilebilir. Ayni mekanizma ileride
anlatilacak polimerik malzeme ve/veya tekstil malzemeleri icin de gecerlidir ve

tekrarlanmistir.

Enerji /fi';<'%o'—‘\

Alevli Yanma Bolgesi

5
3 Yakit, oksijen ve serbest
e radikallerin alev olusturmasi

Tutusturma  §
kaynagi ‘o

/ —
Hava,
Oksijen
<
B
. oo .o Yanici gazlar ve
Mevzii bozunma

kbrmitirtirst kaiing serbest radikaller

Polimer

Sekil 1.6 : Yangin sirasinda olusan olaylar ve yanma i¢in gereken hususlarmn toplu
halde sematik genel gosterimi (Mosawi ve dig, 2015).

1. Yanici madde bir tutugturma kaynagi tarafindan tutusturulur.

2. Yanicidan mevzii (local) olarak piroliz yanici gazlari olusur.

3. Piroliz sonrasinda yanan maddeden komiiriimsii (char) kalint1 kalir.
4. Yanicidan kiigiik molekiiller ve yiiksek enerjili radikaller olusur.

5. “Yanma zonu” ve bu zonda; yiiksek enerjili radikaller, oksijen ve yanici madde

arasinda egzotermik zincir reaksiyonu olusur.

6. Yanma zonu iizerinde su buhari, karbon dioksit, yanmasi tamamlanmamis gazlar

olusur.

7. Enerji radyasyon ve konveksiyon yolu ile yanict maddeye yanma enerjisini aktarir.



Yanma Déngtisu
Yanma Geciktirici Olmaksizin

Isitilan polimerlerden kiiglik
molekiller gaz fazina geger.
Ist agiga cikar, 1s1 polimere
yansir ve dongi devam eder.

Isil
Bozunma

Isi Isi Alev Kaynagi
Transferi Radyasyonu

Yanma geciktirici uygulamasiyla Polimerik
maddenin yanma dongisl

Kiguk
molekiller C&

Alev Kaynagi

Yanici Gaz

Isi Transferi ]
Durmu

Radyasyonu

Sekil 1.7 : Polimerik maddelerde iistte yanma geciktirici olmaksizin altta yanma
geciktirici devrede olmasi halinde yanma dongiisii degisimi.

1.4 Polimerik Maddelerin ve Polimerik Maddelerden Yapilan Esyalarin Yanma

Ve Yanmazliklari.

Yanict madde ve malzemelerin polimer olmasi, elyaf — iplik olmasi—Kumag olmasi
baz1 ayrintilar disinda yanma genel mekanizmasi hususunda fazla farklilik
gostermemektedir. Polimerik maddelerden yapilmis kumas yada esyalarin yanma

mekanizmalar1 yangin genel mekanizmalarina gok benzer sekilde sematize edilebilir.

Organik polimerlerin 1s1 ile dekompozisyonu sirasinda fiziksel ve kimyasal olaylar
gerceklesir. Kati haldeki polimerik madde goreceli olarak ¢ok yiiksek bir sicaklikla
karsilastiginda kati1 madde yumusar ve Once yari kati-yar1 sivi hale geger. Sonra
polimerik maddenin molekiil agirhigina ve Ozellikle molekiil agirhigi dagilimi
(Mw/Mn)’na bagl olarak kii¢iik molekiillerin olusturdugu sivi hale gecer. Sivi hale
gecen s1vi ugucularin miktar ve sivilagma hizi polimerin yapisina ve uygulanmakta
olan sicakliga bagh olarak degisecektir. Buhar-Sivi dengesi parametrelerinin kontrol
ettigi ucucu yanici bilesikler gaz faza gectiginde oksijen ile karsilasirlarsa yangin
sicakliginda alevli yanma reaksiyonu olusur ve alevlerin devamini saglar.

Termodinamik olarak, uzun zincirli bir polimerik maddede kucik molekullu yeni



molekiiller olusmasi yerine dnce uzun zincirin pargalanmasi daha sonra da kii¢lik
molekiillii bilesiklerin meydana gelmesi daha uygun bir yoldur. Yanan polimerik
maddenin yapisina bagli olarak en zayif bag kirilir ve zayif bag (beta pozisyondaki;
cift bagl yada ii¢ baglh karbondan sonraki C atomu) kirilir. Yine yanan polimerin
kimyasal yapisina bagli olarak polimerik madde ya tamamen yanar yada geride bir
kalinti birakir. Agiklamadan da anlasilacagi gibi i1sinma, katidan siviya, sividan
gazlasmaya, faz degisimleri gibi fiziksel degisimlerin yanisira yanma (okside olma,

baska bilesikler olusturma...) gibi kimyasal olaylar da gerceklesir.

Yanginin ilerlemesini geciktirmek i¢in sozii edilen bu fiziksel ve kimyasal degisimlere

fiziksel ve kimyasal yollar ile mudahale edilmelidir.

Calismalarda segilen yol, polimerin yapisini degistirerek yanma direnci kazandirmak

seklindedir.

Polimerik maddedeki polimerin 1sitilma sirasinda, pirolize ugramasinda da gazlar, sivi
tirtinler, katranims1 kivamli sivi, piroliz sonrasinda kalan kati kalint1 olusur. Pirolizden
¢ikan gazlarin olustugu ortamda eger oksijen var ise bir yanma-alevli yanma olusur.

Kat1 kisimda ise kizil renkli 1s1ldayan bir k6z olusur.

Hava
(Oksijen kaynagi)
| Gaz fazi

& Uriinler

Yanici buharlar  _ “ALEV
i »co, €O, ...)

Atmosfere

................................................................

; kémurumsu kalinti
Tekstil Kumas Kt Bz

Sekil 1.8 : Tekstil malzemesinin yanma mekanizmasi semasi (Hauser ve Schindler,
2004).

Gortildigu gibi tekstil lifinin yanma mekanizmasi da yanma genel mekanizmasi ile
aynidir. Polimerden yapilmis elyafa-tekstil malzemesine 1s1 enerjisi verilmeye
basladiginda bir siire sonra kat1 malzeme {izerinde sivi bir tabaka olusmaya baglar bu
s1vl kistmdan ugucu yanici bilesikler buharlasarak gaz fazina gecer, alev bolgesinde

bir kism1 yanmayan bir kismi1 hala yanabilen gazlar olugur. Yanabilen gazlardan yanma



esnasinda gozle goriiniir 151kl alevler olusur. Agiga ¢ikan 1smin bir kismi yanacak
malzemeyi 1sitmaya transfer olur, bir kism1 da atmosfere transfer olur. Ortamda yanma
geciktiriciler varsa yada polimerik maddde kimyasi capraz baglar olusturacak
durumda ise yanmaya musait olan malzemenin yuzeyinde komurimsu bir tabaka

olusur (Hauser ve Schindler, 2004).

Yanmanin devami dongiistinde en énemli/kritik nokta; ortamdaki 1s1 enerjisinin tekstil
maddesine aktarilip - aktaril(a)mamasidir. (Tekstil malzemesinin yiizeyinin bir kabuk
baglayarak bu kabuk baglayan yiizeyden yanma ortamina ilave yanici malzeme
aktaril(a)mamasi) (Kumar ve dig, 1980). Polimerik maddelere ve malzemelere yanma

direnci kazandirma; uygulanan teknoloji ve proseslere gore degisiklik gostermektedir

(Horrocks, 2016).

Yanma direnci kazandirmakta terorik olarak takip edilen yollar:

e Polimer zincir yapisinin degisiklige ugratilmasi ve polimerin 06zelliklerinin
degistirilmesi

e Katki maddeleri ile polimerik madde ve malzemelerin tutusma sicakliginin
yukseltilerek alev alma siresinin uzatilmasi ve sonugta yanict maddenin geg

tutusmasinin saglanmasi,

e Polimer ve/veya polimerden yapilmis malzemelerin yiizeylerinin yanmazlik

ozellikli bilesiklerle kaplanmasi,

e “Polimer-Elyaf-Kumag-Malzeme” nin son islemden sonra yanmaya kars1 direnci

destekleyici farkli isemlere tabi tutulmasi 6rnegin; 1s1l isleme tabi tutulmasi,

e Yukarida siralanan maddelerin birden fazlasinin kombinasyonu kullanilarak

sinerjik etkilerden yararlanilmasi.
seklinde 6zetlenebilir.

Enerji kaynagindan yaniciya yanma-yakma enerjisi aktariminda, yanma ve yanginin

yayilmasina engel olma esnasinda,
o Is1transferi,
o Kitle transferi,
o Faz degisimi

o Diflizyon
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gibi kimya miihendisligi temel siiregleri hakimdir. Yangina miidahale i¢in gerekli
imkanlarin donatilmasinda, polimerik maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
ve bu temel slireglere ait denklemlerde yangimn sondiirme enerjisi ihtiyaci

hesaplanabilir.

Yanici maddenin (polimerin) yiizeyine aktarilan enerji miktarina (Eyakc) dersek,
polimerik maddenin yiizey sicakligini da (Tyizey) dersek, polimerik maddenin alev

alma sicakligina ulasma zamanini pratik anlamda dogruya yakin hesaplanabilir.
T(yizey,°C) = [(2 X Eyizey) / ((3.1415 X p X A X k) )] x (¢°*) (1.3)
(Carslaw ve Jaeger, 1959).
E = kW/m?; p =kg/m?; L = wat/(mx °K) ; k= W/(m x °K) (1.4)
Denklemin tiirevini alarak yiizey sicakliginin degisimi hizini ;
dT/dt = [(Eyizey)/(3.1415 X p X A x k) 0.5] x (1/t°%) (1.5)

seklinde yazabiliriz. Yanma geciktirme ve polimerlere yanma direnci kazandirmada

bu bilgiler dikkate alinarak polimer tasarimi yapilabilir.

Kitle transferi icinde bozunma polimer zincirinin pargalara ayrildigi ve kiiciik

molekiiller olustugu varsayimi ile zamana kars kiitle kaybr denklemi olusturulabilir.
d(m’) /dt =(dm’1 /dt +dm’2/dt +dm’s/dt) = -kim’1-kam’2 +d(m’3z) / dt (1.6)

gibi bir denklem taretilebilir. Ancak yanma olay1 ve polimerlerin dekompozisyon ve
depolimerizasyon reaksiyonlar1 ¢ok sayida karmasik parametreye bagl olup bu tiir
hesaplamalarda ¢ok sayida varsayim oldugu icin sadece sonuglarin mertebesi ve

yOniinii belirlemekte yararli olabilir.

1.5 Yanma Geciktiriciler

Yanma geciktiriciler tutugsmay1 yavaslatan, yanginin olusumunu geciktiren, ve hatta
Onleyen maddelerdir. Bir bagka tanimlamaya gore ise; lilkeler tarafindan, diinyaca

olusturulmus yanicilik regiilasyonlarina uygun cevap veren bilesiklerdir.

Yanma ve Yanma geciktirici katki maddeleri ile ilgili baz1 tanimlar konunun takibini
kolaylastiracaktir. Konuya iliskin tanimlardan bazilar1 asagida tablo haline
getirilmistir (Le Bras ve dig, 1997; Nagieb ve El-Sakr, 1997).
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Cizelge 1.1 : Madde-malzeme ve esyalarin yanabilirlik parametreleri tablosu.

Kavram Kavramin tanimi Birim

Kiil miktar1 Yanma sonrast kalan inorganik maddeler dahil ww %
toplam madde miktar1

Tutugsma zaman1 ~ Yanict maddenin tiim yiizeyini alevlerin sarmast Saniye
icin gecen zaman

Yatay yanma Madde, malzeme veya esyanin 1s1 ve alevli mm/dak.
zamani 1sitmaya kars1 verdigi cevap

Pik enerji salinim Yangin sirasinda yamicidan ortama salman KW/m?
hizi enerjinin maksimum degeri

Is1 yayim hizi Tanimlanmis bir zaman periyodunda ortalama 1s1  KW/m?
enerjisi salimi1 hizi

Limiting oksijen Havada yanmalarda yanmanin baslamasi ve
index (LOI) devam edebilmesi i¢in yanma atmosferinde |
v. : % O2
bulunmasi gereken oksijen miktari

(CO) gazi M2 basina ortama yayilan (CO) miktari g/m?

cikartma/liretme

Duman salma hizi  Yaniciin ortalama kiitle kaybi ve ortalama m?/saniye
yanmisg-sOnmiis alan.

EUROCLASSE’a gore madde malzeme ve esyalarin yanma 6zelligi (Tutusma siiresi,
151 ag1ga ¢ikartma siiresi, alev yayilim-dagilim stiresi, duman ¢ikartma orani...) alt1 (6)

sinifa ayrilmistir.

Cizelge 1.2 : Euroclasse esyalarin yanmazlik siniflandirilmasi.

0 Yanma davranisi Sinif
Yanmaya hi¢ katilmaz A
Yanmaya ¢ok sinirli katilir B
Yanmaya sinirli 6l¢iide katilir. C

D
E
F

Yanmaya katilir.
Yanici olarak kabul edilebilir.
Yanmaya kars1 higbir direng belirlenmemistir.

oOUhWN Rz

Yanma geciktiricler, kullanim amacina, kimyasal yapisina, islevsel tasarima ve bakis

acisina gore bir ¢cok degisik sekilde gruplanip siiflandirilmaktadir.

Yazarimn yaklasimi ve Onerisi; yanma geciktiricileri islevleri agisindan (Kat1 fazdan gaz
fazina gegmeyi Onleyen, zorlastiran, azaltan ve/veya yanici iizerinde bir kabuk bir

bariyer olusturan alev geciktiriciler + Yanicilarin alev bolgesine gegcmesi halinde alev
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bolgesinde alev yayillma hizini diisiiren alev geciktiriciler) seklinde iki o6zellikli

bilesikler diye diistinmektir.

Bazi yanma geciktiriciler hem kati fazda hem de gaz fazda- ki tercih sebebidir-
etkindir.(*)

Cizelge 1.3 : Yanma geciktiricilerin etki yollarinin sematik gosterimi.

YANMA GECIKTIRICILER
YANACAK KATIDAN ALEV ALEV YAYILIM HIZINI
FAZINA DUSUREN BiLESIKLER

YANICI KATILIMINI AZALTAN “ALEV GECIKTIRIiCILER”

BILESIKLER

HEM KATI HEM ALEV FAZI SURECLERINE ETKi EDEN BiLESIKLER(*)

(*) Baz1 yanma geciktiriciler her iki fazda da yanmay1 geciktirme fonksiyonunu da
yerine getirebilmektedir.

Alev

geciktiriciler
I

I 1
Gaz faz Kati fazi
|
1 | |
Alev Bariyer Eriyik
sinirlama olusumu damlamasi

| | |
kémurimsu Kabarti
kalinti Bariyeri

Sekil 1.9 : Yanma geciktirici bilesiklerin genel siniflandirma stratejisi ve uygulama
yollari.

Yanma geciktiircileri gruplama ve smiflandirma hususunda, genel bakis

penceresinden, 1Ui¢ ayr1 ana grupta gruplandirilmast kronolojik kolayliklar

saglamaktadir;

e Inorganik veya mineral esash alev geciktiriciler,
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e Organik bilesikler,
e Halojenli bilesikler (Organik ve inorganik),

Alev geciktiriciler kullanim prosesinde polimerik maddelerle fiziksel olarak
karistirtlabilecegi gibi polimerik maddeye kimyasal yolla da baglanabilirler. (Non-

reactive, Reactive)

“Yanma geciktiriciler” kimyasal kompozisyonlar1 bakis agisindan ise, yaygin kabul
gormiis 5 ana grupta gruplandirilmaktadir ve literatiirde siklikla bu 5 grup lizerinden

degerlendirilmektedir.

Cizelge 1.4 : Yanma geciktiricilerin kimyasal yapilari agisindan yaygin kabul goren
gruplandirilmasi.

YANMA GECIKTIRICILER

Inorganik yanma geciktiriciler

Halojenli yanma geciktiriciler

Azot esasli yanma geciktiriciler

Yanma geciktirici katki maddeleri

Fosfor ve fosfor esasli yanma geciktiriciler

1.5.1 inorganik yanma geciktiriciler

Alt gruplamada halojen igeren ve/veya halojen icermeyen diye ayrilan bilesiklerdir.
Inorganik Yanma Geciktiriciler, sinerjik etki yaratan silisyum dioksit ve bilesiklerini
de igine alir. Metal hidroksitleri, antimuan bilesikleri, bor ve borlu bilesikler, ¢inko ve
bilesikleri ornekler olarak verilebilir. Yanma geciktirmekte en yaygin kullanilan
bilesikler bu gruptakilerdir.

1.5.2 Halojenli yanma geciktiriciler

Biinyesinde karbon atomuna bagli en az bir halojen bulunduran bilesiklerdir.

Halojenli yanma geciktiricilerin kimyasal olarak alt kiriimlarla;

e Aromatik, (tetrabromobisphenol A (TBBPA), polybrominated diphenil ether,
polybrominated phenyls...)

o Alifatik,
o Sikloalifatik, (Cycloaliphatic, hexabromocyclododecane...)
e Vinilik halojenli bilesikler,

e Halojenli aril bilesikler,
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e Acil halojenli bilesikler.

seklinde gruplandirilmaktadir (EPA Publication U.S.Environmental Protection
Agency, 2015).

Kullanim alanlarinda hangi yanma geciktiricilerin kullanilacagi maddelerin yanma
Ozelligi, tutusma siiresi, 1s1 a¢iga ¢ikarma siiresi, alev dagilim zamani, duman

¢ikarma orani ve alevlenme olusum siireleri dikkate alinarak belirlenir.

Halojen igeren yanma geciktiriciler halen, en degisik kullanim alanlar1 olan yanma
geciktiricilerdir. Ancak onlarin da insan sagligina ve dogaya olumsuz etkileri gibi

dezavantajlar1 vardir (Levchik ve Weil, 2006).
Halojenli yanma geciktirici bilesikler teknik olarak;
a. Brom esasli,
b. Klor esash
olarak ayrica gruplanmus, alifatik ve aromatik hidrokarbonlardir (Arthur, 2004)

Halojenli Yanma Geciktirici bilesiklerin yangin esnasinda, polimerik maddenin
bozunmaya baslayacagi sicakliklarin altinda bir sicaklikta ortama radikal formunda

halojen ya da halojenli bilesikleri verdigi bilinmektedir (Georlette ve dig, 2000).

Yapisinda halojen ihtiva eden organo halojenli yanma geciktirici bilesikler 6zel dneme
sahiptir ve bu tiir bilesikleri ayr1 bir sekilde gruplayan durumlara literatiirde sik

rastlanir.

Polimerin biinyesine, polimer zincirine yanma geciktirici katma acisindan ise; polimer
ile reaksiyona giren (reaktif) ve polimer ile reaksiyona girmeyen (pasif) seklinde
simiflandirilabilirler. Reaktif yolla, polimer zincirine “yanma geciktime ozelligi”

(Reactive route) kalici olarak kazandirilmaktadir.

Gaz fazinda aktif olan yanma geciktiriciler radikalleri yutarak (radical scavengers)
alevlerin devamliligini siirdiirmesini 6nlerler, baz1 yanma geciktiriciler 1s1l bozunma
reaksiyonlar1 sirasinda kimyasal yapilarina da bagl olarak ¢ok miktarda yanmayan
gazlar agiga c¢ikarirlar ki bu yanmayan gazlar gaz fazindaki yanicilarin
konsantrasyonunu seyreltir. Bazilari ayni zamanda 1s1 absorbe eden bilesikler agiga

cikarirlar ki sonucunda yanma ortami sicakligi diiser (Endotermik reaksiyon).
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1.5.3 Azot (N) esash yanma geciktiriciler

Bu grup (melamin ve melamin tiirevleri)’ni ve (amonyakl bilesikler) i i¢ine alir. Orn.
Melamin siyanurat, melamin polifosfat. Azot iceren Yanma Geciktiriciler fosfor iceren

Yanma Geciktiricilerle birlikte kullanilmaktadir.

1.5.4 Yanma geciktirici’lerin, “katki maddeleri” grubunda simiflandirilanlar

Bu gruptaki katki maddeleri polimelere polimer molekiilleri arasina fiziksel olarak
kanistirilirlar. Son zamanlarda bilinen yanma geciktiriciler yaninda yanma sirasinda
endotermik reaksiyon ile faz degistiren yanma geciktiriciler de arastirmaya dahil

edilmislerdir.

Butin bu gruplamalardaki “Yanma Geciktirici Maddeler”, polimere kimyasal
reaksiyon ile baglanan yanma geciktiriciler ve kimyasal reaksiyon olmaksizin
baglananlar diye ayri bir bicimde de gruplandigina bir kere daha vurgu yapmak lazim

gelir.

Fosfor ve fosfor iceren yanma geciktirici bilesikler yazim ve okumada kopukluk
olmaksizin detay verebilmek i¢in bilerek en son (5. Grup) olarak siralamaya alinmastir.
Onde tutulan husus, (C-P) kovalent bagmin oldugu organofosforlu bilesiklerdir.

1.5.5 Fosfor ve fosfor bazh yanma geciktiriciler

Bunyelerinde fosfor igeren yanma geciktiricilerin kullanimi ¢ok yaygindir.

Fosforlu yanma geciktiricilerin pazar pay1 2000 li yillar itibariyle %20 civarindadir

(Hirschler, 2001).

Diinya'da ve Avrupa'da alev geciktirici tiiketiminin tiirlere gore dagilimi tablo halinde

asagida verilmektedir (Mureinik, 1998).

Cizelge 1.5 : Yanma geciktiricilerin avrupa ve diinya ekonomisindeki yeri.
Avrupa x (1000) ton/y1l  Dinya tiiketimi ton x(1000)

ATH 120 402
Bromlu, 44 191
Organofosforlu 59 133
Antimonlu 20 72
Klorlu 29 52
Diger (Mg (OH2) vb) 16 50
TOPLAM 288 899
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Yanma direnci ve yanma gecikme 6zelligini iyilestiren, fosfor iceren bilesiklerin
tiiketiminde hacimsel/tonaj ¢ogunlugu inorganik fosfatlardir. Son yillarda, ihtiyag
sonucu talep dogrultusunda fosfor iceren organofosforlu bilesiklerin kullanimi hizla
artmaktadir (Mureinik, 1998).

(P) elementinin elektron dizinimi:1s2 2s2 2p6 3s2 3p3 seklinde olup (+3) ve (+5)
degerlik alabilen yapisi ile organik inorganik bir ¢ok bilesikte yer alabilmektedir.

Fosforun halojenlerle yaptig1 bilesiklerde, hem (P)"® hemde (P)*® yiikseltgenme
basamaklarinda olabilmektedir. Bu nedenle fosforun halojen bilesikleri i¢in PXs, PXs

ve PXs, genel formiilleri yazilabilir.

Fosforun en dayanikli/kararl bilesikleri (+3) degerlikli olan bilesikleridir. Ayrica (+5)
yiikseltgenme basamaginda olan fosfor bilesikleri 1sitildiginda (+3) degerlikli
bilesiklerine donerler. Fosfor hem inorganik hem organik bir¢ok formda bir¢ok
bilesikler olusturur. Fosfor oksiasitleri; (hipofosforik asit, fosfortz asit, fosforik asit.),
fosfatlar, fosfonatlar, organofosfor bilesikleri gibi.

Siniflandirmalarda, organofosforlu bilesikler i¢in de belirgin tek bir siniflandirma

mevcut degildir, bir¢ok acidan farkli siniflandirma yapilabilir.
(P—C) Baglarmin sayisina gore siniflandirma da;

e Alkil fosfinler (RPHy),

o Dialkil fosfinler (R2HP)

o Trialkilfosfinler (R3P)

Organofosforlu bilesikler, fosforun fosfinler seklindeki yapisina gore de

siniflandirilabilirler:

e Fosfin oksitler (R3PO),

e Fosfin sulfitler (RsPS),

e Fosfin iminler (RsPNR’), Metilen fosfinler (RsP=CR’R’)
e Fosfonyum bilesikleri (R4P ) X ©)

Bir bagka siniflandirma;

e Oksijen iceren fosforlu asitler-fosfonik asit (RPO2Hy)

e Fosfonik asit (RPO3H>)
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e SUlfurlu ve azotlu analog ve tirevleri
seklindedir.

Organofosforik bilesiklerde (P) dogrudan (C) atomuna bagli olabildigi gibi “C ”
atomuna bagli bir grubun icerisinde dolayli olarak ta olabilir. (C) ile (P) arasindaki

atomlar (O, S, N) olabilmektedir.

(C-P) bagi tasiyan bilesikler, oksijen atomunun fosfor atomuna dogrudan bagli oldugu
fosforik, fosfonik yada fosfinik asitlerin turevleridir.

Fosforun yagtigi bag sayisi ve bag yaptig1 atoma gore olusan bilesikleri gosteren bir

tabloyu asagidaki gibi yapmak miimkiindiir.

Cizelge 1.6 : Fosforun “ (C);(N);(S)” atomlari ile yaptig1 bag sayisina ve fosforun
aldig1 degerliklere gore genel adlandiriimalari.

Bilesik Bag adi Fosforun Genel adlandirilmalari
Adi degerligi
Sadece(P- HUD) Fosfitler/Organo fosfitler
O)bagi P(V) Fosfatlar / Organo fosfatlar
(P-C) Bir P-C P(I11) Fosfonit
bagli bagi P(V) Fosfonat
bilesikler | Iki P-C bagi | P(111) Fosfonit
P(V) Fosfonat
Ug P-C bag: | P(111) Fosfin
P(V) Fosfin oksit
(P-N) Bir P-N P(I1) Fosforamidit
bagh bagi
bilesikler P(V) Fosforamidat
Iki P-N bag1 | P(l1I) Fosfordiamidit
P(V) Fosfordiamidat
Ug P-N bag1 | P(111)
P(V) Fosforamid
(P-C) ve BirP-Cve | P(V) Fosfonamidat
(P-N) bir P-N bagi
bagh bir P-N bag1 | P(V) Fosfonamid
bilesikler | ve iki P-C
bagi
Ug P-N bag1 | P(V) Fosfinamid
ve bir P-C
bagi
P-Sbagh | Bir P-S bagi | P(Ill) Fosforotiyoit
Bilesikler P(V) Fosforotiyoat
Iki P-S bag1 | P(llI) Fosforoditiyoit
P(V) Fosforoditiyoat

Organofosforlu “Yanma Geciktirici”’lerin biiylik bir kism1 organofosfat esterleridir.
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Genel formulleri [O=P(OR)3] seklinde gosterilebilir.

Fosforik asitin esterleri olarak disiiniilebilir. Eger organofosforlu bilesikler alt
kirinimlara da boliniir ise, aromatik-alifatik organofosforlar ve aromatik fosfatlar

olarak gruplandirilabilir.

Aromatik organofosforlu ve Aromatik-alifatik organofosforlu bilesikler icinde

bulundugumuz zaman itibariyle en ¢ok dikkat ¢eken yanma geciktirici bilesiklerdir.

Bir¢ok organo fosforlu bilesik vardir ve ¢ok o6rnek verilebilir. Burada sadece son

zamanlarda one ¢ikan birkagindan 6rnekler vermekle yetinilecektir.

Aromatik-alifatik fosfatli yanma geciktiricilere 6rnekler:isopropil fenil fosfat, difenil
fosfat, isodesildifenil fosfat ve kresil fosfat, Tris ( tris(2-ethylhexyl)phosphate
(TEHP), tris(2-butoxyethyl)phosphate (TBEP), triphenyl phosphate (TPP), tributyl
phosphate (TBP), tricresyl phosphate (TCP), tris(2-chloroisopropyl)phosphate
(TCPP), tris (1,3-dichloroisopropyl)phosphate (TDCP) and
tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium sulphate (THPS) (Elzibieta ve dig, 2014).

Son zaman ¢alismalarinda, akrilonitril ile polimerize de olabilen yeni yeni

organofosforlu bilesikler sentezlenmistir. Bu bilesiklere bazi1 6rnekler:

DEAMP :((Dietilakriloiloksimetil)phosfonat), DELAEP: (1-akriloiloksietil)fosfonat),
DEHMP : (dietil(hydroksimetil)fosfonat, DEHEP :Dietil(1-hidroksietil) fosfonat,

DOPO  : (9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphahenanthrene-10-oxide. (DOPO) Yakin

zaman yanmazlik caligmalarinda 6ne ¢ikmaktadir.

o0

O0=P—0
|
H

Sekil 1.10 : DOPO bilesiginin kimyasal formuli.

Fosfonatlar ve fosforik asit bilesikleri biinyelerinde [C—PO(OH). veya C—PO(OR):]

gruplarin1 bulundururlar.

Fosforun asit formundaki bilesikleri polimerizasyon da dahil farkli farkli alanlarda sik
kullanilan bilesiklerdendir. Fosforik asit (H3PO4) en sik kullanilan zayif bir asittir.
Fosfor asitleri asidite kuvvetliligi agisindan siralama HsPOz > H3POs > H3PO4

seklindedir.
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Sekil 1.11 : Fosforik Asit ve tirevleri kimyasal formulleri.

Fosfin oksit: Fosfin oksitin genel formili (OPX3) seklinde olup (X) in alkil yada aril
olmas1 halinde organofosfin oksitler, (X) in inorganik olmas1 halinde de inorganik
fosfinler olusur. Bu tiir bilesiklerin termal kararliliklar1 yiiksek olup 450 °C tan sonra
dekompoze olurlar. Cok kullanilmalari nedeniyle organofosfin oksitlere 6rnek

triphenyloxide, inorganik fosfin oksitlere ise fosforil klorid 6rnek verilebilir.(POClIs).

Fosfitler ve trifenil fosfitler, fosfinler (PHs), fosfonitler, dimetil fosfinitler,
trimetilfosfat (TMP), Dietilfosfat (Mono & dig.) (DEP), trietil fosfat, Trietil fosfat
(TEP), Tripropilfosfat (TPP) ; Trisiopropil fosfat (TiPP) ; Tri-n-bditil fosfat (TNBP);
Triisobditil fosfat (TIPP) (Mohamed ve dig, 2016).

Fosfor i¢eren bilesikler kendisine yada polimere baglanabilen (Si) ve (N) ihtiva eden
bilesiklerle birlikte kullanilmasi1 halinde polimerlere sinerji yolu ile daha

zenginlestirilmis yanmazlik 6zelligi saglamaktadir.

Silisyum ve azot elementlerini birlikte igeren yanmazlik direnci saglayan halojenli ve
halojensiz organik bilesiklere 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES) 06rnek
gosterilebilir. Silisyum ve aromatik halkanin bir arada oldugu yanma geciktiricilere
trietilfenilsiloksan 6rnek verilebilir. Biinyesinde fosfor igeren bilesikler arasinda

akrilonitril ile polimerize olabilen monomerler de bulunmaktadir.

Q N ('? N
||1|' HsC” 0-P-0" “CHj
IS
HO™ \"OH N
) CHy

HoC

Vinil fosfonik asit. Dietil vinil fosfonat.

Sekil 1.12 : Akrilonitril ile polimerlesebilen ve kopolimere yanma gecikme 6zelligi
katan iki bilesik Vinil fosfonik asit ve vinil fosfonik asit dialkil ester kimyasal
formulleri.
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Organo fosforlu bilesikler, polimerlerin yanma direncini nasil iyilestirirler?

Biinyesinde fosfor bulunduran polimerlerin yanmasi durumunda, fosfor polimerik
madde Uzerinde karbonca zengin bir (carbonaceous char) kabuk yada polimer
yiizeyinde fosforik asit tabakas1 olusumunu tetikler ve tesvik eder. Biinyelerinde ugucu
fosfor bilesigi bulunduran yanma geciktiriciler en etkin olanlaridir. Genel anlamda
bilinyesinde halkali bilesik bulunduran vinilik bilesikler yanma direnci agisindan

alifatik bilesikli vinil bilesiklerine kiyasla daha direnglidir.

Yangin esnasinda polimerlerin kdmiiriimsii yiizey olusturmasi,

e (Capraz bag olusturma,

e Halkal1 yap1 olusturma (Aromatization),

e Aromatik bilesiklerin biribirine fiizyonu,

e Qrafitik bir yapinin olusmasi

sathalarindan gegtigi rapor edilmektedir (Levchik ve Wilkie, 2000).

Yukaridaki isaret edilen bu safhalardan gecerek yanan polimerin yiizeyinde

komiirtimsii yapili kabuk baglama oncelikle polimerin yapisina bagli olmaktadir.

Biinyesinde fosfor (P) tasiyan komonomerler ve/veya yanma geciktirici katki
maddeleri kat1 fazda; komiirsii kabuk yapmay1 (1s1 kalkani) hem tetiklemekte hemde
hizlandirmaktadir. Is1 kalkani yanicinin daha fazla gaz fazina gegmesini engelleyerek

1s1 iletim dOngiisiinii kirararak yanginin biiyiimesini yavaglatir.

(1) Is1 Kalkan
Yiizeyden isil emisyonun ve
radyasyonun absorpsiyonu .

[x‘

\ \
Oksijen —® 4 % \\

................

A A A A A

Tabaka rol B & ! O
%O O o O. ©c 0o ©
Aynismis gaz (2) Yakit ve oksijen
(yakittan gaz faza gecis) & difiizyonunun azalmasi

Sekil 1.13 : Fosfor ve fosforlu bilesiklerin kati faz iizerinde 1s1 kalkani (1)
olusturmasi sonucu yakit ve oksijen diflizyonunun azalmasi (Arao, 2015).
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Fosfor yada fosfor iceren molekiill yanma sirasinda buharlasarak gaz fazina
gectiklerinde (H®) ve (*H) radikalleri ile reaksiyona girerek onlar1 etkisiz hale
getirirler. Bu ozellillikleri nedeniyle fosforlu yanma geciktiriciler halojenli bilesikleri

ikame edebilmektedir.

Yanmanin devam etmesi ve ilerlemesi:

H +0,— OH+O' (1.7)

O +H,— OH+H (1.8)

Olusan radikalllerin miktar1 ile dogru orantilidir. Ortamda hangi radikal olusursa
olugsun; (H®); (*OH); (O°®); (CHs®) vb yakalanmamas1 halinde, yangin ilerlemeye
devam eder (Camino ve Costa, 1998; Sato, H. ve dig. 1998).

Yanma sirasinda fosfor igerikli radikaller, HPO.*, PO®, PO>°®, ve HPO® seklinde olup
etkinlik acisindan literatiirde ve ders kitaplarinda radikal yakalama yetenegi

siralamasi; HPO2°< PO*< PO,*< HPO*® seklinde siralanmaktadir.

fosfor bazli yanma geciktiricilerin gaz fazdaki etkinlik genel mekanizmalar1 asagidaki

reaksiyonlarla agiklanmaya caligilmistir.

PO™ + H > HPO (1.9
PO™ + 'OH > HPO2 (1.10)
HPO + H' > H2 + PO (1.11)
‘OH+H+PO" :iiiiiiii> Ho0 + HPO (1.12)
HPO, + H > Ho0 +PO (1.13)

(Lyon, 2004; Lligadas ve dig, 2006; Vroman ve dig, 2010).
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PO+ + H* -HPO
PO+ + *OH—-HPO 2
HPO + H* —Hx+PO*
*OH + H + PO* —HO + HPO

\
ifﬁv heof o,

Sekil 1.14 : Fosforlu yanma geciktiricilerin gaz fazinda ve kat1 fazinda yanma
geciktirme etkisi (Yonggiang ve dig, 2016).

Gaz fazi

Pkomiirimsif
" kalinti

Kati Faz

Isil
bozunma
alani

Y.

Fosforlu yanma geciktiriciler 1sitildiklarinda yanici maddenin oldugu ortamda fosforik
asitin kat1 formu olusur ki bu da yanmakta olam maddenin yiizeini orterek yanicidan

alev bolgesine ugucu, yanici molekiillerin gegmesini engeller.

Fosforlu bilesigin kati fazda etkime mekanizmasi ile ilgili ileri surilen genel

mekanizma ise agsagidadir.

R-CH2-CH2-OH :::: i:(H) :iiiii> R-CH2-CHa- + H20 (1.14)
R-CH,-CHy- +H20 > R-CH=CH; + H,0 +H* (1.15)
-CH2-CH2-OH + (- P=O(OH)(OH) ::::::iii> - CH2-CH2-0-P=0 (OH)(OH) (1.16)
- CH2-CH2-O-P=0 (OH)(OH) :::::z1s1 :iiiiiiii:> -CH=CH2 + OH-P(OH)=0- (1.17)

(Schartel, 2010).

Bir baska kaynakta radikallerinin alev bdlgesindeki reaksiyonlar1 asagida soyle

gosterilmektedir (Hastie ve Bonnell, 1980).

HPO;'+H" — PO + H20 (1.18)
HPO, + 'OH—PO; + H,0 (1.19)
PO' +H + M—HPO + M (1.20)
PO’ + 'OH + M—HPO; + M (1.22)
HPO, +H  —PO+ Hy (1.22)

Yukaridaki denklemlerden goriildiigli gibi; fosfor iceren bilesiklerin gaz fazda
olusturdugu radikaller, alevin devamliligini saglayan [(H®) ve (*OH)] radikallerini

baglayarak yanginin ilerleme hizini1 yavaslatir (Naomi ve dig, 2001).
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(H®) ve (*OH) radikalleri bir yandan su olusturarak yanma bolgesindeki yanicilarin

konsantrasyonunu diisiiriirken diger yandan

CO + (*OH) ----- - CO2 + H°* reaksiyonu ile reaksiyon ortamina CO2 olusturarak

yanicilarin konsantrasyonunu diisiirtir.( MacDonald, 1999).

Fosfor iceren bilesiklerin yanma hizinin diisiiriilmesinde yada “yanginin sénme hiz1”
nin hizlanmasinda, 6rnegin (CF3Br, Halon 1301)’ e oranla 3 ila 8 kat daha fazla inhibe

etme verimliliginde oldugu bildirilmektedir (Babushok ve Tsang, 2007).

1.6 Dogal Ve Yapay Polimerlerde Yanmazhk icin Yanma Geciktiriciler Ve

Yanma Geciktirme Yaklasimlari

Polimerler bir ¢ok plastik maddenin ve esyanin iiretilmesinde, malzeme ve esyalarin
yiizey kaplamalarinda, cesitli degisik maksatli kopiik liretimlerinde, tekstilde yaygin

kullanim alan1 bulmaktadirlar.

Polimerik maddelerin, plastiklerin, yanmaya direnci fiziki boyutlarindan da
etkilenmektedir. Ince film ve benzeri maddeler, dokiim ve kalin parcalara oranla ¢ok

daha kolay ve hizli alevlenir ve yanarlar.

Yanginla ilgili riskler bir tek degil birkag¢ faktoriin kombinasyonudur;
e Alevlenme kolayligi-zorlugu (Ignitability)

e Alevlenirse sondiirme kolayligi-zorlugu (ease of extinction),

e Yanma sirasinda ortaya ¢ikan/cikabilecek yanici — ucucularin ¢ok miktarda ortaya

¢ikisi- az ortaya ¢ikisi (Generated flammable volatiles)
e Yanma boyunca agiga ¢ikardiklari enerji miktari, (THR)
e Yanarken ortama saldiklari enerji miktart hizi, (HRR)
e Alevlenme sonrasi alevlerin yayilma hizi, (Flame spreading rate)

e Yanma esnasinda ortaya ¢ikan dumanin bogucu olup olmamasi, (Suffocating

Smoke Emission)

Polimerlerin, polimerik malzemelerin yanmazligini tasarlarken en One g¢ikan

parametreler;

e Tutusabilirlik,
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e Alev(ler)in yayilmasinin hizi,
e Yanma sirasinda ortama salinan 1s1
olarak dikkat cekmektedir.

Bu nedenle polimer kompozisyonlari, yanma geciktirici monomer, katki maddesi
miktar1, bu miktarlarin elyaf gekilebilirligine yada ileriki asamalarda islenebilirlikle
ilgili getirecegi zorluklara vb. faktorlerin hepsi dikkate alinarak tasarlanir (Hirschler,
2001).

Polimerik madde ve polimerik maddelerden yapilmis kumaslar icin “sinirlandirilmis

oksijen indeksi” degerleri asagidaki tablolarda sunulmustur.

Cizelge 1.7 : Cok kullanilan bazi polimerlerin LOI degerleri.

POLIMER LOI
POLIETILEN 17.4
POLIPROPILEN 17.5
POLIMETILEN OKSIT 15.3
POLIFENILEN OKSIT 28.5
POLISTIREN 18.3
POLIBUTADIEN 18.3
POLIIZOPREN 18.3
POLIMETIL METAKRILAT 17.3
NYLON 6 23.0
NYLON 66 24.0-26.0
POLIETILEN TEREFLALAT 37.6
POLIVINIL ALKOL 21.6
POLIVINIL KLORUR 38
POLIVINILIDEN KLORUR 60
POLIVINILIDEN FLORUR 43.7
POLITETRAFLUORETILEN 95
POLIETILEN-KO-TRIFLOR ETILEN 60
KUMAS

SELULOZ ASETAT 18.5
POLIAKRILONITRIL 19.9
YUN KUMAS 25.0
NYLON 6 KUMAS 20.0—21.5
NYLON 66 KUMAS 20—21.5
POLIMETIL FENILIN 28-30
[ZOFTALAMIT

POLIBENZIMIDAZOL 40—42
KARBON/GRAFIT KUMAS 56—64
FENOL FORMALDEHIT 35
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Cizelge 1.8 : Bazi Polimerlerden yapilmis kumaslarin test edilmis bazi LOI degerleri

(LOI) DEGERI % SINIFLANDIRMA
DEGERLENDIRMESI

<24 Alev Alabilir

24<L.0I1<28 Sinirl alev geciktirici

29<LO0I<34 Alev geciktirici

34< LOI Ekstra alev geciktirici

Cizelge 1.8’de sadece LOI degerleri géz Oniine alinarak, yanma direnci yapilan

smiflandirma (Hirschler, 2001).

Gerek dogal polimerlere gerekse sentezlenmis polimerlere ve bunlardan yapilmis
maddelere ve malzemelere ¢esitli yaklasimlarla “yanmazlik 6zelligi kazandirma”

calismalari kesintisiz yapilagelmistir, ileride de yapilagelecektir.
Yakin zamana kadar, pamuk, yiin, keten vb. dogal elyaflar i¢in agirlikli olarak;

e Yapolimer molekiilleri arasina polimer ile reaksiyona girmeyen inorganik ve/veya

organik katki maddeleri ilave edilmis,
¢ Yada polimerik maddeden yapilmis esyalarin yiizeyi;
o Yanma geciktirici maddeler ile kaplanmustir.
o Yiizey kimyasal olarak modifiye edilmistir.
Ayni yaklagim sentetik elyaflar i¢in de (Nylon, Polyester, Akrilik.) takip edilmistir.

Zaman igerisinde, polimerik maddelere katilan katki maddelerinin yarattigi sorunlari
azaltma, iyilestirme c¢alismalar1 esnasinda zaman igerisinde giderek inorganik

maddelerden uzaklagilmis, reaktif katki maddelerine yonelinmistir.

Organik yanma geciktiricilerden yararlanma ¢aligmalar1 sirasinda, yarattigi sorunlar
(Insan saglig1 ve Cevre) nedeniyle giderek halojensiz yanma geciktiricilerin kovalent

bag ile polimerlere baglanmasina yonelinmistir.

1.6.1 Dogal polimerden seliilozik elyaflarda yanma direnci

Yin, keten, ipek, pamuk (Seliilozik elyaflar) oOzellikle tekstil alaninda yaygin
kullanilan 6nemli dogal polimerlerdir. Seliilozik elyaflar dogal elyaflar igerisinde 25

milyon ton/yil kullanim miktar1 ile en biiyiik paya sahiptir.

Dogal ya da sentetik (Viskon) olarak tretilen seltilozik elyaflar i¢in yanma geciktirici

olarak daha ¢ok katki ve yiizey kaplama bilesiklerinden yararlanilir. Ornek olarak:

26



Al(OH)3, Mg(OH)., borik asit, ¢cinko borat, Klorlu parafinler, trifenil fosfat, Tetrakis
hidroksi metil fosfonyum tuzlari [ (hydroxymethyl) phosphonium salts.]

1.6.2 Yapay elyaflardan polyester’in yanma direnci

Polyestere ve polyesterden yapilmis kumaslara, esyalara inorganik bilesiklerden, Bor

iceren yanma geciktirici bilesikler kullanilmaktadir (Altay, 2010).

Organik bilesiklerden ise, halojenli bilesikler, fosforlu bilesikler, fosfor ve azotlu

bilesikler kullanilmaktadir (Tahsin, 2003).

Yakin gec¢miste, eriyikten elyaf ¢ekiminde (melt spinning) dialkilfosfinat tuzlar

denenmeye-kullanilmaya baslamistir (Hauser ve Schindler, 2004).

1.6.3 Nylon elyaflarda yanma direnci

Bilinen inorganiklerden amonyumfosfat, kalsiyum Kklorlr-bromiir ve potasyum
bromiir veya bunlarin antimuan oksitli karisimlarindan yanma geciktirici katki

bilesikleri olusturulmaktadir.

Polimerizasyon basamaginda kirmizi fosfor ve MgO ilavesi ile nylona yanmazlik

ozelligi kazandirilmaktadir.

Organik yanma  geciktirici  katki maddelerine ise Cinko stearat ve

poli(pentabromobenzilakrilat) 6rnek verilebilir.

Polimerizasyon basamaginda fosfor igerikli bilesikler ortama ilave edilerek yanma

gecikmeli nylon polimer-elyaf ve kumaslar tiretilmektedir.

Elyaf ¢ekim soliisyonu hazirlama basamaginda, antimuan ve alkilfosfonik asit ilavesi,
borik asit—pentaeritrol-Sb203 kombinasyonu ile nylona yanma gecikme o6zelligi

kazandirilmaktadir.

Kumas sathasinda tiyoiire asasli maddelerle muamele yanmazlik o6zelligi

kazandirmaktadir.

NHo o

Z\N HN)I\NH

e s K

HoN" N NH, O N o

Sekil 1.15 : Melamin siyanirat kimyasal gosterimi.
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Nylon i¢in halojensiz fosforsuz yanma geciktirici olarak melamin siyanirat ¢cok etkili

bir organik yanma geciktirici olarak piyasada satilmaktadir.

1.6.4 Yapay elyaflardan akrilik elyaflarda yanma direnci

Bu calismanin odak noktasi olan vinil bazli polimerlerin yanma direnci konusu
Ozellikle polimer zincirinin modifikasyonu i¢in uygun komonomerler se¢imi 6nceligi

ile daha genis ele alinmak tizere ileriki boliimlerde anlatilacaktir.

Literatiire gore akrilik polimerlerin yanma direnci 6lgiisii LOI diger sentetik elyaflarla
ayni seviyede olup %20 nin altindadir (% 18-19).

1.6.5 Poliakrilonitril ve akrilonitril kopolimerlerinin yanma direnci 6zellikleri

Poliakrilonitril ve kopolimerleri akrilonitrilden elde edilen bir polimerlerdir.
Poliakrilonitril ve poliakrilonitril kopolimerlerinin ana komponenti olan akrilonitril

diinyada yillik tiiketimi 5,5 milyon ton olan 6nemli bir kimyasaldir.
Akrilonitril Poliakrilonitril

Ay A

D |
In

H
| H

CH ]
| {’ ‘\C,H”rn

C
I
N

Sekil 1.16 : Akrilonitril ve poliakrilonitril molekulu.

.
NN
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Akrilonitril Tiketim Alanlari

% 37
Akrilik ve
Modakrilik
elyaflar
(2milyon
ton/yil)

DIGER

% 37
ABS Plastikleri
2 milyon ton/yil

o akrilik elyaf mABS m Diger

Sekil 1.17 : 5,5 milyon ton/y1l akrilonitril tiikketiminin dagilimu.

2 milyon ton/y1l olarak akrilik ve modakrilik elyaflar ile, yine 2 milyon ton/yil ile basta
ABS olmak tiizere kaucuk ve plastiklerdir. Diger alanlar; Nylon’un ham maddesi
adiponitril, siiper emici polimer ve elyaflar, degisik zirai ilaglar vb. degisik alanlari

kapsamaktadir.

Akrilonitril tek bagina polimerize olarak homopoliakrilonitril (PAN) olusturabilir.
Ancak Akrilonitrilin homopolimerlerinin kullanim alanlar1 olduk¢a kisitlidir. Bu
nedenle yanma gecikme 6zellikli kopolimerlerin sentezlenip dretilmesi 6nemli bir

husustur.

Akrilonitril Talep ve Uygulama Alanlari

Sekil 1.18 : Akrilonitril tiiketiminin endiistrilere gore dagilimi . Akrilamit ayr1 bir
dilim olarak gorsellestirilmistir (Acrylonitrile (ACN), 2020).
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Poliakrilonitril ve kopolimerlerinin yanma direnci 6zelliklerinde en 6énemli husus 1s1
altinda polimerler zincirindeki (-CN) gruplarinin lineer yapiyr halkali yapiya

doniismesi hususudur.

Insanoglu kendi gelisimine parallel sekilde, ihtiyaglarmi karsilayacak madde ve
malzemeleri gelistiregelmistir. Uzay ¢agi ile birlikte ¢ok farkli 6zellikleri bir arada
bulundurabilen hafif, dayanikli, ortam sartlarindan etkilenmeyen malzeme ihtiyaci
yeni sentezlemelere yonelme ihtiyacini ortaya ¢ikartmistir. Uzay ¢agi malzemelerinin
onemli malzemeleri kompozitlerden olusmaktadir. Kompozitlerin énemli bir bolimi
“karbon elyafi” dir. Karbon elyafinin onciilii ise (precursor) akrilonitril kopolimeridir.

(Xiang Yan ve dig, 2003; Morgan, 2005)
1.6.6 Akrilonitril ile polimerlesecek ve yanma direnci 6zelligi katacak uygun
komonomerlerin secimi

Akrilonitril ile serbest radikal reaksiyonlar: iizerinden polimerize olabilen, polimere
yanma direnci katabilen ve ko-polimerlerinden elyaf (retilebilen, nano elyaf

cekilebilen monomerleri asagidaki gibi gruplandirilarak aktarilmaktadir:

e NOtr Monomerler (Vinil Esterler):

e Metil akrilat,
e Etil akrilat,
e Bitil akrilat,

e vinil asetat,

e metilmetakrilat vb.
ester yapili monomerler.
Asidik monomerler:

e Itakonik asit

o Akrilik asit

¢ Vinil fosfonik asit

e Metakrilik asit

e Krotonik asit
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Vinil Amid monomerler:

AKril amit,
Diaseton akril amit,

N-Metilol akril amit

Vinil Halojenler:

Vinil Bromiir,
Vinil Klorir,
Viniliden klordr,

Allil Klordr.

Vinil bilesiklerinin kuaterner amonyum tuzlari:

Sodyum vinil sulfonat,
Aminoetil-2-metilpropiyonat,
Vinil fenil —p-sulfonat
Siilfonik asit sodyum tuzlari
Sodyum vinil fosfonat,
Sodyum p-toluensulfonat
Sodyum p-stiren silfonat
Soyum metaallil sulfonat

Sodyum 2-akrilamido-2-metil propane stlfonat

“Diger Monomerler” baglig1 altinda toplanabilecek monomerler:

Metakrilonitril (CH>=C (CH3)CN
2(1-Hidroksialkil) akrilonitril
Allilalkol

Metaallilalkol

1-vinil-2-pirolidon
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e 4-vinilpiridin

o Dietilakriloloksietil fosfonat, DEAMPT

e 1-(1-akriloloksietil) fosfonat, DE1AEP

e Dietil(hidroksimetil) fosfonat, DEHMP

o Dietil(1-hidroksietil) fosfonat, DEHEP (Morgan, 2005)

Yakin zamandaki ¢alismalarda akrilonitril ile polimerlesebilen monomerlere;

blnyesinde (Si) iceren bilesikler ve fosfonatlar da eklenmistir. Daha Once de
siralandig1 iizere bilinyesinde fosfor bulunduran ve akrilonitril ile polimerlesebilen
bilesikler sentezlenmeye devam etmektedir. Vinil fosfonik asit, vinil fosfonik asit alkil

esterleri yani sira;

e Vinil eter yapili fosforlu monomerler,

e Amino bifosfonatlar, Akrilamid bifosfonat monomerleri,
e Allil amino bifosfonat

e Allilamino di(metilen fosfonik asit)

e Akrilik ester bisfosfonatlar

e Akrilamid bifosfonatlar

1.7 Elyaf Uretimi Amach Poliakrilonitril Kopolimerler Uretimi

1.7.1 Poliakrilonitril ve kopolimerlerinin laboratuvar tretimi, polimer sentezi

Akrilonitrilin endiistrideki liretim yOntemlerinin bir ¢ogu, belki hemen hepsi
laboratuarlarda da kesikli yontem ile Uretilebilmektedir. Tabiidir ki daha iyi
ekipmanlar ile miicehhez arastirma kurumlarinda endiistrideki sistemlerin kiiciik

Ol¢eklileri ile stirekli tiretim de yapilabilmektedir.

Heniiz endiistriye aktarilmamis yeni polimerizasyon yontemleri de c¢ok iimit
vermektedir. Sadece isimlerine deginecegimiz goreceli olarak iki yeni polimerizasyon
yontemi; ATRP ve RAFT olacaktir (Chuanbing ve dig, 2003).

Endiistri ile karsilastirildiginda imkanlara parallel olarak laboratuarlarda bir cok zorluk

yasanmaktadir. Onemlilerinden biri konvansiyonel polimerizasyon regetesine gore
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baslatilan radikal zincir reaksiyonu bir siire sonra zincir boyu uzadiginda ortalama
zincir kompozisyonu ve zincirdeki monomer bloklarinin uzunluklarinin dagilimi

(PDI) degisebilmektedir.

Bu yiizden laboratuar g¢alismalarinda manyetik ve uygun mekanik Karistirma ile
birlikte kullanilarak olas1 polidispersitenin  Oniine ge¢me ihtiyact godzden

kagmamalidir.

Polimerizasyonda polimerizasyon hizi; baslatici konsantrasyonunun karekokii (I /2) ile
ama monomer konsantrasyonu ile ([M]) dogrudan orantilidir. Bu nedenle
(Su/Monomer) orani ¢ok Onemli oldugu halde karistirict sorunlart nedeniyle

(Su/monomer) orani istenildigi kadar diistiriilememektedir.

Cok siddetli karistirma laboratuar ¢alismalarinda uygulanamamaktadir zira siddetli bir
Karistirma olusan (polimert+sut reaksiyona girmemis monomerler)’i reaksiyon
kabinin (cam balonunun) cidarlarina savurmaktadir. Bu durum sonuglara (Mw;
Mw/Mn) yansimaktadir. Laboratuar imkanlari ve sartlarindaki kontrollii kuvvetli

karistirma imkaninin yeterince uygun olmadigi igin kinetik zincir boyunun beklenen

{(v) = [(?[MIP) / 2kRP)]; (Rp= ke[MTIM])} (1.23)

sonuglardan farkli olacagi hususu polimer tasarimlarinda dikkate alinmalidir

(Anbanandam, 2014).

1.7.2 Poliakrilonitril ve kopolimerlerinin endustriyel Gretimi

Endistriyel boyutta akrilonitril polimer Uretimi, serbest radikal polimerizasyonu,
anyonik polimerizasyon ve sollisyon polimerizasyonu kimyasal reaksiyonlar

tizerinden gercgeklestirilmektedir.

Endustriyel Gretimde, akrilonitrilin  katyonik yolla polimerizasyonu yoktur.
Akrilonitrilin katyonik polimerizasyonu laboratuar seviyesinin disinda heniiz yoktur.
Poliakrilonitril  polimer ve kopolimerleri kullannm  amaglarina  uygun
tasarlanabilmektedir.  Bunlardan  (Yiksek Performans Poliakriloniril  Ozel
Kopolimeri)’ nin (special acrylic fiber, SAF) yas ¢ekim yontemi karbon elyaf {iretim
endiistrisinde en kabul gormiis yontemdir. (Karbon elyaf liretiminde %90 pazar pay1

yas ¢ekim akrilik elyaf prekiirsoriine aittir.)
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Laboratuar ¢aligmalar1 sirasinda, tasarimlarda endustride kurulu bulunan makina
ekipmanlarda pahali modifikasyonlar yapilmama hususu dikkate alinmaktadir. Bu
calismada polimer tasarimlarinda regete hazirlanmasinda ve sentez siire¢lerinde bu

nokta 6n sart gibi diistiniilmustiir. Endiistride polimer tiretimi metodlari:

e sollsyon polimerizasyonu,

e emulsiyon polimerizasyonu,

e Dbulk polimerizasyonu,

e sispansiyon polimerizasyonu,

seklinde gruplanabilir. Polimerizasyon metodlari, polimerin molekiil agirligina,
molekiiliin kompozisyonuna, monomerin polimere doniisiim verimliligine 6nemli
Olciide etki eder. Secilen komonomerin cinsi komonomerin zincir igerisindeki dagilim
diizenini ve diizensizligini etkiler. Komonomerlerin cinsi/se¢imi polimer zinciri
icerisindeki komonomerlerin dizilimini-dizilim siras1 frekansini da etkilemektedir.
1.7.3 Akrilonitrilin serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle polimerizasyonu
Polimerizasyon reaksiyonunu baslatacak serbet radikallerin olusum yollar1:

Katilma reaksiyonunun baslatan “Baslaticilar” ¢ok ¢esitli yollarla olusturulabilir:

1. Baslaticinin 1511 yolla dekompozisyonu ile olusan radikallerle baglama,

2. Redox yontemi ile olusan radikaller ile baglama

3. Fotokimyasal yol ile baglama

4. lyonizasyon radyasyonu ile baglama

5. Sadece 1s1 enerjisi ile polimerizasyonu baslatma

6. Diger baslatma metodlari. (TEMED + Amonyum persiilfat karigimi vb)

Akrilonitril katyonik metodlarla polimerlestirilemedigi i¢in aniyonik yada serbest

radikaller tizerinden polimerlestirilmektedir. (Anbanandam, Inc, 2014).

Akrilonitril ve kopolimerlerinin radikal polimerizasyonunda en yaygin baslaticilar

redoks ile yada 1s1 enerjisi ile radikal olusturan bilesiklerdir.
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Radikal yolu ile polimerizasyonda birka¢ degisik yontemle radikal olugturulmaktadir.
Bazilari redoks sistemi reaksiyonlarina molekiiliin 1s1 ile boliinmesine bazilari redoksa

dayalidir.

Siispansiyon polimerizasyonunda ekonomik bi¢gimde radikal olusturma yontemi olarak

redoks yontemi yaygin kullanilmaktadir.
K2S20g, (NH4)2S20s ¢ok yaygin kullanilan persiilfatlardir.

Y ukseltgen—indirgen ve katalizor, perstlfat + EDTA +metal iyonu Ag*
S20g 2 +Ag*-->S040) +S04(2 + Ag*? (1.24)

[Ag>—EDTA] complex-->Ag* + EDTA +H* (1.25)
(Bajpai ve Dengre, 2001)
En cok kullanilan redoks sitemi igin bir bagka 6rnek, (Yiikseltgen—Indirgen ikilisi ve
katalizor) Potasyum yada amonyum persulfat—sodyum metabisulfit yada sodium

tiyosulfat ve aktivator olarak, Fe (SO4). X H20. (Redoks yonteminde metal iyonlari

aktivator olarak rol oynarlar.)
Persiilfat bilesikleri diisiik sicakliklarda radikal olusturulmasini kolaylastirir ve
(NH4)2S20g -------------- = (NH4)2 S:07 +1/2 O2 (1.26)

reaksiyonu yerine
03S-0-0-S03 ------------ > 2504 ) (1.27)

reaksiyonun daha fazla sag tarafa kaymasini saglar.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda fazla (FeSO4) bilesigi kullanimini sinirlayan bazi
hususlar da vardir. Monomere baz edilerek reaksiyon ortamina verilen Fe 2 iyonunu
optimum degeri lppm civarindadir (toplam monomere oranla). Daha fazlasinda
akrilonitril esash polimerlerde rengin beyazdan sariya kagmasina sebep olarak boyama

sathasinda zorluklara sebep olmaktadir.

Ote yandan ¢ok fazla (FeSOs) >750 ppm/l, kullanarak gerceklestirilen polimer
recetelerinde bu miktar monomere gore 100 ppm civarinda Fe++ iyonuna kars1 gelir
ki bu durumda persiilfat hizli bir sekilde dekompoze olarak radikal yerine tercihli

olarak stilfat iyonlar1 olusturur.
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2Fe (2 +5,05 (?) —--—- > 2Fe*® + 25042 (1.28)
(S = P1@ — - Fe (OH)s + 3H" (1.29)
(Sarac,1999).

Is1 enerjisiyle dekompoze olarak radikal olusturan bilesikler; A) peroksitler ve B) azo

baslaticilar olarak iki ana gruba ayrilabilir.

A. Peroksitler:
a. Peroksit ve acil peroksitler, (70- 80 °C); R-C(=0)-O-C=0-R’
b. Dibenzoilperoksitler, (80—95 °C);

c. Alkil peroksitler, kiimil peroksitler (140—160 °C); R—0O-O—R’di-t-butil
peroksit (120-140 °C)

d. Hidroperoksitler: R—O—O—H, H202, Benzoil peroksit, Lorilperoksit,

metil-etil keton peroksit.
e. Per-esterler; R—C (= O) —O—O0--R’
B. Azo bilesikler, tiyo bilesikler i¢in drnekler;
AIBN [2-Azobisizobutironitril], [(CHs)2(CN)C-N=N-C(CN)(CHs)2];
[Tetrafenilsuksinodinitril (CeHs)2(CN)C-N=N-C(CN)(CsHs)];

Azo ve diazotiyoeter bilesikleri [(CH3)2C(CN)-N=N-C(CN)-(CHz)2, CH30-R’-N=N-
N-S-R1°R1°],

AIBN, inorganik persiilfatlarin suda ¢6ziindiigii kadar suda ¢oziinen bir bilesik

olmadigi i¢in daha ¢ok soliisyon polimerizasyonunda kullanilir.
Redoks yontemi ile olusan radikaller ile polimerizasyon reaksiyonu baslatma.

Tipik redoks sistemi, miktarlart monomer konsantrasyonuna oranlanarak reaksiyona
sokulan [persulfat (potasyum veya amonyum perstilfat) —sodyum metabisulfit (veya
sodium tiyosilfat) —FeSO4] sistemidir. Burada (Fe**) iyon konsantrasyonu ve

reaksiyon sicaklig1 tespiti onemli parametrelerdir.
K2S20g + Fg*2---mm--- > 2K* + S04 +S0472 + Fe*? (1.30)

NasS205 +H—OH ---> 2Na* + 2 HSO3" (1.31)
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S20g8% + HSOzt ------ >S042+ S04 +HSO3" (1.32)

NazS;0s + Fe'*3 ------- > Fe*2 +2Na*+ 2(HSO3) (1.33)
Serbest radikal polimerizasyonu:

Hangi yontemle olusursa olsun, olusan radikaller ¢ift baglara hizli bir sekilde katilirlar

ve monomerler i¢in zincirleme reaksiyonu baslatirlar.

KONVANSIYONEL YOL iLE SERBEST RADIKAL POLIMERIZASYONU

BASLAMA

A 4

ILERLEME
ZINCIR BOYU UZMASI

L 4

SONLANMA
Radikallerin 3 ayr1 yol ile deaktivasyonu;

S

 Radikallerin biribiri ile ¢arpisarak tek zincir olusturmast

J \\

* Orantisiz boliinme ile (disproporsiyonasyon) ile radikal sonlanmasi

S

 Radikalin solvente yada polimere yada ortamdaki bir safsizliga transferi |

ile sonlanma. Tabii (R*)"in transfer oldugu ugtan yeni bir biiyiime
baslayacaktir.

\.

Sekil 1.19 : Serbest Radikal Yoluyla Polimerizasyon Gergeklesme Yolu Semasi
(Soykan ve Ozdemir, 2003).

Serbest radikal polimerizasyonu yontemi ile polimerlerin eldesi li¢ ana adimda

gerceklesmektedir.

Baslama asamasi: Baslaticidan radikal olusturulmast ve olusan radikalin

monomerlerle katilma reaksiyonunu bagslatmasi.

llerleme asamasi: Bu etapta baslatici ile reaksiyona girerek olusan monomerik
radikallerin diger monomer molekiilleri ile katilma reaksiyonuna girerek polimer

zinciri blyar/uzar.



Radikallerin deaktive oldugu sonlanma asamasi: Radikallerin aktifligini kaybettigi
fazdir. iki radikal ya biribirine baglamp 6lii / biiyiilyemeyecek zincir olusturmasi
polimer zincirindeki bir radikalin bir safsizliga yada diger zincire atlamasi ile olur. Bu

durumda zincirin birinde ugta ¢ift bag olusmasi meydana gelir.
Baslama agamasi:

Baslaticidan radikal olusturulmasi saglandiktan sonra radikalin monomere katilarak

polimerlesmenin baslamasi gerceklesir.

[ - R’ (radikal olusumu, baslaticinin bozunmasi asamasi)  (1.34)

R + M ---- > RM’ (baslama asamasi) (1.35)

[lerleme asamast:

Olusan monomer radikalinin (RM") diger monomerlere katilarak zincir reaksiyonu

yapmast, zinciri biiyiitmesi.

RM®  +M oo > RMM’ (1.36)

RM..M(n)" + M --------- > [RM(n+1)] * (ilerleme asamast) (1.37)
Bu asamada en etkili parametre monomer [M] konsantrasyonudur. Monomerin
polimere gevrilme hizi,
Rp= (f x ki'k)©9x [M]x[1] @ (1.38)
genel formuld ile verilmektedir.

Sonlanma asamast: ki ayr1 ana mekanizma ile sonlanma olmaktadir. a) birlesme ile
sonlanma b) Orantisiz boliinme ile sonlanma. c¢) Diger (transfer yoluyla) sonlanma

mekanizmalar talidir.

a. Birlesme ile sonlanma:
(RM@+1)'+ (M. M)m" ===-=-> (RMn+14m)) (1.39)

iki radikalin birlesmesi ile 6lii polimer (radikal olmayan) yaratarak sonlanma.
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b. Orantisiz bolinme ile sonlanma;:
RM+1)" + RM(m)"------- > RMn+1) + RM(m) (1.40)

iki ayr1 -radikal olmayan (61u) polimer yolu ile sonlanma.

¢. Radikal transferleri ile sonlanma

1.7.4 Akrilonitrilin endiistriyel polimerlesmesi proses detay izahati

Akrilonitrilin polimerlesmesi proses etaplarinin sematik gosterimi asagidaki gibidir.

Reaktor
Depolama sahasi beslemelerinin Reaktor
hazirlanmasi

Reaksiyona
girmemis Reaktor tagkani ve

Polimerin
yilanmasi ve

X monomerlerin geri silori depolama
susuzlastirilmasi

kazanilmasi

Kurutulmus
polimerin
depolanmasi

Susuzlagtirma
sonrasi kurutma

Sekil 1.20 : Akrilik kopolimer endUstriyel Uretim sureci.

Endiistride akrilonitrilin yaygin polimerlesme metodu ucuzlugu ve kullanim kolaylig1

nedeniyle redoks yoluyle olusturulan radikaller tizerinden olanidir.

En yaygin olan polimerizasyon metodu siispansiyon polimerizasyonudur. Akrilik elyaf

tiretiminde ¢ozelti polimerizasyonu ikinci yaygin polimerizasyon metodudur.

Depolama sahasindan (1) sarj hazirlama sahasina (2) gonderilen reaktor girdileri
devamli tasmali karistirici reaktore (3) beslenir. Reaksiyon su icerisinde stispansiyon
olusturarak atmosferik sartlarda ve 55 - 65 °C ta gergeklestirilir. Reaktorden devaml
tasan (su+polimer) karigimi reaksiyona girmemis monomerlerden ve tuzlarindan
ayrilir temizlenir. Reaksiyona girmemeis ve tuzlarindan kismen ayrilmis olan (su +
polimer) karisimi kati-sivi ayiricr filtrelerde yikanip (4, 5, 6) susuzlastirildiktan sonra
kurutucuya (7) beslenir. Kurutucudan ¢ikan polimer kuru polimer depolama

silolarinda depolanir.
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Sekil 1.21 : Devamli akish karistiricili yarim boru spiral ceketli ve tam ceketli akrilik
polimer Gretimi reaktord.

Reaktor girdileri ve reaksiyon:

Su-monomer-baslatici (persiilfat/peroksit-katalizor-indirgeme ajani ayri ayri, degisik
ve 0zel noktalardan) beslenir. Bir hidrolik kapan ve reaktdr ¢iktilari kapani vasitasiyla

reaktor atmosferi devamli sabit basing ve sicaklik kontrolii altinda tutulur.

Reaktorde teorik hesap kalma zamani ile ger¢ek kalma zamanimin (Dwell time =
Retention time) biribirine ¢ok yakin ol(a)bilmesi i¢in, reaktor karistirici tasarimi
girdap kirici1 ¢arpma plakalarinin geometrisi ve reaktor icerisindeki lokasyonlari kalma
zamaninin yani sira tanecik yapisi dagilimina ve Mw/Mn polidispersite oranina da etki

eden 6nemli parametrelerdir.
Monomerin polimere doniisiim oran1 %75 ila % 90 arasinda degismektedir.

Reaktorden 6zel bir taskandan tagsan polimer ve tuzlu sulari igeren sildri bir tankta
toplanir ve reaksiyona girmemis monomer geri kazanilir. Monomer geri kazanimi

genellikle destilasyon yontemi ile yapilmaktadir.

Monomerlerinden arindirilmis olan polimer yikanarak tizerinde tasidigi tuzlardan

armdirildiktan sonra ekonomik nedenlerle 6nce susuzlastirilir.

Su miktart azaltilmig polimer kurutucuda kurutulur ve ara depolama silolarinda

depolanir.
Akrilonitrilin endistriyel kopolimerleri:

Poliakrilonitril (-CN) gruplari nedeniyle polimer zincirleri arasinda kuvvetli
elektrostatik kuvvetler vardir. Bu elektrostatik etki nedeniyle poliakrilonitril polimer
zinciri ¢ok rijit (rigit), sert (stiff) ve kristalin bir yap1 sergiler ki bu etkiler erime
sicakligini 317 °C gibi yiiksek bir sicakliga ¢ikarir.

40



Poliakrilonitril 1sitildiginda erimeden 6nce bozundugu (degrade oldugu) i¢in de elyaf
¢ekimi polimerin bir ¢oziiclide ¢oziinmesi sonrasi gerceklestirilebilmektedir. Nylon

gibi eriyikten poliakrilonitril elyaf ¢cekimi metodu heniiz ticarilesememistir.
Ayrica (-CN) gruplarinin etkisi nedeniyle poliakrilonitril bir¢ok solventte ¢ézlinmez.

Paylasilan bu teknik ozellikler nedeniyle homo poliakrilonitril kisithi bir alanda

tiiketilir. Poliakrilonitrilin kopolimerleri ise daha yaygin kullanilir.

Poliakrilonitril polimerlerini tasarlarken, komonomer se¢imi kullanim alani da dikkate

alinarak dikkatlice yapilmalidir.

Akrilonitril ile birlikte polimerize olabilecek monomerleri segerken birgok kriterin
yanisira iki monomerin reaktivite oranlariin biribirine yakin olmasina dikkat edilir.
Literatirde monomer ciftlerinin biribirine gore goreceli reaktivite oranlar
verilmektedir. Akrilonitril ile serbest radikal reaksiyonlari iizerinden polimerize
olabilen ve ko-polimerlerinden elyaf (retilebilen monomerler bolim (2.7) de

verilmistir (Morgan, 2005).

Akrilonitril ile reaksiyona girecek komonomerlerin reaktivite oranlar1 reaktore giren,

girdi regetesi olusturulmasinda, polimerin tasarlanmasinda 6nemli bir parametredir.

Prosesin reaktorden tagsma sonrasi temel islemleri akrilonitrilin homo-polimerizasyonu

ile aynidir.

1.7.5 Poliakrilonitril kopolimerlerinden elyaf Uretimi

Poliakrilonitril ve kopolimerleri tekstilden, su aritma membranlariin yapimindan,
paketleme malzemelerinden, insaat islerinden ve yiiksek performans elyafi karbon

elyaf iiretimine kadar genis bir alanda kullanilmaktadir.

Akrilonitril  kopolimerizasyonlarinda komonomer cinsi ve miktar1 6nemli
parametrelerdir. Akrilonitrilin tekrarlanan {initeleri arasina giren komonomer, ileriki
proses asamalarinda bir yandan prekiirsoriin molekiillerinin elyaf aks1 yoniinde iyi
oryantasyonuna imkan saglarken diger yandan elyafin oksidasyonunun kontrolli bir
egzoterm ile ydratilmesine imkan verir. TGA, DSC analizleri ile elde edilecek
bilgilerden polimer camsi gecis sicakliginin Tg degisimi aracalig1 ile komonomer mol

yuzdesi optimize edilebilir (Godshalla ve dig, 2003).
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Akrilonitril kopolimerlerindeki komonomer polimerin 1s1 karsisindaki davranislarini
degistirmenin yanisira (Tg Olcumlerinden gorilmektedir) elyaf g¢ekiminde
oryantasyonun daha iyi olmasini saglar (Godshalla ve dig, 2003).

Akrilonitril kopolimerleri Gretirken, polimer modifikasyonunda ester bilesikleri;
metakrilik esterleri, vinil asetat, vinil benzoat ve stiren gibi vinil bagi tasiyan

plastifiyanlar istenilen oryantasyon seviyesi elde etmek i¢in ¢ok kullanirlar

(Manchenko ve dig, 2016).

Poliakrilonitril ve kopolimerleri bir¢cok yodntemle elyafa cevrilebilmektedir. Bu

yontemlerin 6nemli olanlart;

[Kuru Cekim (Dry Spinning)-Yas Cekim (wet spinning)-Eriyik Halinde Cekim (Melt
Spinning)-Jel Cekim —Kuru/Yas Hibrit Cekim (Air Gap)-Elektrospinning)

olarak belirtilebilir. Bu yontemlerden (Kuru Cekim—Yas Cekim—Air Gap ve

Electrospinning) ticarilesmis durumdadir.

Konvansiyonel elyaf g¢ekim metod siirecini asagidaki gibi blok diyaglar ile

gosterebiliriz.

Solvent +

Elyaf Elvaf
polimer 4 e Elyafi yikama

sollisyonu

olusumu cekerek

safthasi oriente etme ve kurutma

Sekil 1.22 : Elyaf liretim safhalar1 semasi.

Polimerlerden elyaf tretimi bu noktada elektrospin yontemi disarida birakildiginda:

‘ Eriyik Polimer Sy Polimer
Polimer ¢ozeltisi ¢ozeltisi
Soguk hava i-
() Solvent
|~ Spineret ekstraksiyonu

Spineret
Buharlasgtirma ~—
& tiipil e __":
/
Spineret
*
0
Eriyikten elyaf cekimi Kuru ¢ekim Yag cekim

Sekil 1.23 : Polimer eriyiginden elyaf ¢cekimi (akrilonitril i¢in heniiz miimkiin
degildir); Kuru ¢ekim ; Yas ¢ekim (Ojha, 2017).
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Polimer eriyiginden sogutarak katilastirma yoluyla, Kuru Cekim’de solventin sicak
gaz ile buharlastirilmasi sonucu elyafin presipitasyonuyla, Yas c¢ekimde solventte

¢oziinmiis polimerin koagiilant ile koagiile edilmesiyle elyaf olusur

Yas ¢ekim ve kuru ¢ekim metodu arasindaki dnemli fark elyaf olusum sathasindadir.
Kuru ¢ekim elyaf olusum metodunda elyaf olusumu solventin yiiksek sicakliklarda
(250-300 °C) buharlastirilirken polimer molekiillerinin presipitasyonu ile elyaf
olusturmasi iken yas ¢ekim elyaf iiretiminde elyaf olusumu soliisyonun polimerin

koagiile oldugu bir ortama beslenmesi seklindedir.

Gunumuzde toplam akrilik elyaf dretiminin %601 yas c¢ekim ydntemiyle
uretilmektedir.

Uretim sirasindaki etaplar asagidaki sekil iizerinde gosterilmistir.

Sekil 1.24 : Konvansiyonel yas ¢ekim elyaf iiretim siireci semasi (Url-1).

Elyaf tretiminde her Uretim tipinde en énemli etap elyaf olusum safhasidir.

Sekil 1.25 : Yas ¢cekim metodu ile akrilik elyaf tiretiminde elyaf olusumu semasi
(Url-2).
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Yas ¢ekim metoduyla elyaf iiretiminde kullanilan elyaf olusum teknikleri detayda
kiiglik ancak sonuglar1 ¢ok farkli olan elyaf eldesine sebep olabilmektedir. Daha yeni
teknolji kullanan air-gap yontemiyle daha kaliteli iiretim yapilabilmektedir. Aradaki

fark asagidaki iki sekil lizerinde gosterilmektedir.

Siringa Pompasi Toplama, Cekme silindirleri
A

Polimer ¢ozeltisi

Koaglasyon banyosu
B

Tonl K ilindirleri
Sirnga Pompasi oplama, Gekme silindirleri

\v Polimer ¢ozeltisi /

\ / ]
O ° |

Koaglasyon banyosu

Sekil 1.26 : Akrilik elyaf olusumunda yas-¢ekim ve “dry-jet” metodlar: semalari.
A) konvansiyonel yas ¢ekim metodu, B) “air gap”/dry-jet yas cekim metodu (Kelsey
ve dig, 2018).

Elyaf Cekim

Sollisyonu
Toplama, Cekme

Disli silindirleri

OO
Hava boslugu ‘

HAVA BOSLUKLU YAS CEKiM TEKNiGi

Sekil 1.27 : “Air Gap” egimli koagiilasyon banyosu ile yas ¢ekim elyaf olusumu
semasi (Url-2).
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Bir iiretim tesisinden alinan yas g¢ekim elyaf iiretim tesisinin fotografi asagida

paylasilmaktadir.

Sekil 1.28 : Yas ¢ekim ile alrilik elyaf Gretim hatti.

Her bir elyaf ¢ekim yontemi kullanim alanina uygun olarak 6ne ¢ikmaktadir.

1.7.6 Poliakrilonitril kopolimerlerinden elektrospin yontemiyle nano elyaf

uretimi
Nano elyaf, cap1 nano boyutta olan elyaftir.

Genellikle nano elyaf caplarinin olabildigince kiigiik olmasi hedeflenir ama
ginimizde 50-200 nanometre civarinda olmasi yeterli goriilmektedir. Hatta
endiistride ¢aplar1 1 mikron alt1 pargaciklar da nano elyaf addedilmektedir. Nano elyaf
poliakrilonitrilden bagka diger baz1 sentetik elyaflardan da elde edilebilmektedir.

Elektrospin yontemi ile elyaf iiretimi konusunda ilk isaret edilecek husus
konvansiyonel elyaf iiretim metodlarinda mekanik ve termal kuvvetler kullanilmasina

karsin elektrospin yonteminde elektriksel kuvvetler kullanilmasidir.

Elektriksel alanda elyaf ¢cekim solusyonu igerisindeki polimer zincirlerinden polimer
molekdllerinin ¢ekilmesidir. Elyaf cekim sollsyonu (Polimer+ Solvent) elektrostatik

kuvvetler altinda soliisyon yuzey gerilimini yener ve soliisyon icerisindeki polimer
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zincirleri toplama noktasina gekilirler ve toplama bdlgesi tarafindan (diiz plaka,

silindir, doner silindir, hareketli band...) istenilen bigimde toplanirlar.

1.7.7 Nano elyaf Gretimi

Polimer uygun ¢oziiciisii igerisinde ¢6ziindiikten sonra safsizliklardan kurtulmak i¢in
ultra filtrasyona tabi tutulur. Daha sonra safsizliklarindan arindirilmis
(polimer+solvent) ¢ozeltisi otomatik dozaj ayarlt bir diizenek ile spineretin kapiler
deligine pompalanir. S1vi kapilerin ucunda bir damla olusturur. Bu damlaya yiiksek
bir voltaj uygulanir. Bu voltaj ¢ozeltinin damlacigimi toplama noktasina dogru
cekerken, bir yandan solvent buharlagarak ortamdan ayrilir diger yandan ¢ok ince-

nano boyutta elyaf olusur ve toplama noktasinda toplanir.
Elyaf ¢ekimi yatay ya da dikey olarak gerceklestirilebilir. Dikey nanoelyaf ¢ekiminde

elyafin yonii ya yer¢ekimine kars1 ya da yer¢ekimi yoniindedir.

Siringa pompasi igindeki
/ polimer sollisyonu

Siringa pompasil

igne
Sarj noktasi

';
Nanofiber
jet

Enerji Unitesi

Toplama
plakasi

Topraklama
noktasi

Sekil 1.29 : Sabit toplama kollektorlii yukaridan asagiya dikey elektrospinning ile
nano elyaf tiretimi semas1 (Gadre, 2015).
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Polimer

kaynagi
Enerji igne
Unitesi

Toplama

plakasi

- -

Sekil 1.30 : Dikey elektrospinning sematik yapisi; Polimer kaynagi, igne
(spinneret),elyaf toplayici,giic kaynagi (Ball, 2014).

Uygulanan Voltaj

Polimer kaynagi [l 10~30kV
Elyaf jeti L"
s 10-20cm
Ddner
Silindir

Sekil 1.31 : Gravite yoniinde elektrospinning semasti; Polimer ¢ozeltisi, 10 ila 30 kV
arasinda ayarlanarak uygulanan voltaj,elyaf jeti,Igne ile toplayici doner silindir
arasinda ayarlanabilen 10-20 cm mesafe,doner toplama silindiri (Sarac, 1999).

1.7.8 Nano elyaf dretimi icin elektrospin elyaf c¢ekiminde proses ana

parametreleri

e Uygulanan voltaj:

Elyaf ¢ekim soliisyonunun igne (spineret deligi) ucundan ¢ikmaya bagladigi
sirada damla elektriksel kuvvetler nedeniyle seklini yarim kiireden, elipsoide,

elipsoidten koni sekline degistirir (Taylor Cone).
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Uygulanan voltajin “taylor konisi” nden sivi akimmi saglayacak bir esik degerin
tizerinde olmasi gerekir. Esik voltaj degeri asildiktan sonra elyaf olusumu baglar. Bazi
arastirmacilar uygulanan voltajin artirilmasi ile daha kiigliik ¢apta nano elyaf elde
edildigini raporlamislardir. Bu durum artan voltaj ile igne ucundaki biribirini iten
elektrostatik kuvvetlerin artmasi nedeniyle olabilir. Elyaf ¢ap1 uygulanan voltaja kars1
grafige alinsa belli bir yiiksek voltaj degeri sonrasi elyaf ¢ap1 (X) eksenine paralel bir
degerde seyreder. Bir bagka tespit ise esik degerden ¢ok fazla artan voltaj ile birlikte
toplama plakasinda elyaf yerine boncuklar olustusmasidir. Bu olgu ise voltaj degerinin
olmasi gerekenden ¢ok daha yiiksek olmasindan ve igne ucundaki damlay1 kopartip

almasindan olabilir (Demir ve dig, 2002).
e Polimer solusyonunun besleme miktart:

Elyaf capi1 ile polimer besleme debisi arasinda dogru orantili bir iliski vardir.
Kapasiteyi dogrudan belirleyen besleme debisi, ¢ozeltinin igne ucundan fiskirma
hizim1 (jet velocity) belirler. Diisiik besleme hizlarinda c¢ozeltideki solventin
buharlagmasi igin gerekli zaman daha uzun oldugundan tavsiye edilmektedir. Besleme
cok fazla oldugu zaman da toplama noktasinda elyaf olugsmayip boncuk olusumu

g6zlemlenmektedir.
e Igne ucu ile toplama noktasi arasindaki mesafe:

Igne ucu ile toplama noktasi arasindaki mesafe arttikca elyaf c¢api1 kiigiiliir.

Uygulamadaki mesafeler 15 ila 50 cm arasinda degismektedir.

Mesafe ¢ozeltideki solventin buharlagmasi i¢in gerekecek zamana etki ettigi i¢in yine

onemli parametreler arasindadir.

e Nano elyaf toplama noktasi, kollektor:

Kollektoriin rolii elyafi toplamak i¢in iletken bir altlik olusturmaktir. Genelde
aluminyum folyo yaygin olarak kullanilmaktadir.

Elyaf toplama noktasinda metal ag, metal silindir, iletken kagit gibi bir ¢ok toplama
diizenegi gibi degisik toplama diizenegi olabilmektedir. Onemli olan husus toplama

noktasinda 1yi bir topraklamanin saglanmasidir.

e Nano elyaf ¢cekim prosesinin gectigi ortam ile ilgili parametreler:
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o Ortamdaki relatif nem miktari, Daha kuru hava nano elyafin daha ¢abuk

kurumasini saglar.
o Havasicakligi, Cozeltideki solventin kolaylikla buharlagsmasini temin eder.

o Ortamdaki relatif nemin ve ortam kompozisyonunun elyaf morfolojisine

etki ettigi gdzlenmistir.

Yukaridaki anlatilan parametreler degistirilerek amaglanan sonuglar (elyaf cap,

kapasite, cekme mukavemeti vb) elde edilir.

Toplama kollektoriiniin elyaf hizinin biraz {izerinde dondiiriilmesi nano elyaflarin
¢ekme aksi dogrultusunda oryantasyonunu saglar ki bunun sonucunda elyaf ¢ekme

mukavemeti artar.

Taylor konisinin igne ucu (spinneret deligi) ile elyaf akimi arasindaki a¢1 elyaflarin

cekme mukavemetine etki eder.

Belli elektrik alan1 ve kapasite (Flow rate) icin parametrelerin optimizasyonu ile
¢ekme ve Young Modiiliis’ii en yiliksek (stiff) en ince elyaflar iretilir. Bu sartlarin
disina cikildiginda, kesikli piiskiirtmeler (jet), farkli ve biiyiik capli elyaflarin olusumu

ve taylor konisinde kararsizliklar gézlenmektedir.

Ancak, solisyondaki uygun polimer konsantrasyonunu bulamama sonucu ylizey
gerilimini yenmek icin artirilan voltajin kesikli elyaf olusumuna hatta kiiresel

olusumlara sebep oldugu gozlemlenmistir.

1.7.9 Nano elyaf iiretiminde elyaf ¢cap1 ve elektrik alam
Akrilonitril ve kopolimerleri elektrospin yoluyla nano ¢apta elyafa ¢evrilebilmektedir.

Proses, akrilik polimer ¢ozeltisinin uygun sartlarda ve karakteristikte hazirlanmasi ile
baslar. Cozeltideki polimer konsantrasyonu polimer molekiil agirligina (Mw), segilen
kopolimerin cinsi ve kompozisyonuna bagli olarak %5-15 arasinda degismektedir.
Tiim elyaf ¢ekim sistemlerinde oldugu gibi ¢ozeltinin iyi filtrelenerek safsizliklardan
kurtarilmasi gerekir. Filtrasyon seviyesi, kapiler ¢apina bagli olarak degisir. Genelde,
safsizligin boyutu, kapiler cap alaninin %5’ini gegmemelidir. Cozeltiden uygun
isletme sartlariyla elektriki alana polimerik ¢6zeltinin spinneret (igne) ad1 verilen bir

delige enjeksiyonu, uygun sartlarda bir elektriki alan olusturarak ¢ozeltinin ylzey
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gerilimini yenecek/bozacak kuvvetlerin olustugu bir voltaj uygulamak ve elyafin bir

toplama noktasinda toplanmasi etaplarini kapsar.

Yukaridaki bu etaplarda amaglanan malzeme 06zelliklerini yakalayacak elyaf cinsi,

elyafin ¢ap1 (kalinlig1) elyaflar arasi homojenite, elyaf yogunlugu elde etmek i¢in;

Polimer prekirsorind iyi tasarlamak gerekir,
Solvent ve ¢ozeltiye katki maddeleri ilave etmek gerekebilir,
Polimerli solusyonun figkirdigi ignenin iyi tasarlanmasi gerekir,

Igne ucu ile toplayict arasindaki mesafe ayarlanabilecek sekilde optimize

edilmelidir,
Voltaj, polimer ¢ozeltisinin ylizey gerilimini yenecek biiyiikliikte olmalidir,

Polimer ¢ozeltisi, besleme debisi, solusyon sicakligi (viscosity and surface tension)

sabit tutulabilmelidir.

5.0kV 10,000 1p0m

Sekil 1.32 : Nano elyaf gérinim, buyitme (x) 10.000.

Elektro spinning yontemiyle nano boyutta ¢api olan elyaflar eldesinde besleme

debisisi—uygulanan voltaj optimize edilememesi halinde sekildeki toplar

olusabilmektedir
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SEI 50kV  X50,000 100nm WD 10

Sekil 1.33 : Nano elyaf goriiniimu, biiyiitme oran1 1/50.000.

Polimer ¢ozeltisindeki solventin tam olarak buharlastirilamamasi hallerinde elyaf

caplarinda lineer yogunluk varyasyonu olusmaktadir.

Nano teknolojiye gitgide artan ilgi, polimerik malzemelerde polimerlerin karakteristik
Ozelliklerini daha iyi, daha dar limitlerde kontrol etme ihtiyacini daha da 6nemli
kilmigtir. Istenmeyen yan reaksiyonlar, sonlanma ve/veya radikal transferi (Chain-
transfer) kontrol altina alinarak istenilen molekiil agirligi (Mw) ve istenilen Mw/Mn
dagilimi tanimlanmis u¢ grup molekiilleri kontrollli polimerizasyon teknikleriyle

saglanabilmektedir.

1.8 Poliakrilonitril Prekiirsoriinden Karbon Elyaf Uretimi

Tum akrilonitril ve kopolimerlerinden karbon elyaf uretilebilir. Karbon elyaf tretme
“spesifik yatirim tutar1” n1 azaltmak, karbon elyaf “iiretim maliyeti”ni diisiirmek i¢in
“karbon elyafi {retilebilir ©zel akrilik elyaf” terimi {Uretilmistir. Amaglar
dogrultusunda iyi bir karbon elyafi kg basina en az yatirim ve kg basina en az maliyetle

uretmekte “Precursor=0ncul” uretimi en 6nemli husustur.

Karbon elyafinin kalite parametrelerini prekiirsor parametreleri belirlemektedir ve
carbon elyaf maliyetinin %50 si prekirsor maliyetinden gelir. Beyaz elyafi karbon
elyafina gevirirken en dikkat edilmesi gereken husus P(AN) molekulindeki karbon
atomlarin1 olabildigince kayip vermeden karbon elyafa aktarmaktir. Akrilonitril

molekiiliindeki “C” ylizdesi yaklagik %68 olup akrilonitril yaninda kullanilacak
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plastifiyant monomer (Vinil esasli komonomer) ve halkalanmayi tetikleyecek asidik
monomer yiizdeleri de dikkate alindiginda karbon elyafina aktarilan karbon orani

teorik oran biraz diiser.
Komonemerli 6zel akrilik prekiirsdrde “C” atomu yiizdesi (% 65-% 66) civarindadir.

Ekonomik agidan akrilik bir (1) kg polimerden elde edilebilecek karbon elyaf miktar
maliyet agisindan ¢ok onemlidir. Monomerlerdeki karbonlarin kayip verilmeden (CO,
CO2, HCN,) karbon elyafina aktarilmas1 prekiirsoriin 1s1l stabilizasyonu ile iliskilidir.
Karbon elyaf iiretiminde kullanilacak (SAF) prekiirsoriin 6zellikleri elyafin alev
almadan okside edilmesinde ¢ok kritiktir. Karbon elyaf tiretimi maliyetinde en 6nemli
ikinci parametre enerjidir ve bu da prekiirsoriin hangi sicaklikta ve hangi hizda

oksitlenecegine baghdir.

Uygun bir akrilik prekiirsor ¢ok hizli olarak okside olur ve maliyetteki ikinci biiyiik

gider olan spesifik enerji miktarint % 25 - % 30 kadar azaltir.
Iyi bir karbon elyaf prekiirsorii icin kullamlabilecek komonomerleri asagidaki gibi

tablolayabiliriz.

Cizelge 1.9 : Poliakrilonitril bazli karbon elyaf prekiirsor iiretiminde ¢ok kullanilan
komonomerler.

Kimyasal sinif KOMONOMER
Asidik Akrilik asit
MONOMERLER Itakonik Asit
Metakrilik Asit
Vinil Metil akrilat, etil akrilat, butyl akrilat
ESTERLER Metil metakrilat
Vinil asetat
VINIL Akrilamit
AMIDLER
Vinil halojenler Vinil Klordr, vinil bromr
Allil klorar
DIGER Metakrilonitril,1-vinil-2-prolidon,4-vinil pridin
vb.

Monomerlerde zincir Uzerindeki “C” atomlarinin CO ve veya CO2 seklinde
yanmamas igin prekiirsoriin 1s1l stabilizasyonu gerekir. ideal durumda; oksidasyon
esnasinda/ sirasinda sadece (C=N) olusumu ve su ayrimi (-H20) reaksiyonlari

olmalidir.
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Stabilizasyon prosesinde stabilizasyonun 1s1l ve kimyasal yollarla ya da bunlarin
birlikte uygulanmasi ile ¢ok biiylik enerji ekonomisi ve maliyet diistimi

gergeklestirilir.

Komonomer olarak secilen metil akrilat (Plastifiyan) ve halkalilasmay1 baslatan ve
destekleyen karboksilik asitli komonomer (genellikle itakonik asit) hem elyaf
oryantasyonuna hemde halkalasma reaksiyonuna sinerjik etki ile destek vermektedir

(Morgan, 2005).

Karbon elyaf, yiksek cekme mukavemeti, diisiik 6zgiil agirhigr (hafifligi), disiik 1s1l

genlesme katsayist ozelligi, yliksek performans malzemelerinde en ¢ok kullanim

imkani bulan teknik elyaftir. (Morgan, 2005)

Karbonize olma 6zellikleri kazandirilmis akrilonitril kopolimerleri ve terpolimerleri
karbon elyafina doniistiiriilebilir. Esasen, tim akrilonitril ve kopolimerlerinden de
uygun kosullar saglanarak karbon elyaf iiretilebilir. Karbon elyaf iiretme spesifik
yatirnmini azaltmak (CAPEX), karbon elyaf liretim maliyetini (OPEX) diisiirmek i¢in

“karbon elyafina doniistiiriilebilir 6zel akrilik elyaf” terimi liretilmistir.

Kullanim alanm1 amagclar1 dogrultusunda 6zellikleri yiiksek performans ihtiyaglarini
karsilamaya, uygun karbon elyafi iiretmek, kg basina en az yatirim harcamasiyla ve kg
basina en az tiretim maliyetiyle ¢alismak igin “prekiirsér=06nciil” tiretimi en énemli

husustur.

Akrilik esasl prekiirsor tiretimi konvansiyonel poliakrilonitril kopolimerlerinden;

Polimer komonomer cinsi, kompozisyonu ve kompozisyona iligkin destekleyici

ozellikler,
e Polimer ve polimer ¢ozeltisinde kalmis olan safsizliklarinin seviyesi,
e Polimer ve Cdzelti viskoziteleri,
e Molekiil agirligr ve molekiil agirligi dagilimi
e Polimerin (-CN) gruplarina gore taktisitesi
gibi hususlarda farklilasir.

Yiksek derecede isotaktik streoregiiler akrilik kopolimerler (Yiksek kristaliniteye

sahip yap1) karbon elyafinin mekanik 6zelliklerini goreceli olarak iyilestirmektedir.

Akrilik kopolimerlerin isotaktik dizilimde tiretimi ¢ok dnem kazanmaktadir!
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Akrilik elyaftan karbon elyaf nasil tiretilir?

Karbon elyaf dretilecek polimerin  kompozisyonu standart akrilik elyaf
kompozisyonundan farklidir. Uretilen elyafin gecirdigi proses etaplarindan
oryantasyon standart akrilik elyaftan neredeyse % 50 daha fazladir. Uretilen beyaz
elyaf (SAF= Special Acrylic Fiber) okside ve karbonize edilmek Uzere besleme

noktalarina aktarilir.

Sekil 1.34 : Karbon Elyaf Uretimi Tesisi.

Akrilik elyaflardan karbon elyafi eldesi iki 6nemli etaptan olusur.
[lk etap; poliakrilonitril kopolimerinden prekiirsor iiretmektir.
Ikinci etap beyaz elyafin siyah elyafa doniistiiriilmesi etabidr.

Ikinci etapta kendi isinde iki asamaya ayrilir. Ilk asama prekiirsoriin kismi
oksidasyonudur ve yatirim amaglarinda koruyucu yanmaz elyaf tiretmek diisiintilmiis
ise bu agama sonunda 1s1l stabilizasyonu tamamlanmis rengi siyah bir elyaf elde edilir.
(PANOX) Is1l stabilizasyonu saglanmis elyaf 400 °C ila 1400 °C arasinda kademeli
olarak karbon elyafa cevrilir. Gerek kismi okside edilmis, yanmaz elyaf tiretilmesinde
gerekse karbon elyaf {iretiminde prekiirsoriin 1s1l stabilizasyon siireci ve isletme

sartlar1 ¢ok kritik bir dneme sahiptir (Rahaman ve dig, 2007).

Cogu kere atmosferik sartlarda hava ortaminda yapilan kismi oksidasyon islemlerinde
polimer molekiilleri lineer yapidan halkali yapiya gecererek daha sonraki sicaklik
yiikseltme islemlerinde elyaf erimez. Isil stabilizasyon reaksiyonlar1 sirasinda
(dehidrojenizasyon, halkali yapiya gecis, halkali yapmin aromatizasyonu) (-CN)
gruplarinin ve (-CHz-) gruplarinin azalarak yerlerine (-C=N-); (=CH) gruplarinin
olustugu analizlerle kolayca takip edilebilmektedir.

Reaksiyonlar sonrasi olusan karbon elyaflar son kullanim alanlarina gére karbon elyaf

piyasasinda tow bandindaki elyaf sayisina gore;
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e Ince band (Small tow) karbonelyafi,
o 1000 -1500 filament/tow band1 (1K—1.5K)
o 3000 filament/tow band1 (3K)
o 6000 filament /tow band1 (6K)

o 12.000 filament/tow band1 (12 K)

e Tow bandindaki filament sayis1 12.000 den fazla olan kalin bant (Large tow)

karbon elyafi;
o 24.000 filament/tow bandi,
o 48.000 filament/tow band1

o 60.000 filament/tow band1

seklinde siniflandirilmaktadir.

Karbon elyaflar, filamentlerinin mekanik 6zelliklerine gore de tasnif edilmektedir;

Temel siniflandirma tablosunu agagidaki gibi gosterebiliriz.

Cizelge 1.10 : Karbon elyaflarin mekanik &zelliklerine gore siniflandiriimasi.

Karbon Elyaf ve Kompozit
enddistrisi pazarindaki

Gekme Mukavemeti
ve Young Modulus

siniflandirmasi
Low MODULUS TS: 2500—3500 MPa;
TM< 200 Gpa
Standard TS:<=5.000-5.500 MPg;
MODULUS TM: 220—260 Gpa
Intermediate TS:<=5.000 MPa;
Modulus TM: 280—350 GPa
High TS: <=5000 MPa;
Modulus TM: 350 -450 GPa
Ultra high TS:>=3.500 MPg;
Modulus TM:> 600 GPa

Yukaridaki tablo haline getirilen, ¢ekme mukavemeti ve yliksek Young Modiili,

iretilen elyafin cap1 ile anlamli sekilde degismektedir.

Teorik olarak, cok kicuk capta olan nano elyaf, konvansiyonel karbon elyafa goére

(¢ap1 yaklagik 15 mikron olan tekstil elyafina gore) kiyaslanmayacak kadar kisa

zamanda okside olur. (Uretkenlik—kapasite artirrm1 anlamina gelir!)
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Karbon elyafina doniistiiriilecek polimerlerin 1s1l stabilizasyonu hem kalite hem

kapasite hemde proses giivenligi acisindan en 6nemli husustur.

Proseste istenmeyen yangin sirasinda ortaya c¢ikan riskler, tasarimda (zerinde

diisiiniilmesi gereken hususlar birkag¢ faktoriin kombinasyonudur;
e Maddenin malzemenin alevienme kolayligi-zorlugu (Ignitability)
e Madde alevlenirse, sondiirme kolayligi-zorlugu (Ease of extinction),

e Yanma sirasinda ortaya ¢ikan/¢ikabilecek yanici — ugucularin ¢ok ortaya ¢ikisi- az

ortaya ¢ikisi (Generated flammable volatiles)
e Yanma boyunca agiga cikardiklar1 enerji miktari,
e Yanarken ortama saldiklar1 enerji miktar1 hizi,
e Alevlenme sonrasi alevlerin yayilma hizi,
e Yanma esnasinda ortaya ¢ikan dumanin bogucu olup olmamasi,

Karbon elyafi iiretimine uygun prekiirsor iiretiminde arzulanan kurulacak denge; hizl
okside olan, ancak ortama yayilan oksidasyon egzotermik enerjisi tehlike
yaratmayacak ve kontrol altinda tutulabilecek boyutta olan bir prekiirsor tasarlamaktir

(Hirschler, 2001; Purser, 2000; Irvine ve dig, 2000).

Prekursorden Karbon elyaf eldesi prosesi sematik olarak asagidaki sekilde
gosterilebilir:

Akrilik (PAN) elyaf Karbon elyaf

-
|

1000--2000°C 2000 3000°C

>
PAN: Poliakrilonitril Alevlenmezlik Karbonizasyon Grafite cevirme
kazandirma

Sekil 1.35 : PAN(SAF) tan karbon elyaf iiretimi semast; “ Beyaz Elyaf” in
(Precursor) ““ flame proof” operasyonundan gegerek karbon elyafa cevrilis proses
etaplar1 (Url-3).
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Karbon elyafina uygun &zel akrilik elyaf, (SAF, Special Acrylic fiber) oncelikle
diizgiin sekilde (Tow band1 kesitinin geometrik diizgiinliigli 6nem arzeder) besleme

sistemlerinden (Creel) gecerek oksidasyon firinlarina beslenir.

Oksidasyon firinlarinda filamentler 200 °C-300 °C civarindaki sicak hava ile muamele
edilir. Bu islemde (halkalanma(cyclization)—Hidrojenlerin ayrilmasi
(dehydrogenation)—oksidasyon (oxidation)}—capraz baglanma (cross linking)

reaksiyonlari cereyan eder.

Karbon elyafinin kalitesini ve maliyetini tayin eden ikinci 6nemli husus kismi

oksidasyonun gerceklestigi 1s1l stabilizasyon operasyonudur.
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Sekil 1.37 : Prekiirsor elyafin oksidasyon firinina besleme hatti.
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Sekil 1.38 : Oksidasyon firin1 6nden goriiniisii.
Kismi okside olmus olan elyafin kalitesi, kimyasal acidan aromatik indeks, fiziksel
acidan ise renk koyulasmast 6l¢limii, yakma testi, yogunluk artis1 ile takip ve tayin

edilir.

Aromatik indeks [l aromaticity] = (I 2220 cm-1) / (( 1 2240 cm-1) +(1 1595 cm-1)) Olgiilerek (-CN)
grubunun ne kadarinin halkalasmaya ugradigi hesaplanarak oksidasyon kalitesi
hakkinda karar verilir.

~~~~~ e T

b ki S - ¢ [
[/

[+
: N N ™ Halkalilasma "J l,l.l L“Dehidrojenasyon N N N
Poliakrilonitril

‘ +0, - H,0
N AN 3L
3 N N §

Dehidrojenasyon Halkallasma

Oksidasyon

Stabilize edilmis
Poliakrilonitril

Sekil 1.39 : Akrilonitrilin kismi oksidasyon ile stabilizasyonu (Morgan, 2005).

Karbon Elyaf Uretim Teknolojisi’ne bagli olarak beyaz elyaf bir yandan halkal1 yapiya

doniistirken bir yandan da oksidasyon havasinin oksijesini ile dehidrojenasyona ugrar.
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Halkal1 yapiya doniligmiis olan yapi1 da ayni sekilde oksidasyon havasinin oksijeni ile

biinyesinden su kaybeder. Oksidasyon derecesine bagli olarak elyafin yogunlugu artar.

e~

Sekil 1.40 : Prekursorun oksidasyonu. Oksidasyonun basladiginin anlasilmasi rengin
beyazdan kahverengiye doniisiimii ile baglar.

Reaksiyonlarda en dikkat edilmesi gereken husus, P(AN) molekiliindeki karbon

atomlarini olabildigince kayip vermeden karbon elyafa aktarmaktir.

Akrilonitril molekiiliindeki “C” yiizdesi % 66,66 olup akrilonitril yaninda kullanilacak
plastifiyant monomer (Vinil esasli komonomer) ve halkalanmay tetikleyecek asidik

monomer ylizdeleri de dikkate alindiginda bu oran biraz diiser. (% 65)

Ekonomik ag¢idan akrilik bir (1) kg polimerden elde edilebilecek karbon elyaf miktari
maliyet acisindan c¢ok belirleyici dnemdedir. Monomerlerdeki karbonlarin kayip
verilmeden (CO, CO2, HCN, seklinde) karbon elyafina aktarilmasi prekiirsoriin 1s1l

stabilizasyonu kalitesi ile iligkilidir.

Monomerlerdeki “C” atomlarinin CO ve veya CO: seklinde yanmamasi igin
prekiirsoriin - sadece stabilizasyon igin oksidasyonu sirasinda sadece (-C=N,

halkalanma) ve su ayrimi (-H20) reaksiyonlart olmalidir.

Stabilizasyonun 1s1l ve kimyasal yollarla ya da bunlarin birlikte uygulanmasi ile ¢cok

biiyiik enerji ekonomisi ve maliyet diisiimii gergeklestirilir (Morgan, 2005).

Oksidasyon surecinde homopoliakrilonitril polimeri/elyafi hava ortaminda 244 °C—
245 °C civarinda halkali yapiya gegis sicakligina sahip iken, bu sicaklik
kopolimerlerde 175 °C-220 °C a diiser. (Wiley Periodicals, 2003)
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Akrilonitrilin kopolimerlerindeki komonomerin tasidigi (-COOH) gruplari, polimer
linear yapisinin halkali yapiya doniisimii hizlandirir (Ferguson, 1976; Grassie ve
McGuchan, 1971).

Polimerdeki karboksilik asit miktar1 arttigi zaman “egzoterm piki daha diisiik

sicaklikta ve daha az yogundur. “(less intense)” seklinde belirtilmektedir.

Cizelge 1.11 : Kopolimer kompozisyonlarina gore oksidasyon ve halkali yapiya
doniis baslangi¢ sicakliklari tablosu.

Kompozisyon (T) oksidasyon ve halkalasma baslama
sicakligi °C ;

AN—AA (akrilik asit) 220

AN—MAA (metakrilik 200

asit)

AN—IA (Itakonik asit) 190

Isil stabilizasyonu saglanmis kismi okside olmus elyaflar, istenirse okside elyaf

(PANOX) olarak satilabilir, istenirse de karbonizasyon surecine tabi tutularak karbon

7 um

elyaf olarak satilabilir.

50 4

40 4

%

Indeksi

20 4

Sinirh Oksijen

10 4

Sekil 1.41 : Cok kullanilan bazi elyaflarin (LOI) degerleri (Sarac, 1999).
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Karbonizasyon i¢in al¢ak sicaklik (LT, Low Temperarture) sonrasinda yliksek sicaklik
islemi ocagina (HT Furnace) girer. Yiiksek sicaklik ocaklarindan ¢ikan elyaf ylizey
modifikasyonlar1 sonrast uygun sizing polimeri ile kaplanarak bobinlere sarilip

paketlenerek kullanima sunulur.

Karbon Elyaf tesisinde istenirse tcunci bir trun tipi olarak daha yiiksek sicakliktaki

bir firinda grafitizasyona tabi tutulur ve grafit elyaf olarak satilir.

Kopolimerler yada terpolimerler prekirsorleri tasarlarken reaksiyon recetesinin bir

optimizasyon dengesi yaratmasina dikkat etmek gerekir.

AN-MA-IA terpolimerinde IA’nin konsantrasyonunu artirmak yada MA nin
kompozisyonunu artirmak polimerizasyon genel hizin1 yavaglatir (low overall

polymerization rate), polimerin molekiil agirligini distiriir.

Dolayist ile yliksek-uygun molekiil agirlikli (Mw) polimer eldesi i¢in, Metilakrilat ve
Itakonik asit konsantrasyonunu optimize etmek gerekir. Terpolimerlerin sentezinde,
itakonik asit komonomeri 6zel bir davranis sergilemektedir. Akrilonitril yiizdesi ayni

kaldiginda itakonik asit yilizdesi arttik¢a polimerin (Tg)’si artmaktadir.
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2. DENEYSEL KISIM

Kullanilan Kimyasal Maddeler:

Akrilonitril : Merck ve Fluka. > % 98
Metil akrilat : Merk >>% 98
Vinil Asetat : Merk > % 98

Amonyum persulfat: : La Chema, Czech Republic

Potasyum persulfat: Baker

Fe (S04).7H20 : Riedel de Haen.

Sodium Metabisulfite: Riedel de Haen.

Monometakriloksipropyl sonlandirmali polidimetilsiloksan: Gelest.
Vinil fosfonik asit  : BASF

Alendronate Sodium Trihyrate((4-Amino-1-hydroxybuty lidene) bisphosphonic Acid
Monosodium) : Abdi Ibrahim A.S.

Dimetil asetamid: Akkim Sanayi ve Ticaret A.S. Tiirkiye.

Dimetil formamid: Akkim Sanayi ve Ticaret A.S. Tirkiye.

Kullanilan Cihazlar:

Viskozimetre: Cannon-Fenske viscosimeter.

SCHOTT viscosimeter, SCHOTT Instrument- Germany.

Viskozite 6l¢iim sicakligi ayari su banyosu: Julaba.

TGA: Mettler Toledo, TGAL Star System

DSC (Differential Scanning Calorimetry): EXSTAR6000 DSC

FTIR: Nicolet iS50 FT-IR ve THERMOSCIENTIFIC Nicolet 6700 (ATR)
NMR: Shielded Varian Inova 400

SEM: JSM7900 F Schottky, JSM-7610 Plus, XL 30 ESEM-FEG Philips.
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SHIMADZU ICPE-9000 Atomic Emission Spectrometer.

2.1 Poliakrilonitril Sentezi

Ug boyunlu cam balon reaksiyon kabi igerisine 32.5 gr destile su konuldu. Uzerine,
0.1 molar siilfirik asitten ti¢ damla damlatildi, demirsiilfat %1 lik stok ¢ozeltisinden

bir damla damlatildi.

Cam balon sicakligi ayarlanabilen sicak yag banyosuna yerlestirildi. Cam kap
muhtevasinin sicakligi 65 °C’ta ulasinca, sirasi ile 15 g akrilonitril ilave edilip sicaklik
dengelenmesi icin 3 dakika beklendi. 10 g destile suda ¢6ziilmiis 0.075 g amonyum
persilfat ve 10 g destile suda ¢oziilmiis 0.15 g metabisulfit ¢ozeltileri reaksiyon
ortamina yavas yavas ilave edildi ve mekanik karistirict hizi 100 devir dakikaya

ayarlandu.

3 saat sonra balon igerisindeki polimer siispansiyonu sogutularak reaksiyon
durduruldu. Reaksiyon ortaminin pH’s1 3 ten 5 civarina ¢ekilecek sekilde seyreltik
NaOH ¢ozeltisi ilave edildi.

Polimer siiziildii. Destile su ile yikandi, 90 °C da etuvde kurutuldu.

Monomerden polimere doniisiim veriminin % (80—=83) araliginda oldugu tespit edildi.

2.2 Poli(akrilonitril-ko-metilakrilat) Sentezi

Icinde 30 mL deiyonize su bulunan cam balon yaglh 1sitma sistemi icerisine
daldirilarak yerlestirildi. N2 gaz1 ile purge edildi. Start up suyu igerisine H2SO4 (0.1M)
ve FeSOs (%1) cozeltilerinden 3 er damla damlatildi. Reaksiyon kabinin igine
yerlestirildigi kaptaki yag sicakligr 60 °C’a set edildi. 14,1 g akrilonitril, 0,9 g metil
akrilat cam balonu icerisine ilave edildi. 12,5 g destile su iginde ¢éziinmiis olan
0.09625 g sodium metabisilfit reaksiyon ortamina ilave edildi. Sicakligin 60°C
gelmesi icin beklendi. 10 g destile su igerisinde ¢oziinmiis olan 0.0875 g amonyum
persiilfat reaksiyon ortamina ilave edilerek reaksiyon baslatildi. Bes dakika sonra
olusmaya baglayan polimerlerle reaksiyon ortami rengi gri-beyaz ve beyaz renge
doniistiigii gézlemlendi. Ug saat sonra 1sitma durduruldu ve reaksiyon ortamina 75 ¢
destile su ilave edildi. 0.1 Molar sodyum hidroksitten 3 damla damlatilarak pH
yukseltildi. 0.005 g (0.1) Molar etilendiamin sodyum tuzu ilave edildi.
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Polimer suzulerek suyundan ve suda ¢o6ziinlip polimer iizerinde kalan tuzlarindan
ayrildi. Aseton ile yikandi. Daha sonra sonikatorde 3 kez yikandi ve tekrar siiziilerek

etiivde 60 °C ta kurutuldu.

2.3 Poli(akrilonitril-ko-vinilasetat) Sentezi

Poli(akrilonitril-ko-metilakrilat) prosediiriiniin aynisi bu senteze de uygulandi. I¢inde
30 mL deiyonize su bulunan cam balon yagli 1sitma sistemi igerisine daldirilarak
yerlestirildi. Isitma yag sicakligi 60 °C set edildi. 14,1 g akrilonitril, 0.9 g vinil asetat
cam balonu icerisine ilave edildi. 12,5 g destile su i¢inde ¢oziinmiis olan 0.09625 g
sodium metabisiilfit reaksiyon ortamina ilave edildi. Sicakligin 60 °C a gelmesi igin
beklendi. 10 g destile su igerisinde ¢Oziinmiis olan 0.0875 g amonyum persulfat
reaksiyon ortamina ilave edilerek reaksiyon baslatildi. Bes dakika sonra olusmaya
baslayan polimerlerle reaksiyon ortami rengi gri-beyaz ve beyaz renge doniistiigii
gozlemlendi. Ug saat sonra 1sitma durduruldu ve reaksiyon ortamina 75 g destile su

ilave edildi. 0.1 Molar sodyum hidroksitten 3 damla damlatilarak pH yiikseltildi.
0.005 g, 0.1 Molar etilendiamin sodium tuzu ilave edildi.

Polimer siiziilerek su ve ¢oziinmiis tuzlarindan ayrildi. Aseton ile yilandi. Daha sonra

sonikatorde 3 kez yikandi ve tekrar stzilerek etiivde 60 °C ta kurutuldu.

2.4 Poli (akrilonitril-ko-vinilfosfonik asit) Sentezi

Icerisine 15 g reaksiyon 6ncesi suyu dodurulan ii¢ boyunlu balon sicaligi 65 °C a

ayarlanmis 1sitilmis yag banyosu igerisine yerlestirildi.

Balon igerisindeki sicaklik 60 °C a ulasinca 0,2 g vinilfosfonik asitin sulu ¢ozeltisi

reaksiyon ortamina ilave edildi.
Reaksiyon ortamina Fe** ¢ozeltisi ilave edilmedi.

0,1 g sulu metabisiilfit ¢ozeltisi reaksiyon kabina aktarildi. Isitma yaginin sicakligi 60
°C’a distirtldii. 3 dakika sonra 9,8 g akrilonitril reaksiyon kabina aktarildi. Soguk
akrilonitril ilavesi sonrasi sicaklik kontrol edildi ve reaktor i¢ sicakligi 60 °C ta
dengeye geldiginde 0,07 g amonyum persiilfat ¢ozeltisi reaksiyon ortamina eklenerek

reaksiyon baglatildi.
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Uc saat sonra, reaksiyon ortamina 50 mililitre destile su ilave edildi reaksiyon

durduruldu.

Reaksiyon veriminin % 55 ler civarinda kaldig: tespit edildi.

2.4.1 Poli (Akrilonitril-ko-vinilfosfonik asit) in organik c¢éztct (DMF) icinde
AIBN ile polimerlestirilmesi

100 g DMF tartildi. 60 g DMF reaksiyon cam balonuna aktarildi.

Reaksiyon balonunu 1sitacak Isitma yagi manyetik balik ile karistirilmaya alindi.
Reaksiyon balonu 1sitma yag1 banyosuna batirildi ve yag sicakligi 70 °C a set edildi.
Reaksiyon balonunun ¢ikiglar1 kapatildi. Sicaklik kontrol edildi. Set sicakliginin

islevsel oldugu goriildii.

Vinil fosfonik asit seramik bir krozede eritildikten sonra ayr1 bir krozede 1,75 g olarak
tartild1 agz1 kapatilarak bir kenarda bekletildi.

25 g akrilonitril tartilarak agzi kapali sekilde beklemeye birakildi.
0.25 g AIBN tartildi. Bir kroze igerisinde 20 g DMF igerisinde ¢ozuldu.
0.175 g malik asit tartild1 tizerine 20 g DMF ilave edildi.

Reaksiyon balonu igerisindeki DMF sicakligi 70 °C a ulasinca sirasi ile dnce malik asit
ilave edilip bes dakika beklendi. Vinil fosfonik asit ve akrilonitril ilave edildi. Bes
dakika sonra reaksiyon balonundaki sicaklik 70 °C ta dengeye geldikten sonra baslatici

ilave edildi.

Reaksiyon baslama siiresi kaydedildi. Ug saat sonra reaksiyon balonu yag
banyosununigerisinde iken reaksiyon ortami viskozitesinden reaksiyonun
sonlanmadig1 anlasildigindan reaksiyona toplam reaksiyon siiresi 10 saat olacak
sekilde devam edildi. Reaksiyon ortami 30 °C a sogutularak reaksiyon sonlandirildi.

CO0zelti enjektor ile deiyonize su igerisine puskurtildi.
Cokelen/koagiile olan polimer sonikatorde deiyonize suyla yikandi.
Su trompu kullanilarak siiziiliip yikanan polimer etiivde 60 °C ta kurutuldu.

Reaksiyonda monomerden polimere doniisiim yine % 50 ler civarinda bulundu.
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2.5 Akrilonitril Terpolimerleri

2.5.1 Akrilonitril-ko-vinilasetat-ko-vinilfosfonat terpolimer sentezi

141 g destile su tartildi. Bu suyun 81 grami 4 boyunlu cam balon igerisine aktarilarak
siilfirik asit ile pH s1 3 civarma getirildi. Uzerine stok demirsiilfat ¢dzeltisinden bir

damla damlatild.

Cam reaktor sicakligi ayarlanabilen yag banyosuna daldirildi. Yag sicakligi 65 °C ta
set edildi.

Onceden eritilmis olan vinil fosfonik asitten 1,88 g tartilarak 20 g destile su ile birlikte

reaksiyon ortamina aktarildi. Karistirict calisarak ¢ozelti homojenitesi saglandi.

Cam kap igerisindeki karigim sicakligi 60 °C a ulastiginda 43,24 g akrilonitril ve 1,88

g vinil asetat monomerleri karigimi da reaktore ilave edildi.

Reaksiyon kabindaki sicaklik 60 °C a ulastiginda 20 g su igerisinde ¢6ziilmiis olan

0.047g sodyum metabistlfit cam balona ilave edildi.

Sodyum metabisulfit ilavesinden 2 dakika sonra igerisinde 0.0235 g amonyum

persiilfat ¢oziilmiis ¢ozelti de reaktore ilave edilerek reaksiyon baslatildi.

Reaksiyon suresi 3 saat olarak kaydedildi.

Reaksiyon cam balon igerisine pH’s1 8,5 olarak ayarlanmig olan 150 ml destile su ilave
edilerek reaksiyon durduruldu. Siiziilen polimer yikandiktan sonra kurutuldu.

2.5.2 Akrilonitril-ko-metilakrilat-ko-vinilfosfonik asit terpolimer sentezi

Sicakligr 75 °C a ayarlanmig yag banyosu igerisine daldirilan cam balon igerisine
reaksiyon i¢in gerekli destile suyun bir kismi (40 ml) konarak sicakligi 75 °C a
yiikseltildi. Cam kaptaki destile su lizerine ortam pH’s1 3 civarina gelecek sekilde
stilfirik asit damlatildi. Daha sonra monomerler sirasiyla AN, MA, VPA cam balona
ilave edilerek karistirict ¢alistirildi. Isitma yagi sicaklign 72 °C a disiiriildii. Balon
mutevasinin sicakligt 70 °C a ulaginca iizerine sodyum metabisiilfit ¢ozeltisi eklendi.

Karistirict devri 150 devir/dakika yapildi.
En son olarak cam balona amonyum persiilfat ¢ozeltisi eklendi ve reaksiyon baslatildu.

Ug saat sonra reaksiyon durduruldu. Polimer siiziiliip yikandiktan sonra kurutuldu.
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2.6 Alendronik Asit ve PEGDA Arasindaki Reaksiyon ile Biinyesinde Fosfor
Iceren “Yeni Monomer, PEGDA-Ald” in Sentezi

{(PEGDA-AId)} Monomerinin Sentezi:

5 mililitre destile su icerisinde, 3,0375 milimol (1g) alendronat sodyumtrihidrat tuzu
ve 6,15 milimol DMAP (0.664 g) cozelti haline getirildi. Alendronat ve DMAP sulu
karisimi, 5 mililitre destile suda ¢6ziinmiis 0.03075 mol polietilenglikol diakrilat (
PEGDA-575) ¢ozeltisi lizerine siringa vasitasiyla yavas yavas ilave edildi. Olusan
karisim azot ortiisii altinda oda sicakliginda iki saat siire ile karistirildi. Cozelti lizerine

THF eklendi. Uzerine THF eklenen karisim (-18) °C ta bir gece bekletildi.

Reaksiyon sonunda ¢okelti olustu. Olusan ¢okelti bes defa beser dakika siireli olarak
sonikatorde yikandi. Ayrilan monomer derin vakum altinda kurutuldu. Elde edilen

monomer, D20 icinde *HNMR, *CNMR ve 3P NMR ile karakterize edildi.

2.7 Akrilonitril ile (PEGDA-Ald) Monomerinden [AN- (PEGDA-AId]

Kopolimerinin Sentezi

25 mililitrelik cam balon igerisine manyetik karistirict atildiktan sonra iizerine 9 ¢
DMF igerisinde ¢oziinmis 1.76 g akrilonitril ve 0.44 g sentezlenmis yeni monomer
(PEGDA-AId) karisim1 cam balona aktarildi. Cam balon sicakligi ayarli yag banyosu
icerisine oturtularak sicaklik seti 70 °C santigrat yapildi. 2 g DMF igerisinde ¢6ziinmiis

olan 2.2 mili g AIBN reaksiyon ortamina aktarildi ve reaksiyon baslatildi.

Reaksiyon, 5 saat sonra olusan viskoz c¢ozeltiyi sogutarak durduruldu. Olusan
polimeri, reaksiyona girmemis monomerlerden ayirmak i¢in deiyonize su ile ¢okeltme
stireci uygulandi. Elde edilen kopolimer birkag¢ kez yikandiktan sonra 80 °C ta etlivde

kurutuldu.

Yukaridaki ayni regete ile akrilonitril ve (PEGDA-Ad) monomerlerinden (9:1)

kopolimer ve (7:3) kopolimeri sentezlendi.
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2.8 (Akrilonitril-Monomethacryloxypropylterminated-PDMSiloksan)
Kopolimeri Sentezi

[ANo.9975— (MCR-PDMS) 0.025] Ileriki regeteleri hazirlamakta bilgi {iretmek amaciyla,
(Si) igeren bilesigin polimerizasyona katilip katilmayacagi denendiginde (MCR-
PDMS) monomerinin beklenenden daha hizli reaksiyona girdigi gézlemlendi.

CHa (|:|13 CHa CHs;
r -_II
H2C =—=C ——C—0-(H;C)3—Si— 0 +—Si— 0 ——Si—C4Hj
Y n
0 CH CHs CHs

Sekil 2.1 : Monomethacryloxy propyl terninated polydimethyl siloxane monomer.

Sicakligr 70 °C’ a ayarli yagh 1sitict igerisine yerlestirilen su mekanik karistirict
caligtirilarak 1sitlmaya alindi. Reaksiyon kabi cam balona 20 g destile su kondu.
Uzerine 0.1M siilfirik asit ¢ozeltisinden {ic damla damlatilarak kap muhtevasinin
asiditesi pH=3 civarma getirildi. Reaksiyon ortamima %] lik demirsiilfat stok

¢Ozeltisinden 1 damla damlatildi.

9 g destile su igerisinde ¢oziilmiis olan 0.125 g sodyum metabisiilfit reaksiyon kabina
aktarildi. (12.46) g akrilonitril ve 0.032 g monometilakriloksi propil sonlanmali

polidimetilsiloksan reaksiyon kabina aktarildi.

Sicakligin 70 °C ta geldigi tespit edildikten sonra 9 ¢ destile suda ¢6ziilmiis olan
(0.0625) g amonyum persiilfat ¢ozeltisi ilave edilerek reaksiyon baslatildi.

Reaksiyon 3 saat sonra, sogutularak pH> 5 civarina getirilerek ve inhibitor ilavesiyle

sonlandirildi. Siiziiliip yikandi. Kurutuldu.

2.9 Poli (akrilonitril- -monometakriloksipropil sonlu PDMS- vinilfosfonik asit)

Terpolimer Sentezi

30.25 g destile su cam balona aktarildi. Cam balondaki destile suya 3 damla 0.1M
stilfirik asitten damlatilarak pH diisiiriildii. Sonra cam balon 75 °C a 1sitilmus silikon

yagi igerisine daldirildi.

Once monomerler, sirasi ile 12 g akrilonitril, 1.5 g (MCR-PDMS) monomeri ilave

edildi. Sicakligin yiikselmesi i¢in beklendi. Sicaklik 75 °C ta ulastiginda 9 g destile
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suda ¢oziinmiis olan 2.5 g vinil fosfonik asit reaksiyon ortamina ilave edildi. Sonra

Uzerine 8.5 g destile suda ¢oziilmiis 0.126 g sodyum metabisulfit ilave edildi.

Balondaki karsim sicakligi 75 °C a ulastiginda, 8.5 g destile su igerisinde ¢6ziinmiis
olan 0.126 g amonyum persiilfat reaksiyon ortamina ilave edilerek reaksiyon

baslatildi.

Ucg saat sonra reaksiyon durduruldu. Polimer yikanarak siiziildii. Kurutuldu.

2.10 Su Absorbsiyon Kapasitesinin Tespit Edilmesi

50 °C ta %10 - %15 lik polimer konsantrasyonlarindaki ¢6zeltilerden cam levhalar
tizerinde ince filmler hazirlandi. Polimer ¢ozeltisi kurutulduktan sonra filmlerin
agirliklar tespit edildi. Daha sonra tekrar su igerisine yatirilan filmler yas halde iken
sulu ortamdan cikartilip her iki yliziine su emici kagit havlu konarak 10 saniye

beklendi. Filmler tekrar tartildi.

Absorbe edilen % su miktari= (yas film agirligi-kuru film agirligi) / Kuru film agirligi

olarak hesaplandi.

2.11 Viskozite Ol¢imii

Sentezlenen polimerlerden hazirlanan %0,1lik DMF ¢ozeltileri sicalik ayari
sabitlenmis bir su banyosuna daldirilan viskozimetrelerle spesifik viskozite olarak

olculda.
Julaba-Heidolph marka techizat su banyosu araciligi ile 25 ° C a ayarlandu.
Viskozimetre su banyosuna kurulu diizenek araciligi ile yerlestirildi.

Sicakliklar1 25 ° C a ayarlanmis olan solvent DMF’in akis siiresi saniye olarak tespit

edildi. Solvent akis siiresi li¢ kez Olgiilerek ortalama deger tespit edildi.

Polimerin % 0,1 lik ¢6zeltisi sicakligi 25 °C a ayarlanarak ayni viskozimetre ile
istenilen miktarin/hacmin gegcis siiresi tespit edildi. Gegis siiresi 6l¢gme islemi solvent

gecisinde oldugu gibi ii¢ kez tekrarlandi ve ortalama deger tespit edildi.
SpeSIflk viskozite = (t polimer gbzeltisi—t solvent gegis sﬁresi) It solvent gegis siiresi olarak hesaplandl.

Polimer molekiil agirlig: ile viskozite arasinda dogru orantili bir bag oldugu icin

molekiil agirligi bilinen bir polimerden yararlanarak (ticari polimer) polimer molekil
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agirhigi tahmin edilebilmektedir. Laboratuar ¢alismalarida polimer sentezlerken Mark-
Houwink esitliginin gecerliligi dogrultusunda molekiil agirligina azaltma-artirma

yonunde yon verildi.
(=KMo, [n=KMaa® , Ki.[Mi* = Ko[M2]*) (2.1)

Spesifik viskozite Ol¢iiliir, spesifik viskoziteye karsilik gelen intrinsic viskozite

grafikle veya hesapla bulunur ve Mark Houwink/Mark-Houwink-Sakurada esitligi
[ml= K x [Mn]° (2.2)
formali ile polimerin molekiil agirlig1 bulunarak kiyaslamada degerlendirilir.

Poliakrilonitril icin viskozite 6lcimi ile molekiil agirligi hesaplama/bulma konusunda

bir ¢ok formiil teklif edilmistir.
Courtaulds Limited tarafindan;
[1]=5.74x10 9 x Mn©733)_: [N]= 5.74x10 tOxMw©-733) (2.3)

gibi esitlikler tiiretilmis ise de en yaygin kabul gérmiis olani Cleland & Mayer
esitligidir.(Bamford ve dig, 1958).

[M]=2.33x10 tUx Mw(©7) (2.4)
(Cleland ve Stockmayer, 1955).
[M]= 2.43x109xMvO7 (2.5)
(Mark ve dig, 1968).
Uygulamada tutarli sonuglar veren bu formiiliin kullanima uygun basitlestirilmesinde
Mw = 100.000 i¢in [I]]=1.31 (2.6)

degerine tekabiil etmektedir.

2.12 Nano Elyaf Uretim Deneyleri

Polimer ve kopolimerlerden nano elyaf gekimi:

Kuru polimerler oda sicakliginda manyetik karistiricilt agzi kapali bir beherde DMF
igerisinde ¢oziildii. Cozelti homojenizasyon igin karistiricilt olarak 6 saat bekletildi.
Cozelti vizkoziteleri dikkate alinarak ¢ozeltiler agirlikca %S5 lik ve % 10 luk olarak

ayarlandi.
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(AN-MA-VPA) solisyonu INOVENSA elektrospin ekipmani ile nano elyafa ¢evrildi.
Deney sartlart:

Piiskiirme geometrisi: Dikey, igne ucu ile kollektor aras1 mesafe 15 cm

Besleme miktasi: 1 ml/saat,

Deney ortam: Atmosferik, oda sicakligi

Kollektor: Doner ve aliminyum folyo kapli,

Uygulanan voltaj: 20 kV

Olusan elyaf, dikey aks tizerindeki yiizey {stline yerlestirilen aluminyum folyo
tizerinde toplanmistir. Aluminyum folyo iizerindeki nano elyafa altin kaplamasi
yapilarak SEM’de incelemesi yapilmistir. Elyaf caplart SEM vasitasiyla 6l¢tilmiistiir.
PAN ve P(AN-MA) ve P(AN-VA) dan iiretilen nanoelyaflar mukayese amaciyla

incelenmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada yanma gecikmeli 6zelligi kazandirilmis PAN iiretmek i¢in ¢caligsmalar {i¢

farkli adimda yiiriitiilmiis ve her biri detayli incelenmistir.

Birinci bolumde, fosfor ihtiva eden komonomer olarak vinilfosfonik asit se¢ilmis ve
akrilonitril ile kopolimer ve terpolimerin sentezi iizerinde g¢aligilmistir. Bu amagla
PAN, P(AN-MA), P(AN-VPA), P(AN-MA-VPA) kopolimerleri ve terpolimerleri
laboratuarda sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerde monomer cinsi ve
kompozisyonlarinin etkisi, fosforlu monomerlerde fosforun etkisi, arastirilmistir. Elde
edilen polimerlerden elyaf cekim soliisyonlar1 hazirlanip nano elyaf {iiretimi
gerceklestirilmistir. Baz olusturmak ve kiyas yapabilmek igin ticari P(AN-MA)
elyaflar1 temin edilmistir ve iiretilen polimerlerle kiyaslamak amaciyla ilgili-uygun

testler yapilmistir.

ikinci béliimde, Silisyum igeren akrilik monomer olan (MCR-PDMS) kullanilarak
P(AN-(MRC-PDMS) kopolimeri ve P((AN-(MCR-PDMS)-VPA)) terpolimerleri
sentezlenmistir. Sentezlenen ko-polimerlerin ve terpolimerlerin 1s1l kararliliklart

incelenmistir. Ayrica nano elyaf liretimi ¢alisilmistir.

Uclincii boliimde; alendronik asit ile PEGDA arasindaki aza-micheal reaksiyonu ile
yeni bir fosfor iceren monomer (PEGDA-AId) sentezlenmis ve yapist aydinlatilmistir.
Bu yeni monomerin akrilonitril ile degisik oranlarda kopolimerlesmesi

gerceklestirilmis ve elde edilen polimerlerden nano elyaf iiretilmistir.

3.1 Akrilonitrilden Homopoliakrilonitril Eldesindeki Bulgular ve Tartisma

Akrilonitrilin -~ homopolimerizasyonu  beklendigi gibi kolay ve sorunsuz
gerceklestirilebilmektedir. Biinyesinde hem nitril (CN) grubu hemde c¢ift bag
bulunduran akrilonitril elektron veren monomerlerle katilma reaksiyonlarina kolayca
katilir. Zira karbona gore yliksek elektronegativitesi olan azot atomunu tasiyan (CN)
grubu akrilonitril molekiiliinde bir polarite yaratir. Akrilonitrilin vinil kokiine bagl

(CN) grubunun elektron ¢ekici 6zelligi kararli bir karbanyonun rezonans yapisi
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olusturur ki bu da ¢ift bagin goreceli olarak agilmasini kolaylastirir, radikalik katilma

reaksiyonu kolay gergeklesir.

Akrilonitril homopolimerinde monomerler (head-to-tail) seklinde birlesen (mer)ler
olustururlar. (-CN) grubu bir sonraki “C ” atomuna ¢ok yakindir. Konvansiyonel
polimerizasyon metodlart ile iiretimlerde polimerler agirlikli olarak ataktik ve bir

miktar da sindiyotaktik formdadir.

(-CN) grubundaki (N) atomu orbitalinde ¢iflesmemis elektron tasidigi i¢in hidrojen
baglar1 yapmaya ¢cok mudisaittir. Ayrica polar nitril gruplarinin molekiiller arasinda
biribirlerini itmeleri (intramolecular repulsion) molekillerin helis konformasyonu
almasina sebep olur. Bu yapi akrilonitril molekiillerine bir¢ok kimyasala karsi
dayaniklilik kazandirmakta ve ayni zamanda molekiile kendi ekseni etrafinda
serbestlik tanimadigi iginde sertlik vermektedir. Bu 6zellik diger vinil monomerlerinde

g6zlenmez (Michael, 2001).

“Deneysel Kisim” da reaksiyon sicakliklart belli bir sinir 6tesine artirilmamuistir.

Sebebi;

e 50 °C sonrasi akrilonitrilin buhar basici ¢ok yiikseldiginden akrilonitrilin bir
kism1 buhar faza gegmekte ve zincir boyu dagilimini olumsuz etkilemektedir ve
polimer zincirinde dallanmaya neden olma ihtimali artmaktadir. Akrilonitrilin

buhar basinci:

(P(Pa)=exp(47.60093361-5125.6810222/T(°K)-3.6823744InT+1.20848E9(T?) (3.1)

denklemi uyarinca artmaktadir. (Daubert ve Hutchinson, 1990).

e Artan sicaklik ile polimerizasyon hiz1 artmakta, artan polimerizasyon hizi artan
hapsolmus monomer % sini artirmaktadir. Paralel olarak otoakselerasyon olay1

yagama ve (Trommsdorff—Norrish effect) etkisi ihtimali artmaktadir (Alger, 1989).

Otoakselerasyon olay1 asagidaki metil metakrilatin polimerizasyonunda gosterilmistir.
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Sekil 3.1 : Otoakselerasyon nedeniyle metilmetakrilatin reaksiyon sicakliginin
kontrol edilememesi grafigi.

Isaret edilen nedenlerle akrilonitril kopolimerizasyon reaksiyon sicakligi en ¢ok 70-

75°C civarinda tutulmustur.

6A

Sekil 3.2 : (-CN) gruplar1 nedeniyle molekiilleri arasinda (H) baglar1 ve helisel yap1
(Bhupender ve Mehdi, 2018).

(-CN) gruplart 6 A° molekiil ¢apinin digina sarkmis akrilonitril “mer” leri polimer
soliisyonlarindan elyaf ¢ekimi noktasinda zincirlerin bir ¢ok noktasinda biribirlerine
dolanarak diiglimler olustururlar ki bu da neticede elyafin ¢ekme mukavemetinin

artmasini saglarlar.

75



-
B/ \
‘/
H-C-H
\ =

Sekil 3.3 : a-) poliakrilonitril zincirinin formald, b-) polakrilonitril polimer zincirini
helisel yapisinin gosterilisi, c-) polikrilonitril zincirinin ¢ubuk seklinde gosterimi
(Khan, 2017).

Sekil 3.4 : Poliakrilonitril polimer zincirinin gérinimu (Khan, 2017).

Her ikinci karbon atomuna bagl yliksek derecede polar (CN) gruplari, zincirdeki
akrilonitril molekiillerinin baska polimer molekillerinde olmayan 6zellikler
gostermesine neden olur. Ayni zincirdeki (CN) gruplar1 biribirlerini iterler ve bu
itmeler nedeniyle (CN) gruplarn antiparalel diizenlemelere uy(a)maz. Baglararasi
acilar da konumlanmay1 belirler. Bu durum polimer zincirini diizensiz (irregular) bir
helisel yap1 alacak sekilde biiker. Akrilonitril molekiilleri sanki bir gubuk gibi helisel
bir yap1 olusturur. Bu ¢ubuklarin ¢ap1 6 A° olarak dl¢tilmiistiir. (CN) gruplar1 her birisi
degisik agilara bakacak sekilde bu 6 A° lik ¢apli ¢ubuktan disa sarkarlar. Bir ¢ok

arastirmact akrilonitrilin net bir erime noktasinin olmamasin1 bu yapiya
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baglamaktadirlar. Poliakrilonitril 1sitildiginda katidan siviya gecise serbestlik

tanimayan bir yapiya sahiptir.

Polimer zincirindeki sarkan (CN) gruplari biribirlerini etkilemenin yanisira komsu
diger zincirdeki (CN) gruplari ile de etkilesimdedir. Bu kuvvetler sonucu nitril gruplari
biribirlerine antiparalel durum olusturduklarinda en biiyiik enerjiye sahip olurlar ve
polimer zincirleri yapilarinibu ideal duruma dogru yaklastirirlar. Tabii (CN)

gruplarinin bu durumu sindiyotaktik taktisiteye de sebep olur (Mclntyre, 2004).

Akrilonitril polimerlerinde zincir karbon karbon (-C-C-) baglar etrafinda belli bir
dereceye kadar donebildigi i¢in zincir bir¢ok defa biikiiliir (twist) ve sarim yapar
(Turn). Bu durum oryantasyon sirasinda fazla oryantasyona izin vermez. Ancak,
karbon elyaf iiretimi i¢in kullanilacak prekiirsorlerde 1sil islemler altinda polimer
zincirleri ¢ekim aksina gore kopma olmadan daha fazla gekilirler ki bu ¢ekim sonrasi

mekanik 6zelliklerde ¢ok biiyiik iyilestirme saglar (Chuilin ve dig, 2010).

Cizelge 3.1 : Akrilonitrilin pirolizi sirasinda ¢ikan gazlarin, FTIR analizinde, bu
gazlarin karsilig1 olan fonksiyonel gruplar isaret edilmistir (Syed ve Ahmad, 2002).
Poliakrilonitrilin pirolizi sirasinda sicaklik araliklarina gore agiga ¢ikan gazlarin
fonksiyon gruplar1 ve frekanslari.

Proliz Fonksiyonel Frekanslar
Sicakligi, ° C Grup cm(D
(-CN) 2216.42
500 C-N 1265.90
Cc=C 1595.42
(-CN) 2224.05
C=N 1649.36
600 C-N 1265.77
Cc=C 1539.65
N-H 3445.29
C=0 Aldehydes 1739.53
C=0 Ketones 1701.79
C=N 1653.23
700 C-N 1021.84
Cc=C 1540.69
N-H 3442.13
C=0 Ketones 1701.01
C-H 2924.63
C=N 1649.58
C-N 1021.39
800 Cc=C 1541.42
N-H 3442.97
C-H 2923.64
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P(AN) piroliz gazlar ve karsilik gelen fonksiyonel gruplar, gruplarin frekanslarindan
elde edilen bilgilerle polimer molekiilii tasarimi ve poliakrilonitrilin kismi oksidasyon

sartlar1 1yilestirilmektedir.
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Sekil 3.5 : PAN homopolimerinin TGA ve DTG grafigi (PAN 2-11).

TGA grafiginden goriildiigii gibi poliakrilonitrilin 1sitilmasinda baslangigta 298 °C a
kadar bir kiitle kayb1 gozlenmemektedir. 298-300 °C araliginda siddetli bir bozunma
sonrasinda 1sitma hizina bagli olarak halkali yapiya gecis nedeniyle kiitle kaybinin
gozlenemedigi kisa bir yatay gidisten sonra bir hafif bir horgii¢c (convex) meydana
gelmektedir. 700 — 800 °C arasinda bu horgii¢ diisiik bir egimle yanmayan kisim (kiil)

birakir.

Piroliz gazlar cinsi ve TGA egrisi, polimerin- kopolimerin tasariminda kullanilacak

o6nemli bilgiler sunmaktadir.

3.2 (AN-MA) Kopolimeri ve (AN-VA) Kopolimeri

Kopolimerizasyon reaksiyonlarinda komonomer se¢imi ve kopolimer molekulinin
tasariminda monomerlerin reaktivite oranlar1 ¢ok 6nemli rol oynarlar ve kopolimere
yeni Ozellikler (fiziksel, kimyasal, termal,...) kazandirilmasi i¢in 6nemli bir aragtir.
Sec¢ilen komonomer, kopolimerin 6zelliklerinin degistirilmesinde “ideal monomer
¢ifti” olmast tercih edilen dnemli bir husustur. Ideal “monomer g¢ifleri”nde reaktivite
oranlar1 biribirlerine yakin (r1X r) yaklasik = 1) ve iki monomer de benzer rezonans,

polarite ve sterik karakteristiklere sahiptir.
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Bu acidan;

e (AN-MA) kopolimerinde [r1 X r2 = 1 (yaklasik)]’dir. 50 °C ta, ri= 1.02; ro= 0.7
oOlgtilmiistiir. 60 °C ta bu degerler biribirine daha ¢ok yakindir. AN ve MA igin
deneysel bulgularda ry ve r2 sirasiyla 1 ve 0.94 bulunmustur. Dolayisi ile (AN-MA)

monomer c¢ifti random kopolimerizasyon ¢ok ideal bir monomer ciftidir.

e (AN-VA) kopolimerinde 50 °C’ta r1=4.05 ve r.=0.061 tespit edilmistir. Bu durum

bir Kinetik uyumsuzluktur.

Akrilonitril nitril grubunun getirdigi potansiyel rezonans kararliligina sahiptir ve fakat
goreceli olarak reaktif bir monomerdir. Vinil asetat ise rezonans stabilitesi olmayan ve
goreceli olarak reaktif olmayan bir monomerdir ama c¢ok reaktif bir radikaldir.
Dolayistyla P(AN-VA) kopolimerinde, Akrilonitril radikal uclu zincir, vinil asetat
(VA) yerine bir akrilonitril (AN) ile cok daha hizli bir sekilde birlesir. Ayni anda, vinil
asetat uclu radikal vinil asetat (VA) yerine akrilonitril ile birlesmeyi seger. Dolayisi
ile polimerde istenilen (VA) yiizdesini elde etmek icin reaktore girdilerde vinil asetat
miktar1 artirilir yani beslemede monomer karigimi igerisinde daha fazla vinil asetat

vardir.

(AN ve VA) Monomer cifti kopolimerizasyon igin ideal bir ¢ift degildir (Lewin ve
Pierce, 1998).

Ancak, endiistride baz1 sirketler tarafindan, tilkemizde AKSA Akrilik Kimya sanayii

tarafindan basariyla bu monomer cifti ile tiretim gerceklestirilmektedir.

Metil akrilat-akrilonitril monomer gifti akrilonitril — vinil asetat monomer ciftine
kiyasla random kopolimerizasyon i¢in ¢ok daha ideal monomer ¢iftidir. Monomerin
icindeki (AN/ MA) oraniyla polimerin i¢indeki (AN/ MA) orani biribirine g¢ok ¢ok
yakindir ve bu durum reaksiyona girmemis monomer kompozisyonuna da aynen

yansimaktadir.

Polimetil akrilatin P(MA) tek basina TGA s1 sicakliga kars1 kiitle kayb1 incelenirse
goraldr ki 100 °C sicakligindan itibaren kiitle kaybi baglar ve 300 °C tan itibaren ¢ok
hizli bir kiitle kaybi1 olusur, 500 °C tan itibaren ise kiitle kaybi durur. (AN-MA)
kopolimerindeki bozunma sicakliginin  P(AN) homopolimerinin  bozunma

sicakligindan daha diisiik olmas1 (MA) monomerinin etkisi nedeniyledir.
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P(AN-MA) ve P(AN-VA) kopolimerlerinin TGA grafiklerini karsilastirdigimizda su
bulgulardan s6z edebiliriz; P(AN-MA) kopolimerinde (MA) konsantrasyonu arttik¢a
(T4) dekompozisyonun baslangi¢ sicakligi (To) MA konsantrasyonuyla paralel olarak
artar. Bu durum (AN-VA) polimerinde farklidir. Polimerdeki (VA) konsantrasyonu
arttikca dekompozisyonun baslama sicaklig1 (To) 6nce artar sonra diiser (Miller, W.,

Smith, C.W., Evans, K.E. 2009).
TGA grafikleri incelendiginde su yorumlarda ve ¢ikarimlarda bulunmak miimkiindiir;

Yanma direngli polimerler tasariminda 1s1l bozunma egrisi ¢izgisinin iizerindeki alanin
kigultiilmesi ve bozunma basladiktan sonraki kiitle kayb1 hizi, kiitle kayb1 egrisinin

egiminin digiiriilmesi hedeflenir.
Homopoliakrilonitrilin (TGA)’s1 1sitma hizina bagl olarak anlamli bir fark gosterir.

Isitma sicakligr 2 °C/dakika ve altinda olursa; dort bolge farkedilir. (30-300 °C)
araligindaki birinci bolgede kiitle kaybi yoktur. Tkinci bolgede (300-350 °C) araliginda
belli bir egim ile yaklasik % 20 nin altinda bir kiitle kayb1 olur. Ugiincii bolgede (350—
550 °C) araliginda halkali yapiya doniisiim (laddering) boyunca kiitle kaybi baska bir
konveks cizgiyi takip eder. Halkali yapi bitene kadar hemen hemen kiitle kaybi
yagsanmaz! Cikan gazlar azdir. Dordiincii bolgede kiitle kaybi ikinci bolgeden farkli bir
egimle devam ederek (600-800°C) sonrasi kiil birakma bolgesi ile TGA analizi

sonlanir.

Akrilonitrilin  kopolimer ve/veya terpolimerlerin  grafiklerinde go6zlenenler;
kopolimerler homopoliakrilonitrilden 6nce, daha diisiik sicaklikta bozunmaya baglar.
Bozunma sicakliginin hemen sonrasinda ise ((To)= onset temperature)) muhtemelen
daha fazla absorbe edilmis su ve/veya kristal suyu nedeniyle kiitle kayb1 daha uzun
stire diisiik egimle gider. Bozunma egrisi iistiindeki alanin bozunma ¢izgisi altindaki
yanmayan, enetji salgilamayan kat1 madde olarak kalan kisima orani ne kadar kiiciik

olursa yanmaya direng o kadar iyidir anlamina gelir.

3.3 P(AN-MA-VPA) Terpolimeri Sentezi Bulgular:

Fiziksel ozellikleri ticari (AN-MA) tekstil elyafina yakin, az bir miktar (VPA) igeren
P(AN-VPA) ve P(AN-MA-VPA) polimerleri %70 civarindaki verim oraniyla
sentezlen(ebil)mistir. Muhtemelen (VPA)’nin reaksiyon ortamindaki radikallerle

etkilesiminden dolay1 verim ve molekiil agirligi endiistriyel tiretime kiyasla goreceli
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olarak diisiik kalmaktadir. Bu sorunlar uygun recete ve uygun deney sartlarinin

dikkatle uygulanmasi ile optimize edilerek asilabilmektedir.

P(AN-MA-VPA) terpolimerinin olusum reaksiyonu mekanizmasi sagidaki gibi

yazilabilir.
cH (NH4)2S,0¢
— ——CH +  HyC=—= -
HQC—CH ’ H2C 2 N328205 ] 7000
o~ |\OH

H H H

C —(|] C —(|] C —(|3
CN COOCH; /F’\—OH

0 OH

Sekil 3.6 : P(AN-MA-VPA) terpolimerinin sentez denklemi.

Ancak, polimerizasyon reaksiyonlari durdurulurken ortam pH’s1 (NaOH) ile 5 civarina
getirildigi i¢in kopolimerler ve terpolimerlerde fosfat grubu muhtemelen mono

sodyum tuzu seklindedir.

P(AN-MA) ve P(AN-MA-VPA) kopolimerlerinin (NH4)2S20g and Na2S>0s redoks

systemi ile sentezi ve reaksiyon sartlar1 asagida tablodan incelendiginde;

Cizelge 3.2 : P( AN+MA+VPA) nin sulu ortamda redoks sistemi ile
polimerizasyonu ile degisik polimerler eldesi.

Polimer AN MA VPA (NH3)2S208 Msp) Mo
(mmol)  (mmol) (mmol) (mmol) (g/mol)
PAN 1 188 - - 0.28 - -
P(AN-MA)2 231 2.9 - 0.33 0.37 146,200
P(AN-MA)3 231 2.9 - 0.5 0.30 126,480
P(AN-MA)4 231 2.9 - 0.66 0.21 95,680
P(AN-MA-VPA)2  226.4 2.9 2.3 0.33 046 167,270
P(AN-MA-VPA)3 2264 2.9 2.3 0.5 0.45 165,170
P(AN-MA-VPA) 4 226.4 2.9 2.3 0.66 0.34 138,100
P(AN-MA-VPA)5  226.4 2.96 4.7 0.66 - -
P(AN-MA-VPA)6  226.4 9.3 5.0 0.66
P(AN-VPA) 7 226.4 - 7.0 0.66
P(AN-VPA) 8 226.4 - 12.2 0.66

Reaksiyonlarda, (Baslatici /Monomer) oraninin artirilmasi ile ( 6zellikle belli bir

degeri gectiginde) artan oran ile birlikte molekiil agirliklar1 diismektedir. Kinetik

81



polimer zinciri uzunlugu seklinde olup baslatict konsantrasyonu ile ters orantilisir.
Yani zincir biiylime hiz1 baglaticinin monomere baglanmasi olan baglatma hizindan
yiiksektir. Calismalarda, polimer molekiil agirliklarinin, yanmazligi daha olumlu
destekleyebilen bir yiiksek molekiil agirligi seviyesine ¢ikmasi igin spesifik

viskozitenin (I]sp >0.3) civarinda olmasinin katki saglayacagi anlagilmigtir.
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Sekil 3.7 : Polimerlerin FTIR-ATR spektrumlar1 (a):P(AN-MA-VPA)5,
(b): P(AN-VPA)7 (c): P(AN-MA-VPA)6, d: P(AN-VPA)S.

ATR-FTIR spektra grafiginde 2939 cm ve 2243 cm pikleri sirasi ile [(C-H)
stretching] ve (-C=N)’e aittir. 1454 cm™V | 1359 cmY ve 1228 cm-! pikleri [(C-H)
bending] pikleridir.

1740 (cm®t) de goriinen pik terpolimerin metil akrilat ester grubu karbonil [C=0
stretching vibration] pikidir.

P(AN-VPA) Kopolimerinin P-O-H bag1 1647 cm®? de gériilmektedir. 1090 cmY piki
[P=0 stretch] ve 985-905 cm(*’te goriilenler ise [P—O stretching] pikleridir. Bu
bandlar fosforik asitli kisim ¢ok az miktarlarda oldugu igin P(AN-MA-VPA)

terpolimerinde gorilememektedir.

P(AN-VPA) kopolimeri (a) da 3600- 2900 arasinda genis ¢ok yayvan bir spektrum

goriilmektedir. Bu degisik durum (b, c, d) egrilerinde goriilmemektedir.
P(AN-MA-VPA) terpolimeri *H-NMR grafikleri:

Grafik 4.3 A, P(AN-MA-VPA)5 terpolimeri *H-NMR ; 6=(1.9- 2.25) ppm metilen
(CH) protonlaridir. (a): 8=(3-3.25) ppm araligi metin (CH) protonlart (b): AN, MA
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ve VPA dan gelen tekrarlanan birimlerdir. & = 3.6-3.8 ppm triplet seklinde goriinenler
(OCHj3) grubuna aittir.

Metil protonlarinin yarilmasi (splitting) 1H-NMR spectrum, A: P(AN-MA-VPA)5;
Solvent: DMSO-d6’ grafiginde de gézlemlenmistir.
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ekil 3.8 : A: P(AN-MA-VPA)5; B: P(AN-VPA)7 polimerleri 'H NMR Grafigi.
P g

Ozellikle az miktarda (MA) ihtiva eden kopolimerlerinde P(AN-MA) sinyal
yarilmalar1 goriilmekte ve bu sinyal yarilmalari 'H-NMR P(AN-MA-VPA)6

terpolimerinde de g6zlemlenmektedir.

A, Grafiginde P(AN-VPA)7 kopolimerinin *H-NMR’1 goriilmektedir. Grafikte
goriilen (a) da 6=(1.9-2.25) ppm metilen protonlaridir. (b) de 6=(3-3.25) ppm
sinyalleri, {methine (CH)} protonlarina tekabiil etmektedir. 6 = (3.6-3.8) ppm’de pik

gbzlenmemektedir.
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'H-NMR grafikleri terpolimerin kompozisyon hesaplamasi:

(y) terpolimerdeki (MA) miktar1 (OCH3) teki metil protonlarinin toplam metin ve
metilen protonlarina entegrasyon oranlarindan hesaplanir. (y) degeri ve terpolimerdeki
monosodyum formundaki (P) mikatar1 kullanilarak (x) ve (z) degerleri asagidaki

formiillerle hesaplanir.
X+y+z = 100 (3.2)
%P = (31.z.100)/ (53x+86y+130z) (3.3)

Sonuglar tablo halinde verilmistir.

Cizelge 3.3 : 'H-NMR grafiginden hesaplanan Akrilonitril mol % si(x), Metilakrilat
mol % si(y), vinil fosfonik asit % si (z) degerleri ve agirlikga % (P) miktari.

Polymer Feed P y(mol%)  x-y-z
Mol% wt % From 1H-  Mol%
NMR
P(AN-MA-VPA)5 96.7-1.26-2.04 0.25 1.37 98.2-1.37-0.43
P(AN-MA-VPA)6 94.07-3.86-2.07 0.08 2.9 96.97-2.9-0.13
P(AN-MA-VPA)7 96.97-0.0-3.03  0.26 0 99.55-0.0-0.43

Polimer biinyesine girmis oldugu hesaplanan (x, y, z) degerleri reaktor girdi oranlari

degerlerinden farklidir.

P(AN-VPA)7 kopolimeri ve P(AN-MA-VPA) terpolimerindeki (VPA) miktarlari
besleme mikarlarindan distiktiir. Bunun nedeni sulu ortamda slispansiyon
polimerizasyonunda (VPA) nin reaktivite oraninin (AN)’den diisiik olmasi ve suda

¢Oziinen (VPA) nin su fazinda kalmasidir.

Polimerde fosfor bulundugu ic¢in polimerin sicakliginin yilikselmesi/ylikseltilmesi
sirasinda nitril gruplarmin (-CN) halkali yapiya gectigi gorulmektedir; PAN ve PAN
kopolimerlerinde, kuvvetli niikleofillerin (KOH veya NaOH) kullanilmasi1 halinde 70
°C’ ta nitril (-CN) gruplar1 hidroliz olabilmektedir. Hidrolizin reaksiyon siiresinin;
nlkleofilin konsantrasyonuna ve reaksiyon sicakligina bagl oldugu bulunmustur. Bu
bulgu reaksiyonun ilk adimi olan niikleofilin nitril grubuna etkisi ile bagladigindan
beklentilerle ayni dogrultudadir. Reaksiyon sirasinda,70 °C taki hidroliz esnasinda da
sinirli miktarda halkali yapiya gecis tespit edilmistir. (Kampalanonwat, P. ve
Supaphol, P., 2011)
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Akrilik asit, itakonik asit gibi karboksilik asit ihtiva eden PAN kopolimerlerinin 1sil
stabilizasyonu reaksiyonlar1 sirasiyla 220 °C ve 190 °C sicakliklarinda baslar.
(Bahrami ve dig, 2003).

Reaksiyon karboksilik asitin nitril grubuna etkisiyle halkali yapiya gegisi seklinde
gelisir. Daha Once isaret edildigi gibi kuvvetli niikleofil olan fosfonat anyonu ve
serbest fosfonik asit grubu akrilonitrildeki nitril grubunun halkali yapiya ge¢isini
hizlandirmaktadir. Bu durum P(AN-VPA)7 kopolimer ve P(AN-MA-VPA)

terpolimerlerin 1s1 ile muamelesinde sekil 3.9 da gorilmektedir

7 7 VINETNXTN, N
0
l
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Sekil 3.9 : Poliakrilonitril kopolimerinin 1s1l muamelisi sirasinda, fosforik asit ve
fosfonatin (-CN) grubuna saldirmasi ve halkalagma reaksiyonu.

Vinil fosfonik asit kullanilarak sentezlenen kopolimer ve terpolimerlerin TGA ve DTG
leri sekil 3.10 ve sekil 3.11 de gorilmektedir. Termal dekompozisyon hem
komonomerdeki  fosfor ~ mikatrindan  hemde  kopolimerin  polimerdeki

kompozisyonundan etkilenmektedir.

85



0

— 100

a —— PAN

b —— P(AN-MA-VPA)6

¢ —— P(AN-VPA)7

d —— P(AN-MA-VPA)5 90
— 80
70
— 60
— 50

T —
- 40
T T T T T T T 30
100 200 300 400 500 600 700 800
Temp (°C)

Wt %

Sekil 3.10 : a) PAN, b) P(AN-MA-VPA)G, c) P(AN-VPA)7, d) P(AN-MA-VPA)
Polimerlerinin TGA egrileri.
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Sekil 3.11 : @) PAN, b) P(AN-MA-VPA), ¢) P(AN-VPA)7, d) P(AN-MA-VPA)

Polimerlerinin DTG egrileri. Isitma hiz1 5 °C/dakika , N> atmosferinde.

P(AN-MAVPA)5,

P(AN-MA-VPA)B,

ve P(AN-VPA)7polimerlerinde

fosfor

miktarlar sirastyla 0.25, 0.08, ve 0.26 seklindedir. Kiyaslama i¢in P(AN) polimeri ve

P(AN-MA) kopolimeri de analiz edilmistir. Baslangigtaki % 5 (T s%) lik agirlik
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azalmasi (kiitle kayb1) 288 °C civarindadir. Cizelge 3.4’te goriildigi gibi bu deger

P(AN-VPA)7 kopolmerinde 281 °C % 10 luk kiitle kaybi civarina diismektedir.

Cizelge 3.4 : Polimerlerin TGA grafigi degerleri. ( Polimerler toz halinde, N>
atmosferi altinda, 5 °C / dakika 1sitma hizi ile).

Numune Polimer (P) T %5 kitle T %10 Kalint1
ad1 kompozisyonu Agirlikga  kaybi kiitle kayb1 %
(x-y-z) ,mol % °c °c
PAN 100-0-0 - 288 292 43
P(AN-MA- - - 287 - 54

VPA)4

P(AN-MA- 98.2-1.37- 0.25 286 315 58
VPA)5 0.43

P(AN-MA- 96.97-2.9- 0.08 292 302 48
VPA)6 0.13

P(AN- 99.55-0.0- 0.26 281 290 54
VPA)7 0.43

Ticari 94-6 0 287 293 35
P(AN-MA)

P(AN-MA-VPA) kopolimerinin %10 luk kiitle kaybinin oldugu sicakliklar PAN ve
P(AN-MA) kopolimerlerinden 10—20 °C daha yiiksektir. Kiil miktarlari ise; P(AN-
VPA)7, P(AN-MA-VPA)5, ve P(AN-MA-VPA)6 polimerleri i¢in sirasiyla % 54,
%58, % 48 olarak tespit edilmistir. Bu degerler P(AN) ve P(AN-MA) polimerlerinden
%S5 ila %15 daha yiiksektir. Vinil fosfonik asit ihtiva eden terpolimerin kiil miktar
biinyedeki toplam fosfor miktarinin artigina paralel olarak artmaktadir. P(AN-VPA)7
kopolimeri P(AN) polimerine gore 7°C daha 6nce bozunmaya baslamasina ragmen %
54 gibi yiiksek bir kiil mikatr1 birakmaktadir.

Daha onceleri, polimer molekiillerindeki fosfonat ve ester gruplarinin iki grup
arasindaki etkilesim nedeniyle toplam 1s1 enerjisi salimmin (THR) beklenenden daha

az olmasini saglamaktadir (Sonnier, ve dig, 2014; Vahabi ve dig, 2012).

Akrilik polimerlerde fosfor ihtiva eden grubun akrilik polimerlerin 1s1l davraniglarina
katkis1 reaksiyonun ic¢inde bulundugu ortama baglhdir. Isil dekompozisyonun
baslangi¢ asamasinda fosfonat anyonu ve serbest fosforik asit niikleofilik merkezler
olarak davranir ve akrilonitril tekrarlanan birimlerindeki nitril gruplarinin molekiiller
arast halkali yapiya ge¢mesini desteklerler. Bu drum, kopolimerlerin ve
terpolimerlerin baslangictaki 1sitilmast periyodunda polimerden yanici ugucu

monomer veya kiigiik molekiillii bilesiklerin gaz faza gecisini distriir. Termal
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kararlilik mekanizmasi, cok muhtemelen kati1 fazda fosfonatlarin ve fosfonik asitin

baslattig1 reaksiyonlar nedeniyledir. Fosfonat halkali yapiya gecisi baslatir.

P(AN-MA-VPA) terpolimerlerinde, fosfonat ve fosforik asit gruplart molekiiller arasi
halkal1 yapiya gecisi ve molekiiliin kendisinde metil akrilatin halkali yap1 olusumunu

artirmaktadir. (Bakimiz Sekil 3.9).

Sekil3.11.b : Polimer zincirine fosfonik asit ilavesinin DTG egrisi profilini
degistirdigi goriilmektedir. (PAN) 290 °C ta keskin, 410 °C.’ta kiigiik birer pik

sergiler.

P(AN-VPA)7 kopolimeri ve P(AN-MA-VPA) terpolimerleri iki pik gostermektedirler.
Terpolimerlerin gosterdigi birinci pik 280—310 °C sicaklik araliginda ikinci pik ise
400-425 °C araliginda genis ve yayvan olarak goriiliir. Sekil 3.11b ayni zamanda
P(AN-VPA) kopolimerinin, PAN’a gére 7 °C daha once bozunmaya basladigini
gOstermektedir.

Bir ayr1 bulgu ise, reaksiyon regetesinde monomerlerin reaksiyon ortamina ilave edilis
siras1 ve edilis bigimi ¢ok Onemli olmaktadir. Terpolimer elde etme recetesinin
uygulama protokoliinde; reaksiyonun baslangicinda, reaksiyon kabindaki suyu,
reaksiyon sicakliginin biraz lizerindeki sicakliga isitarak ve vinil fosfonik asidi
akrilonitril ve diger ikinci monomerden sonra ilave edilerek ortamdaki fosforun

polimerizasyon mekanizma degisim etkisi cok azaltilmakta yada bertaraf edilmektedir.

Recetede monomerlerin reaksiyon ortamma ilave edilme sirasi ve sekli ile
polimerizasyonda polimerden monomere ¢evrim oranmin diger recetelere gore (Once
su ve su icerisine suda ¢oziinebildigi i¢in vinil fosfonik asit koyup daha sonra

akrilonitril ve kopolimer ilavesine gore) %20 arttig1 tespit edilmistir.

Reaksiyon sicaklig1 i¢in en uygun sicaklik araliginin 75° C—80 °C aralig1 oldugu tespit
edilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda monomerin kaynamasi ve zincirde dallanmada

artma gorilmektedir.

Uygun reaksiyon siiresinin > 3 saat oldugu tespit edilmistir. Bu durum, Fe*? iyonu
yoklugunda amonyum persiilfatin radikal olusturma hizinin diisiik olmasi

nedeniyledir.

Mikro analiz ve fosfor miktarlar1:
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Polimerlerin i¢erdikleri monomerlerin oranlar tespit etmek i¢in mikroanaliz ve fosfor
tayini yapilmistir. Bulunan degerler ¢izelge 3.5° te verilmektedir. Polimerlerin 1siya
dayanimi olmasi ve yanma sonucu kiil birakmasi nedeniyle mikroanaliz sonuglari
hesaplanan degerlerden sapmustir. Fosfor tayini ise ayr1 yontemle, polimeri nitrik asit-
peroksit ile pargalayarak hassas bir sekilde Atomic Emission Spectrometer (AES) ile

tespit eilmistir. Bulunan degerler asagida cizelge 3.5 te verilmistir.

Cizelge 3.5 : Sentezlenen polimerlerde (AES) ile tespit edilen C, H, N ve P

degerleri.
Polimer C (%) H (%) N (%) P (%)
P(AN) (theoretical) 67.92 5.66 26.41 0
P(AN-MA)4 65.94 541 24.76 0
P(AN-MA-VPA)5 65.87 5.47 24.69 0.25
P(AN-MA-VPA) 6 66.22 5.54 24.19 0.08
P(AN-VPA)7 65.86  5.54 2510  0.26

3.4 Su Absorpsiyonu, Vizkozite, Yanma Ozellikleri Deneyleri Ve Nano Elyaf

Uretimi

3.4.1 Su absorpsiyonu

Terpolimerlerin oda sicakliginda 24 saat icinde su absorpsiyon ozellikleri tespit

edilmistir. Sonuglar gizelge 3.5 da gortlmektedir.

Cizelge 3.6 : Terpolimerlerin su absorpsiyon ozellikleri.

Polimer Su absorpsiyonu (%)
PAN 3.7

P(AN-MA)2 10.0

P(AN-MA)3 11.1

P(AN-MA)4 6.3
P(AN-MA-VPA)2 6.7
P(AN-MA-VPA)3 4.3
P(AN-MA-VPA)4 6.3

Su absorpsiyonunun mutlak deger Ol¢limii hataya agik bir analiz olmakla beraber
kopolimerlerin su absorpsiyonunun homopolimere kiyasla misli mertebede su

o

absorpladig goriilmiistiir ki bu polimerin kimyasal yapisinin degistigine isaret eder.
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3.4.2 Spesifik viskozite

Polimerlerin DMF ig¢indeki (% 0.1) lik ¢6zeltisi hazirlanarak Oswald vizkozimetre ile

akis zamanlari tespit edilmis ve spesifik viskoziteleri hesaplanmustir.

Viskozite ile polimer molekiil agirligi arasindaki iliskiyi degerlendirmek igin
yukaridaki tabloda verilen 6l¢iimler yapilmistir. Vizkoziteler polimerlerin (% 0.1) lik
DMF cOzeltisinden olgiimlenmistir. Asagidaki formiiller kullanilarak polimerin
molekiil agirhigi hesaplandi ve ticari elyaflarin 6l¢iim ve hesaplamalar ile
karsilastirildi.
Poliakrilonitril igin

[n] = (nsp/c)/ (1+0.28 x nsp) Ve [] = 2.43x 107 x M0 (3.4)

denklemleri ¢ok yakin sonuglar vermektedir (Oz ve Akar, 2006).

Eldeki molekiil agirligi bilinen polimerlerle mukayese yapilarak polimerlerin zincir
uzunluklart hakkinda bilgiye ulasilmistir. Polimerlerin DMF ¢6zeltisinde spesifik

viskoziteleri 6l¢iilmiis ve ¢izelge 3.6 de verilmistir.

Cizelge 3.7 : Polimerlerin laboratuarda dlgiilen vizkozite degerleri.

Polimer Specifik viskozite (nsp)
PAN -

P(AN-MA)2 0.370

P(AN-MA)3 0.300

P(AN-MA)4 0.210
P(AN-MA-VPA)2 0.460
P(AN-MA-VPA)3 0.450
P(AN-MA-VPA)4 0.340

Ticari P(AN-MA) 0,150

Yakma Testleri:

Yakma testlerinin ilgili standartlara uygun yapilabilmesi ¢ok titiz ¢alismay1 gerektiren
bir husus olup; film f-hazirlama, hazirlanan filmin solventinden aritilarak kurutulmasi,

filmin yakilmas1 ve yakma-yanma sonuglarinin dl¢iilmesi etaplarindan olugsmaktadir.

Film Hazirlama: Oncelikle film halinde dékiilebilecek homejen bir polimer ¢ozeltisi
DMF kullanilarak hazirlandi. Cozelti oda sicakliinda cam bir plaka {izerine ince
filmler hazirlandi. Cam iizerindeki filmlerin solventleri oda sicakliginda uguruldu.
Cozeltilerden geriye kalan filmler cam plakadan ayrilabilmesi i¢in camlari ile birlikte

genis bir kapta su icerisine yatirildi difiizyon ile yikamaya birakildi. Kalinti DMF
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solventinin kalmamasi i¢in Genis kap yikama epsisinin suyu ii¢ kez degistirildi. 72

saat sonra filmler yikama kiivetinden alinarak vakum altinda 40 °C’ta kurutuldu.
Yakma testi 1:

Yanma davranisi mukayeseli gozleminde; (P(AN-MA)) ve P(AN-VA) polimerlerinin
filmleri, biinyesinde (VPA) bulunduran polimerlere gére ¢ok hizli yanmig ve goreceli
olarak daha fazla duman ve koku ¢ikartmigtir. Polimer filmleri yakma testlerinde alev
filme énce 20 cm uzakta tutulmustur. Yanma olmadigi i¢in mesafe donce 15 daha sonra
10 cm mesafeye yaklastirilmis ve yanma gerceklesmedigi i¢in alev polimer filminin
tutugabilmesi icin 5 cm mesafeye getirilmistir. Vinil fosfonik asit igermeyen
polimerler hemen tutugsmus ve yakma alevi filmin altindan ¢ekilsede devam etmistir.
Aleve 5 cm mesafeye yaklastirilan vinil fosfonik asitli polimer 10 sn. sonra alev almis

ve tutusturucu alev kaynagi ortadan kaldirildiktan 75 saniye sonra sonmdiistiir.
Yakma testi 2:

Yikanmis ve kurululmus filmlere (BS EN 60695-11-10:2013) standardina uygun
sekilde yatay yakma testi uyugulandi. Tutusma zamani, tutustuktan sonra enerji
kaynag1 uzaklastirildiginda sonene kadar gegen zaman gozlemlendi ve kaydedildi.

Yanan kismin uzunlugu ve siireden lineer yanma hiz1 hesaplandi.

Hem P(AN-MA-VPA)5 hemde P(AN-VPA)7 polimerinin filminin yanma hizi 75 mm

nin altinda oldugu i¢in numuneler standarda gére HB olarak klasifiye edildi.

Cizelge 3.8 : Polimerlerin ince filmlerinin yanma davranislarinin maksada 6zgu
g06zle gérinime gére mukayesesi.

Polimer Tutusma Yanma Alevin Duman
zamani (sn)  gOrinumi tipi  yayilimi yogunlugu
PAN 3 Alevli Yuksek Y uksek
P(AN-MA)2 5 Dumanli alevli  Yuksek Yuksek
P(AN-MA)3 8 Alevli Yiksek Y uksek
P(AN-MA)4 2 Alevli Yiksek Yiksek
P(AN-MA-VPA)3 50 Icin-igin yanan Cok yavas Diisiik
P(AN-MA-VPA)4 40 Icin-igin yanan Cok yavas  Diisiik
P(AN-MA-VPA)5 55 Icin-igin yanan Cok yavas Diisiik
P(AN-MA-VPA)6 50 I¢in-icin yanan Cok yavas  Diisiik
P(AN-VPA)7 55 Icin-igin yanan Cok yavas  Diisiik

91



3.4.3 Nano elyaf tretimi.

Uretilen polimerlerden elektrospinning ydntemi ile nano elyaf yapilmistir. Nano

elyafin iiretimi i¢in secilen elektrospin yonteminin bir dizi parametreleri vardir

Polimerin bir solvent ile ¢6ziildiigii elyaf ¢ekim solusyonu parametreleri; ¢ozeltideki
polimerin miktart (Polimer konsantrasyonu), polimerin molekiil agirligi (Mw),
¢ozeltinin vizkozitesi, polimerin iletkenligi, ¢Ozeltinin yiizey gerilimi seklinde
siralanabilir. Elyaf ¢ekim soliisyonu parametreleri i¢inde polimer konsantrasyonu ve

yuzey gerilimi iyi kontrol edilmelidir.

Nano elyaf Uretimi proses parametreleri olarak; uygulanan voltaj, solisyon besleme
miktari, spineret ucundan toplama noktasina olan mesafe, toplama noktasinin

Ozellikleri seklinde siralanabilir.

Nano elyafin nasil bir ortamda yaratildigi1 da 6nemli olup parametreler; ortam sicakligi

ortamin basinci ve ortamin nemlilik durumu seklinde siralanabilir.

Calismalarda once basarili nanoelyaf yapmak amaciyla her polimere uygun ¢ozelti
konsantrasyonu tespit edilmistir. PAN homopolimer, P(AN-MA) ve P(AN-VA)
kopolimerleri i¢in %10’lik DMF ¢ozeltisi beklendigi gibi basarili nanoelyaf vermistir.

P(AN-MA-VPA) ve P(AN-VA-VPA) terpolimerleri igin ise %5 lik ¢ozeltinin daha
uygun oldugu tespit edilmistir. Ter polimer molekiilleri kopolimerlerinden farkli akis
ozellikleri gostermekte ve farkli yiizey gerilimi 6zellikleri sergilemektedirler. Cozelti
hazirlamada, ¢ozeltideki polimer konsantrasyonu kadar cozeltideki safsizliklarin
uzaklastirilmasi da ¢ok 6nemlidir. Nano elyaf iiretimi 6ncesindeki safhada ¢ozeltideki
safsizliklarin ultra filtrasyon ile ayrilmasi sarttir. Calismalarda, soliisyonun gectigi
kapilerin ¢ap1 17 (1.149 mm) gauge ve 19 gauge (0.812 mm) olmustur. Pratik kural,
cozeltideki homojen dagilmis safsizliklarin alanmin bu capmn alanimin % 5 ini

gecmemesidir.

Nano elyaflarin daha iyi oryante edilebilmesi i¢in hem ayni yondeki elektriksel alan
siddetini artirmak hemde elektrik yiiklerini artirmak suretiyle elektriksel kuvvet
artirmak i¢in soliisyonu (polimer ve solventi) daha fazla elektriksel yikle yiklemek
iyi sonug verecektir diisiinilmektedir. Ilaveten elyaf toplama doner elemanini 90 °

cevirmek kamc¢ilama hareketinin dagilma alanini kontrol etmekte fayda saglayacaktir.
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Elektrospin ile elyaf Gretimindeki kapasite ve oryantasyon artirma ile ilgili olarak
yonlendirme akigkani kullanilmasit gerektirmektedir. Sentezlenmis polimerlerin

nanoelyaflarinin goriintiileri takibeden sayfalarda sunulmaktadir.

HFW | ————— 10pm

1ag [ W
41.4 pym NABILTEM

10 000 x

Sekil 3.12 : Doner silindir Uzerinde toplanan PAN nano elyaf numunelerinin SEM
goruntusa.

mag [] spot . HV pressure | det WD HEW — 10 pm
10000x 2.5 [ 500kv 90Pa |[LFD 7.6 mm |41.4 um NABILTEM

Sekil 3.13 : P(AN-MA)3 Polimerinden Nano elyaflarin SEM goriintiisii.
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Diisiik miktarda vinilfosfonik asit kullanarak akrilik elyaf 6zelliklerini bozmadan

tiretilen terpolimerlerin nano elyaflarinin resimleri asagida goriilmektedir.

N

3/1/2018 i mag [] |sp pressure | det WD HFW . 10 pm —
1:05:46 PM | 10000x | 4.0  2.00kv | 90Pa |LFD | 6.6 mm | 41.4 pm NABILTEM

Sekil 3.14 : P(AN96-MA2-VPA?2) 4 polimeri nano elyaflarinin SEM gOrintusu.

VPA mol oranmi nispeten daha yliksek olan terpolimerlerin nanoelyaflar1 asagidaki

resimlerde gorulmektedir. Sekil 3.16 : (AN-92:MA-2:VPA-4)

AKX

""\

NABILTEM

Sekil 3.15 : P(AN94: MA2: VPAA4) polimerinin doner silindirde toplanan nano
elyaflarin SEM goriintiisii.
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Poli(akrilonitril-itakonik asit-vinilfosfonik asit) Terpolimerleri:

Itakonik asitin, poliakrilonitrilin 1s1l isleme tabi tutuldugu siireclerde polimer
zincirinin halkalagma reaksiyonunu hizlandirdig1 bilinmektedir. Akrilonitrilin 1s1l

dayanimini arttirmak amaciyla bu monomer ile ¢alisilmistir (Renjith dig, 2016).

Itakonik asidin polimerdeki mikar1 % 0.5 ten %1 lere ciktiginda beklendigi gibi
halkalagma reaksiyonun etkin bir sekilde hizlandig1 tespit edilmistir. Ancak
polimerdeki belli bir itakonik asit mol yiizdesine ulasildiginda hakalasma

reaksiyonunun artig hizinin artik etkilenmedigi tespit edilmistir.

99.0
98.8 -
98.6 -

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.16 : P(AN-MA-1A)’nin FTIR grafigi.

100 0+
99.5 -
9907

98.5 -

T

95.0 -

| ——— ——— e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 3.17 : P(AN-1A-VPA) Terpolimerin FTIR spektrumu (AN85:1A2: VPA13).
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Sekil 3.16 ve sekil 3.17 karsilastirildiginda; 2900 cm(-1)deki (C-H stretcing) piki sekil
3.17 de (AN) nin azalmasina (VPA) nin artmasina bagli olarak belirginligi azalmistir.
2240 cm-1deki (CN)’ e ait pik sekil 3.17 de (AN)’nin konsantrasyon azalmasina bagli
olarak kiiciilmiistiir. Finger print bolgesinde (VPA)’nin baskin pikleri nedeniyle
sekiller biribirlerinden farklidir.

1 100

\ - 90

% Tg

1(l)0 ' 2(|)0 ' 3(|)0 I 4(I)0 ' 5(1)0 I 6(I)0 ' 700
Temp Cel.
Sekil 3.18 : P(AN-MA-IA) TerpolimerinTGA grafigi.
Kalint1 miktar1 %45 civarindadir. 300-450 oC araligindaki konkav sekli polimerin 1s1l

kararlilik araligina girdiginin isaretidir.
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Sekil 3.19 : (AN-85: IA-2:VPA-13) kompozisyonundaki ter polimerin TGA’st.

Terpolimerde (VPA) miktar1 %13 oldugu i¢in kalintt miktar1 % 58 ler civarindadir.
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3.5 Poli(akrilonitril-ran-(MCR-PDMS)-ran-vinilfosfonik asit) Terpolimerleri.

Akrilonitrile vinil fosfonik asit yaninda, yapisinda silikon bulunan bir bagka monomer
katarak terpolimer sentezlenmistir. Vinil siloksan monomerlerinin reaktivite oranlar1
vinil asetat (VA) ve vinil kloriir (VCI) kadar ama akrilonitrilden daha diisiiktiir.
Siloksan yada (-(-Si-O-)-) bag1 iceren silikonlu bilesiklerde molekiiliin ayni eksen
tizerinde donmesi icin gerekli enerji enerji ¢ok kiigiik oldugu i¢in vinil siloksan turi
monomerler beklenenin aksine biiyiik sterik engel davranisi gostermez. Reaktivite

oraninda ( VA) ve (VCIl) monomerleri gibi davranmaktadir.

Beklenildigi gibi (Si) igeren siloksanli kopolimerlerin toplam polimerizasyon hizi,
monomer karisimindaki komonomerin % de miktarina bagl olarak polimerizasyon
hiz1 diismektedir. Ayrica siloksan miktar arttikga sentezlenen kopolimerin molekiil
agirhgr (Mw) da diismektedir. Bu nedenle kopolimere Si katmakta yiiksek molekiil
agirliklt  siloksanlar yerine ¢ok daha diisiik molekiil agirlikli siloksanlarla

kopolimerizasyon daha umut vericidir (Pike ve Bailey, 1956).

Terpolimerde zincirde hem fosfor hemde silikon atomu olmasi beklendigi gibi
yanmazligi iyilestirmistir. (bakiniz TGA). Silikonlu monomerler zincire eklenmesi
silikonun diisiik (Tg) degerinden istifadeyle polimer zincirine bir esneklik kazandirir.
Esnekligin nedeni; (-O-Si-O-) baginin (Si-O-) aksinda dénmesi i¢in gerekli enerjinin
(2.5 kJ/mol) kiigiik olmasi, (-Si-O-Si-) baglar1 arasindaki agilarin (140-180 °)
tetrahedral agilardan genis olmasi (-O-Si-O-) bag uzunlugunun (1.64 A°—1.76 A°),

(C-C) bagmin uzunlugundan (1.54 A°) daha uzun olmasidir. Ayrica (Si-O) baginin bag
enerjisi (450 kJ/mol) (C-C) baginin bag enerjisinden (350 KJ/mol) daha yiiksektir ve
bu nedenle silikonlarin ve silikonlu bilesiklerin 1s1l kararliligi goreceli olarak daha

yuksektir.

Terpolimer sentezinde kullanilan monomerin formiilii [Mono Methacryloxypropyl

Terminated Polydimethylsiloxanes (MCR-PDMS)] asagidaki gibidir.

CHj CHs CHs CHs

H,C——=C——C——0—(H,C); Sli o( Sli o) Si—C,4H,
n

o} CHs CHs CHs

Sekil 3.20 : (Si) iceren (Mono Methacryloxypropyl Terminated
Polydimethylsiloxanes (MCR-PDMS)] kimyasal formula.
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Hy  H\y
J— H,C—=C [ —_ —_ —_
H,C CH + H,C—=CH +h2 E— { C C }X\ Cc Cc T .
| Na28205 | |
CN P O0=—=cC CN P C=,
o/ \\OH | o/ \\OH |
OH O OH @)
S S
H3C_S|_CH3 H3C Si CH3
n /+\n
(0] (0]
H3C_S|_CH3 H3C _SI_CH3
(0] (@)
HaC——Si——CHjs HyC——8i——CHs
C4Hg C4H9

Sekil 3.21 : P(AN-MCR-PDMS- VPA) terpolimeri sentez reaksiyonu.

Terpolimerin FTIR ve 'H-NMR diyagramlarindan polimer hakkinda ¢ikarimlarda
bulunulabilir. (Si) ihtiva eden polimerik maddeler, (Si) ihtiva eden polimerlerden
uretilen madde-malzeme-esya beklendigi gibi ayni 6zellikleri agirlikga madde kesrine
bagli olarak az yada gok gosterir. Bu nedenle biinyesinde (Si) bulunduran polimerler
iiretim sirasinda onemli enerji tasarrufu saglarlar ve bu polimerlerden olusan tekstil

malzemeleri kullanimlarinda su iticilik ve asinmaya dayaniklilik 6zellikleri sergilerler.

Sentezlenen (Si) iceren polimerlerin karakterizasyonu ¢alismasinda; Poli(AN- MCR-
PDMS) kopolimerin ve P( AN-VPA-MCR-PDMS) terpolimerin FTIR spektrumlari
asagidaki sekillerde goriilmektedir.
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Sekil 3.22 : P(AN-99.975: MCR-PDMS-0.025) kopolimerin FTIR spektrumu.
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Sekil 3.23 : P(AN- MCR-PDMS) kopolimerin FTIR spektrumu (AN-95: MCR-

PDMS-5).
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Sekil 3.24 : P(AN--MCR-PDMS-VPA) terpolimerin FTIR spektrumu
(99,975AN0,025 MCR-PDMS).
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Sekil 3.25 : P(AN-89.2: MCR-PDMS-7.5:VPA-3.3 ) terpolimerin FTIR spektrumu
(9,8gAN-2,52gMCR-PDMS -1,1g VPA).
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Sekil 3.26 : P(AN98:MCR-PDMS-2: VPA-0) polimerinin FTIR grafigi.

TES2 -0190282
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Sekil 3.27 : 1 H-NMR, terpolimer P(AN-92:MCR-PDMS -2: VPA-6)grafigi.
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Sekil 3.28 : *H-NMR, terpolimer P(ANgs: MRCPDMS;: VPA,) grafigi.
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Sekil 3.29 : 'H-NMR, terpolimer P(AN-96:MCR-PDMS-2: VPA-2) grafigi.

'H-NMR spektralarinda griildiigii gibi silikonlu monomerden gelen Si-CHs protonlar:
0 ppm de gortlmektedir. Ana zincirdeki CH2 ve CH protonlari sirasiyla 2.1 ppm ve
3.1 ppm goriilmektedir. Ayrica tanimlanamayan 8.25 ppm de keskin bir pik

gorilmiistiir.

Poly (AN-Si-VPA) polimerlerin TGA larinin mukayeseli incelenmesi
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Sekil 3.30 : Sentezlenen PAN homopolimerinin TGA ve DTG grafigi (PAN 2-11).
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Sekil 3.31 : P(95AN-95: MCR- PDMS-5: VPA -0) polimerinin TGA ve DTG

grafigi.
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Sekil 3.32 : P(AN-98-75: MCR-PDMS-0.25: VPA-1) terpolimerinin TGA ve DTG
grafigi. Isitma hizi; 5 C/min).
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Sekil 3.33 : Ter polimer P(AN-89.2 : PDMS-7.5 : VPA-3.3) terpolimerinin TGA ve
DTG grafigi. Isitma hiz1 (5 C/min).

104



—_—
10.0[KV] SP=16.0 WD=9.0 x2.0k 10[um]

Sekil 3.34 : P(AN-92; MCR-PDMS-2: VPA-6) terpolimerinin SEM grafigi.

_
10.0[KV] SP=16.0 WD=8.7 x2.0k 10[um] 5/3/2019

Sekil 3.35 : P(AN-92: MRC-PDMS-2: VPA-2) terpolimerinin sem grafigi.

105



/AR
Inovenso
10.0[KV] SP=16.0 WD=8.7 x1.0k 10[um] HV SEI 5/3/2019

Sekil 3.36 : (AN96:2MCR-PDMS:2VPA) kompozisyonundaki terpolimerin SEM
grafigi.

d M\ /f/"/ (.l' \
‘.\,"/}_'}:‘\" l., '

Inovenso
e |
10.0[KV] SP=16.0 WD=8.8 x2.0k 10[um]

Sekil 3.37 : P (AN-93:MCR-PDMS-3: VPA-3) terpolimeri SEM grafigi.
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3.6 Alendoronat Iceren Monomer Sentezi ve Sentezlenen Monomerin

Akrilonitril ile Kopolimerlestirilmesi

3.6.1 Alendoronat iceren vinil monomer sentezi

Sekil 3.38 : (4-amino-1-hyroxy-1-phosphonobutyl phosphonic acid).

Fosfor (P) ve azotun (N) yanmazlig1 desteklemekteki sinerjik etkisinden yararlanmak
diistincesiyle ilk oOnce akrilonitril ile polimerize olabilecek bir monomer
sentezlenmistir. Daha sonra da sentezlenen yeni monomerin akrilonitril ile polimerize

edilerek kopolimer ve elyaf iiretimi yolu izlenmistir.

monomer sentezi;

0O 0
HOl 1 _ONa o jj CH 9
HO™ < TOH + | oo o TR DVAP
/' OH B "
/ O
HEN_I

0, OH -

? P-0H H 1J\ CH

Mal ,IP_IEIM#"A'MJNHV#"H A{E}H_J#x E},x " 2
HO o g N

PEGDOA-AlD

Sekil 3.39 : [(PEGDA-AId)] monomeri sentez reaksiyonu.

Biitil amin ve metal akrilat arasinda, sulu ortamda tipik Aza-Micheal katilma
reaksiyonunda, bir miktar fazla Micheal akseptorii kullanilmasina ragmen, mono-
adduct elde edilmistir. Toluen ve THF’in solvent olarak kullanildigi sulu ortamda

(primer amin: metal akrilat) (1:10) oran1 ile sokulmasina ve katalizor
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kullanilmamasina ragmen mono adduct elde edilmistir. Su mono-adduct doniisiim
miktarini artirmistir. Ayni model bu ¢alismada PEGDA ve Alendronik arasindaki
AZA-MICHEAL reaksiyonunda da basari ile uygulanmustir.

Polietilen glikol diakrilat biinyesindeki ¢ift baglardan birisine alendronat amin grubu
katilarak yeni bir monomer sentezlenmistir. Monomerin sentezinde hem recete hemde
reaksiyon sartlar1 ve siiresi kritik dnemde parametrelerdir. Kullanilan monomerler
capraz bag yapmaya elverisli oldugu i¢in reaksiyon sartlarinda reaksiyon siiresinde
reaksiyon prosediiriine dikkatle uyulmasi gerektigi anlagilmistir. Reaksiyon siiresi 4
saati agsmayan bir siirede gergeklestirilmesi halinde c¢apraz bag olusumu kabul
edilebilir sinirlara indirilebilmektedir. Eger reaksiyon siiresi ¢ok uzatilirsa PEGDA’
molekiiliinlin olusan sekonder amin ile dallanma iirlinli yapmas1 olasidir. Bu nedenle,
mono-adduct elde etmek icin reaksiyon iki saatte sonlandirilmistir. Ug sulu sodyum
alendronat yaygin bilinen organik solventlerde ¢6ziinmez. Sodyum alendronati suda
¢Oziiniir hale getirmek icin dimetilamino piridin (DMAP) kullanilmistir. Reaksiyon
sulu ortamda gergeklestirilmis ve olusan (PEGDA-Ald) monomeri ¢6zicii olmayan
THF ilavesi ile ¢oktiiriilmiistiir. Cokelen monomer birkag defa THF ile yikanmis ve
(PEGDA-AIld) monomeri iizerinde PEGDA kalmadigi (Thin Layer Chromotography)

analizi ile kontrol edilmistir.

Olusan (PEGDA-AId) Monomerinin karakterizasyonu:
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Sekil 3.40 : Sodyum alendronat’m FTIR spektrumu.
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Sekil 3.41 : PEGDA s75 bilesiginin FTIR spektrumu.
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Sekil 3.42 : PEGDA-AId monomer’in FTIR grafigi.

(3500—2860) cmY bolgesinde, alendronatin etkisi goriillmektedir
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Sekil 3.43 : Ug sulu sodyum alandronat; (2): PEGDA-575; (3): PEGDA-AIld
monomer FTIR grafigi.

Uc kristal sulu Sodyum alendronat, (PEGDA) ve (PEGDA-AIld) monomerin FTIR

grafigi sekil 3.44° ta gosterilmistir. PEGDA ve alendronat karakteristik pikleri
monomerin spektrumunda gozlemlenmektedir. Hem PEGDA hemde monomerin
spektrumunda PEGDA’nin ve alendronatin karakteristik pikleri gdzlenmektedir.
PEGDA’nin ve monomerin (PEGDA-AId) spektrumlarinda esterin karbonil gruplar
1724 cm™ “de goriiliirken C-O bag: giiclii piki 1096 cm™ de goriinmektedir.

PEGDA’ min; 1190 cm™, 1100 cm™ ve 1065 cm™*’de goriinen pikleri monomerde
(PEGDA-AIJ); sirastyla 1176 cm™, 1096 cm™, ve 1065 cm™ de gorlur.

Spektrumlarda; 1724 cm™ de esterin karbonil grubu,1096 cm™ de ise C-O bag piki
goriinmektedir. Cift bagim piki 1650 cm™ de gériinmektedir. NH ezime Ye ait pik 1569
cm™. De gorillmektedir. PEGDA’ya ait1190 cm™, 1100 cm™ and 1065 cm™ pikler

monomer spektrumunda sirastyla 1176 cm™, 1096 cm™, and 1065 cm™ gériniirler.
Monomer i¢cin NMR grafikleri analizleri ve yorumu:

Sekil 3.44 incelendiginde;
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Sekil 3.44 : PEGDA nin *H-NMR grafigi.

PEGDA nin etilen-oksi tekrarlanan birimi (x), 'H-NMR grafiginden 3.55, 3.65 ve
etilen-oksi 4.25 ppm toplam etilen-oksi protonlar1 integrasyon degerinin 5.75 ppm de
goriinen vinil protonlart integrason degerine oranindan 7.4 olarak hesaplanmistir.

PEGDASs75 "nin molekiil agirligi bu yolla 540 g. mol™ hesaplanmustir.

PEGDA-AId monomerinin *H-NMR grafigindeki 8.0 ppm ve 6.8 ppm 2 mol DMAP’1n
aromatic halkasinin protonlarinin fosfonik asit grubu ile yaptigt kompleksin

protonlaridir.

6.4,; 6.2,; 5.9, ppm degerleri akrilik grubunun gift baglar1 protonlaridir. Etilen-oksi
tekrarlanan biriminin protonlart 3.6 ppm de goriintirler. Ester grubunun oksijene bagh
karbonunun protonlar1 4.15 (d’) ve 4.35 (d) de goriiliirler. Komsu karbonlara bagh
protonlar (e) 3.7 ppm’de goriiliiliir. (a+b+c) : (j+k) protonlarin integrasyon degerleri=

(3:4:4) teorik degerlerle aynidir.
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Sekil 3.46 : PEGDA-Ald monomerinin *C-NMR ve d 3P-NMR spektrumu.
(PEGDA-AId) monomerin termal davranist:
Monomerin termal davranisi sekil 4.17 de TGA/DTG ile incelenmistir.

PEGDA-AId monomerinin N2 atmosferi altinda termal bozunmasi 400 °C ve 500 °C

olmakta ve 650 °C sonrasinda kalint1 (char) birakmamaktadir.

Sentezlenen PEGDA-Ald monomeri esas bozunmay: 340 °C ve 430°C arasinda
vermekte, 650 °C sonrasi %15 kalint1 birakmaktadir. Bu monomerdeki %6 gibi yiiksek

miktarda fosfor (P) bulunmasi nedeniyledir.
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Sekil 3.47 : (PEGDA-AId) Monomerinin N2 atmosferi altinda,10 °C/ dakika 1sitma
hizi ile elde edilen TGA/DTG grafigi.

(PEGDA-AId) ve AN) nin kopolimerlerin sentezleri:
Akrilonitril (AN) ve (PEGDA-AId) monomerleri degisik oranlarda [9:1; 8:2; 7:3]

reaksiyona sokulmus ve bunlardan elde edilen 8:2 ve 7:3 koplimerleri karakterize

edilmeye ¢alisilmustir.

Kopolimer biinyesinde fosfor ihtiva ettigi icin ticari polimerlere kiyasla daha iyi ve

kontrollii 1s1l kararlilik gostermektedir.

(PEGDA-AId) Monomeri ile akrilonitrilin (AN) kopolimerizasyon reaksiyonu sonu
olusan yeni polimer beklendigi gibi biinyesinde tagidigi (N) ve (P) atomlar1 sayesinde

akrilonitrile 1s1l kararlilik saglamaktadir.

.":"-|E'H i I
. : H H: H
aH.c——=CH + bH,C CH »- [ C s ’-c: i - l
| | 70° ¢, DMF 3 | .
CHM COO-PEG-Ald CH COO-FEG-Ald

Sekil 3.48 : P[AN-(PEGDA-AId)] kopolimerinin sentez reaksiyonu genel denklemi.

[AN-(PEGDA-AId)] kopolimeri olusum reaksiyonunda baglatici olarak AIBN
kullanilmig ve reaksiyon sicakligi 70 °C ta tutulmustur. Reaksiyon DMF igerisinde
gerceklestirilmistir. Kullanilan monomerler capraz bag yapmaya elverisli oldugu icin

reaksiyon sartlarinda reaksiyon siiresinde reaksiyon prosediiriine dikkatle uyulmasi
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gerektigi anlasilmistir. Reaksiyon siiresi 4 saati asmayan bir slirede gerceklestirilmesi

halinde ¢apraz bag olusmamaktadir.

Cizelge 3.9 : AN ve (PEGDA-AId) Reaksiyonunda olusan kopolimerlerin *H-NMR
grafigi kullanilarak mol yiizdeleri hesabi tablosu. (PEGDA-Ald.2DMAP) mol
agirhign =1032 g.mol™.

Kopol Besleme Besleme Kopolimerde  Kopolim Kopolim Kopoli

imer  oram orani 1H-NMR ile erde erde mer
No M1/M2 [M1]/[M2] Mol oram M1/M2 heesapla Mol
[wt/wt)] [mol/mol] [y/z] [wt/wt)] nan P agirhgi
wt%
28 2/8 1.28/100  0.67 /100 9.7/100  0.69 70.000
37 3/7 2.20/100  1.97/100 21/100 1.66 -

(AN: (PEGDA-AIQ) orani degistirilerek iki farkli oranda kopolimer sentezlenmistir. (a
/ b) =: 8/2= Kopolimer 28; ve (a/b) = 7/3 kopolimer 37.

[AN-(PEGDA-AId)] Kopolimerinin PAN ile mukayeseli FTIR grafigi:

1
R ey, M‘\'\’«r nl PV
W ‘ lﬂf lll( J\
— 2
8 W
— 3
4000' | '30‘00' | IZOIOO' | ‘10'00'

Wavenumber [cm ]

Sekil 3.49 : 1) (PAN) Homopolimer ; 2) Kopolimer 28.; 3) kopolimer 37 ATR-FTIR
spektrumu.

Tipik absorpsiyon pikleri soyle agiklanabilir;
(1) Numaral1 egri; PAN homopolymer;

(CHZ) stretching «««evevees 2940 cm‘l,
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(CN) Stretching «vvevvevnens 2240 cm™
(CH2) bending .-.-....... 1454 cm™®
(2 ve 3) Numarali egri; Kopolimer 28, Kopolimer 37

PEGDA-AId’ nin ester grubunun karbonil grubu .......... 1730 cm™ de ve ayni
zamanda beraberinde PAN homopolimer’e ait 2940; 2240 cm™ ; 1454 cm™piklerde

goralur.

Beklenildigi gibi, 1730 cm™de goriilen karbonil pikinin siddeti kopolimerdeki
PEGDA-AId miktar arttik¢a artmaktadir. Etilen-oksi tekrarlanan biriminin 1060 ve
1096 cm™’lerde goriilen C-O bagi piklerinin siddeti de PEGDA-AId miktariin

artmasi ile parallel sekilde artar.
P[AN- (PEGDA-AId)] Kopolimerlerinin NMR inceleme degerlendirilmesi:
Kopolimer 28 ve kopolimer 37 nin 1H-NMR spektrumlari incelendiginde;

Hem akrilonitril hem PEGDA-AId nin metilen (a) protonlar1 1.85-2 ppm de

gorinmektedir.
Metin (b) protonlar1 3.05-3.25 ppm bdlgesinde gériinmektedir.
Etilen-oksi tekrarlanan birilerin protonlari (h) 3.5-3.6 bolgesinde gérinmektedir.

Metilen protonlari (e) 3.65 ppm de goriilmektedir.
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Sekil 3.50 : Kopolimer 28 ve kopolimer 37°nin DMSO-d6 icinde *H-NMR
spektrumu.

(AN) ve (PEGDA-AId) kopolimerizasyonu sonucu olusan polimerdeki PEGDA-AIld)
| AN = (y/z) orant: Kopolimer 28 i¢i; 1H-NMR spektrumunda (h+e) pikleri

integrasyon degeri ve (b) piki entegrasyonundan yararlanilarak hesaplanmstir.
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(z) degeri = 100 ve (x) = 7.4 alinirsa;
y=100 x(h+e) / (33.6 xb) = (100*10.97) / (33.6x48.42) = 0.67 (3.5
bulunur.

Kopolimer 37 i¢in (y /z) oran1 hesabinda (h) ve 1HOD protonlar iist iiste bindigi i¢in

dekonvoliisyon yontemi kullanildi.

Spektrumda DMSO-d6’nin HOD protonlari 3.3 ppm de goriiniir. Kopolimerde bu
sinyal asag1 bolgelere kayar 3.33 ppm de goriiliir.

Sinyal kopolimer 19, 28 ve 37 i¢in sirasiyla 3 ppm, 3.4 ppm ve 3.45 ppm de goralir.

Kopolimerlerin ihtiva ettigi fosfor miktarlar1 da ayni sekilde (y / z ) oranindan

hesaplanmaktadir.
Kopolimer 28 ve kopolimer 37 nin 3P-NMR lar sekil 3.51 de goriilmektedir.

19.01 ppm deki tek bir pik kopolimerin bir tip fosfor ihtiva ettigini gosterir.

19.01
19.01

A B

100 60 20 20 ppM 100 60 20 -20  ppm

Sekil 3.51 : P(Akrilonitril- PEGDA-AId) kopolimerinin DMSO-d6 daki 3'P-NMR
spektrumu. A: kopolimer 28,; B: kopolimer 37.

Kopolimerlerin 1s1l davranisi:

Kopolimerlerin camsi gegis sicakligi 20 °C / dakika 1sitma hiziyla DSC kullanilarak
tayin edilmistir. PEGDA-AId nin etilen-oksi tekrarlanan birimi muhtemelen
kopolimere ana zincire bir yumusatma etkisi yapmaktadir. Bu durum (PEGDA-AId)
nin (Tg) sinin ¢ok diisiik olmasina ve molekiiller arasi plastifiyan gibi davranmasina

baglanmaktadir.

PAN homopolimerin (Tg) si 98 °C civarindadir. Ana zincire katilan (PEGDA-AId)
miktarina bagli olarak kopolimer 28 ve kopolimer 37 i¢in (Tg) degerleri sirasiyla 37
°C ve 40 °C bulunmaktadir.

Polimer ve kopolimerlerde TGA ile yapilan karakterizasyonlarda;
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Sekil 3.52 : Polimerlerin azot atmosferi altinda termogravimetrik analizleri.

(1) PAN-MA ticari elyafi, (2): PAN homopolimer, (3): Kopolimer 28, (4):

Kopolimer 37.; Isitma hizi: 5 °C.min*t

Kopolimerlerin 1s1l davraniglarini anlamak igin, TGA grafikleri incelendigi zaman 8:2
ve 7:3 kopolimerlerin 1s1l bozunma egrilerinin ¢akistig1 goriilmektedir. Kopolimerlerin
kalintt miktarlar1 PAN polimerinden biraz daha yiiksektir. Hava ortaminda yapilan
TGA testinde durum biraz farkli olmaktadir. Kopolimerde fosforu yiiksek olan 7:3

kopolimerin kalintis1 8:2 kopolimerinden daha az olmustur.

Kopolimerlerin 1s1l bozunma egrileri bir noktada st iiste binmekte biribirlerini
kesmektedir. Kopolimerlerin kalinti miktarlar1 PAN polimerinden biraz daha
yiiksektir. Hava ortaminda yapilan TGA testinde durum biraz farkli olmaktadir.
Kopolimerde fosforu yiliksek olan 7:3 kopolimerin kalintis1 beklenin tersine 8:2

kopolimerinden daha az olmustur.
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Sekil 3.53 : PAN, P(AN-MA), Kopolimer 28 ve kopolimer 37 DTG ve TGA
grafikleri.

olusturulmas: lizerine temel bulgu arastirmalar: yapilabilir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1 Sonuglar

Deneysel boliimde ayrintilar: sunulan laboratuar ¢alismalari regeteleri ile P(AN-VPA)
kopolimerleri sentezlenebilir ve bu laboratuar receteleri ile Uretilen P(AN-VPA)
kopolimeri endustriyel tesislerde, dnemli bir teknoloji ve/veya proses degisikligi

yapmaksizin polimer ve elyaf iiretilebilir.

P(AN-VPA) kopolimerleri ve P(AN-MA-VPA) terpolimeri ¢alismalarindan polimer
zincirine az miktarda VPA ilavesiyle, ticari P(AN-MA) kopolimeri 6zelliklerini
tastyan ve elyafa doniistiiriilebilir P(AN-VPA) kopolimerleri, P(AN-MA-VPA)

terpolimerleri sentezlenebilmektedir.

Polimerizasyon recetelerinde fosfor (P) iceren sulu ortam polimerizasyon reaksiyonu
calismalarinda [(VPA), (PEGDA-AId)] baslatict dekompozisyon promotdrii olan Fe*™*
iyonu kullanilmamasi gerekmektedir. Fe™ iyonu (P) atomu ile girisimde bulunarak
reaksiyon kinetigini olumsuz/farkli etkilemekte ve agirlikca ortalama molekiil

agirhgint (Mw) diisiirmektedir.

P(AN-MA-VPA) terpolimerindeki hem vinil fosforik asit hemde metil akrilat
nukleofilik ozellikleri nedeniyle akrilonitrilin daha diisiik enerji ile daha diisiik

sicakliklarda halkal1 yapiya doniistimiinii baslatmaktadirlar.

P (AN-MA-VPA) terpolimerinin TGA analizlerinden goriildiigii gibi 1s11 muamele
sonrast geriye kalan kiil kalinti miktar1 P(AN) homopolimeri ve P(AN-MA)
kopolimerlerinden fazla olmaktadir. P(AN-MA-VPA) ve P(AN-VPA) polimerlerinin
kiil miktar1 ticari P(AN), P(AN-VA) ve P(AN-MA) polimerlerinden daha fazladir ve
goreceli olarak yavas ve daha az duman yaratmaktadir. Ayrica, P(AN-MA-VPA)
terpolimerinin tutugmasi i¢in gereken zaman homo ve kopolimerlerinkinden ¢ok daha

uzundur.

P(AN-MA-VPA) nin yangina direncinin diger polimerlerden daha iyi olmasinin
nedeni, muhtemelen fosforun gaz fazinda radikal tutucu olarak davranmasi ve kati

fazinda ise ¢apraz bag olusumlarini tesvik ederek yiizeyde kabuk baglamay1 saglamasi
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olabilir. Terpolimerde fosfonat ve fosforik asit kiil miktarinin artmasinda énemli rol
oynamaktadir. P(AN-MA-VPA) terpolimeri az bir miktar (VPA) ile yanma dayanimi
ozelligi gostermektedir. VPA ihtiva eden kopolimerler yanarken halojenli yanma
geciktiricilere kiyasla daha az zararli gaz cikartmaktadir. Bu o6zelligi ile tekstil

endistrisinde kullanim alan1 bulmaya adaydir seklinde diistiniilmektedir.

Elektrospin metoduyla nano elyaf tretiminde solusyondaki polimer konsantrasyonu
nano elyaf elde edilmesinde 6nemli olup % 7-%10 araliginda olmalidir. Dolayli
vizkozite Ol¢iisii olarak oda sicakliginda ball-fall =35-45 sn. araliginda olmasi uygun

bir vizkozite araligi olmaktadir.

Elektrospin metodu ile elyaf ¢ekiminde ayni sartlarda P(AN-VPA) kopolimerinden
ortalama 1600 nm elyaf ¢apina karsilik P(AN-MA-VA) terpolimerinden daha ince
(400-1000 nm) ¢apli nano elyaf iiretilebilmektedir.

Laboratuar sentezlerinde monomerden polimere doniisiim orani %70-80 araliginda
olup endiistriyel {iretim i¢in uygun bir doniisiim araligidir. Endiistride proses kontrolii
cok daha iyi kontrol altina alinabildiginden doniisiim veriminin daha yiiksek olmasi

beklenir.

Bunyesinde (Si) bulunduran vinil bazli monomerler akrilonitril ile kopolimerize
olabilmektedir. (Si) ve (-O-Si-O-) polimerik yapinin rijiditesini azaltmakta ve elyaf
¢ekimi sirasinda 6nemli avantajlar saglamaktadir. Yiizey gerilimin diisiik olmas1 ve su
itici 6zelligi elyaf iiretimindeki kurutma prosesinde ¢ok onemli enerji tasarruflari

saglamasi beklenir.

(Si)’un yanmazlik desteginden daha etkin yararlanabilmek i¢in, biinyesinde (Si)
tagtyan vinil bazli monomer sentezinde suda c¢oziinebilir daha kiiclik molekiil
agirhiginda (<200 g/mol) kullanilmasi halinde, polimer molekiiliine agirlik¢a daha
fazla % (Si) katilabileceginden ¢ok 6nemli enerji tasarrufu ve tiretkenlik sonuglar

doguracaktir.

Polimerdeki (Si1) miktar1 kullanilan mol oran1 olarak ¢ok ¢ok az oldugu icin, [MCR-
PDMS s575] metakriloksipropil sonlanmali polidimetil siilfoksit monomer, 1H-NMR ile
giic tespit edilebilmektedir. Karakterizason ve (P) miktar1 tayininde diger analitik
teknikleri muhtemelen daha guvenilir sonuglar verecektir. Her ikisinin kombinasyonu

6l¢tim giivenilirligini destekleyecektir.
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uzatilarak, (Mon/Baglatic1) oran1 optimize edilerek ve ortam pH’s1 ayarlanarak

spesifik vizkozite istenilen deger araliginda elde edilebilmektedir.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda karistirici ¢ok onemli rol oynamaktadir. Bu yiizden

laboratuar ¢alismalarinda manyetik ve mekanik karistirma birlikte kullanilmalidir.

P(AN) daki (CN) gruplart 70 °C ta, ntkleofil olarak davranan konsantre KOH ve
NaOH ile hidroliz edilebilmektedir. Polimerlerin Alkalilerle muamele edilme siiresine,
sicakliga ve (KOH, NaOH) konsantrasyonuna  bagli olarak (COOH) grubuna

doniisiim artmaktadir.

(COOH) grubu iceren asidik monomerler, Itakonik asit, Krotonik asit, Akrilik asit ve
biinyesinde (Fosfor, P) iceren fosfonatlar gibi, vinil fosfonik asit gibi bilesikler
akrilonitrilin (CN) grubuna nukleofil olarak etki ederek lineer yapinin halkali yapiya

geemesini saglamaktadir.

Kopolimerlerin biinyesindeki komonomerlerin ihtiva ettigi (P) yangin esnasinda hem

gaz fazda hemde kati fazda etki eden bir 6zellik gostermektedir. Fosfor gaz fazda tipki

halojenler gibi alev bolgesindeki (H') ve (‘OH) radikalleri ile birleserek radikalleri

etkisiz hale getirmekte ve alevin ilerleme hizini diisiirmektedir.

Kat1 fazda ise fosfor, kati1 fazin ylizeyinde kabuk olusmasini saglayan karmasik
reaksiyonlar ile yanici katinin yiizeyinde bir bariyer olusturarak hem 1s1 enerjisinin
hemde oksijenin kat1 igerisine niifuzunu dnleyerek ortama yayilan toplam 1s1 enerjisini

azaltmaktadir.

Vinil fosfonik asit kullanilarak sentezlenen ter-polimerlerin ilgili TGA ve DTG’leri
gostermektedir ki; terpolimerlerin termal bozunmalari, polimerdeki fosfor (P)

miktarindan, polimerin kimyasal yapisindan ve kompozisyonundan etkilenmektedir.

(PEGDA) ve soyum alendronat kullanilarak biinyesinde (P) ve (N) bulunan (PEGA-

Ald) monomeri katilma reaksiyonu ile sentezlenebilmektedir.

Sentezlenen, (P) iceren kopolimerler kendiliginden sonme (self extinguishing) 6zelligi
gostermektedirler ve goreceli olarak bilinyesindeki (P) nedeniyle daha 1yi 1s1l kararlilik
sergilemektedirler. Alendronat grubunun bilnyesindeki (N) atomu muhtemelen
sinerjik etki yaratmaktadir ve P[AN-(PEGDA-AId)] kopolimerinin kendiliginden

sonme Ozelligini desteklemektedir.
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(PEGDA-AId) kodlu yeni monomerden; biinyesindeki (P) miktari nedeniyle 1s1ya kars1
direnci ylksek kopolimerler ve/veya bifosfonatli yapist nedeniyle kanser ve kemik

hastaliklar1 tedavi ilaglarinin potansiyel tasiyicisi polimerler sentezlenebilir.

Sentezlenen, (P) iceren kopolimerler kendiliginden sénme (self extinguishing) 6zelligi
gostermektedirler ve goreceli olarak biinyesindeki (P) nedeniyle daha iyi 1s1l kararlilik
sergilemektedirler. Alendronat grubunun bunyesindeki (N) atomu muhtemelen
sinerjik etki yaratmaktadir ve P[AN-(PEGDA-AId)] kopolimerinin kendiliginden

sonme Ozelligini desteklemektedir.
Calismalarda varilan sonuglar1 birarada topluca bir kez daha 0zetlersek:

- Polimer biinyesindeki ¢ok az miktar vinil fosfonik asit (VPA) polimere
yanmazlik katmaktadir. (Halkalasma hizin arttirdigi i¢in)

- Metil akrilat (MA) polimer zincirinin halkalasmasini1 destekledigi i¢in
polimerde yanma direnci artirimina olumlu katki yapmaktadir.

- VPA igeren kopolimer ve terpolimerlerden nanoelyaf ¢ekilebilmektedir.

- Akrilonitril —monometakriloksipropil sonlanmali poli dimetil stilfoksit
(MCR-PDMS) ve (VPA) kullanilarak terpolimer sentezlenebilmektedir.

- (MCR-PDMS) monomerin ortamda oldugunda polimerizasyon
reaksiyonunun baslama zamani (induction time) diger kopolimer
polimerizasyon reaksiyonuna kiyasla dikkat ¢ekici sekilde kisalmaktadir.

- Polimer zincirinde (MCR-PDMS) bulunan terpolimerden nano elyaf
cekilebilmektedir.

- Alendronik asitli monomerler sentezlenebilmektedir. Calismalarda ilk kez
sentezlenen bu monomer saglik endiistrisinde etkin madde tasiyici olabilecek
potansiyele sahiptir.

- P(AN-(PEGDA-AId) kopolimeri sentezlenebilmistir. Kopolimerin termal
dayaniminin artt1g1 tespit edilmistir.

- P(AN-(PEGDA-AId)) Kopolimerinden ticari polimerlerle karistirilarak ta
nanoelyaf iiretilebilmektedir.

- P(AN-MCR-PDMS-VPA) ter polimerinin baglama zamaninin (induction

time)diger kopolimerlere kiyasla kisa oldugu tespit edilmistir.

- P(AN-MCR-PDMS-VPA) terpolimerden sorunsuz nano elyaf

cekilebilmektedir.
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4.2 Oneriler

Gec tutugsma ve yanmazlik iyilestirilme amagli ¢alismalar i¢in, kolay ve cabuk
uygulanabilirlik kriterler dikkate alindiginda klasik yontemlerle kopolimer
iiretimlerinde elyaf ¢ekim soliisyonuna mikroenkapsiile edilmis sartlara uygun olarak

faz degistiren katkilar ilavesinin bilesik etkileri incelenebilir.

Akrilonitril kopolimerler se¢imlerinde kullanim amag¢ ve alanlar1 dikkate alinarak
biinyesinde aromatik halkali ve halkali yapisinda ayni zamanda {(P), (Si)} atomlar1
bulunduran monomerleri secerek polimerler sentezlenip yanma direncli elyaf

cekilebilir.

Akrilonitril icin DEAMP, DE1AEP, DEHM, DEHEP gibi akrilonitril ile

polimerlesebilen monomerlerle kopolimer galismalar1 yapilabilir.

Akrilik elyaf {iretiminde devrim yaratacak eriyikten elyaf ¢ekimi amagl (AN-2-VINIL
PRIDIN) ve (AN/Vinil imidazol/VPA) polimerleri sentezlenebilir.

Tutusma zamanina kadar gececek zamanin uzatilmasi i¢in ve elyaftan yapilacak

esyalarda mekanik ozellikleri iyilestirmek i¢in daha biiylik molekiil agirlikli polimerler

(Mw=>1.000.000 g/mol) sentezlenebilir.

Polimerlerin 1s1 enerjisi ile karsilastiginda kiiglik molekiillere par¢alanmasi genellikle
polimer zinciri uglarinda ve safsizliklarla basladigi bilindiginden hareket ile kii¢iik
molekiillii ugucular yaratmayan zincir uglar aktif olmayan yada yanma sirasinda yap1

degistirerek kararli hale gegebilecek polimerler ¢aligmasi yapilabilir.

Polimer iizerinde yikanmasi gereken inorganik tuz mikatini en aza indirmek ve diger
amaglar1 da elde etmeyi de beraberinde diistinerek yiiksek molekiil agirliklt polimer
sentezlemelerinde baslatic1 etkisini gormek iizere (TEMED + AMPS) kullanilmasi

denenebilir.

Akrilonitril ve vinil esasli kopolimerler ve terpolimerler i¢in, (P) (Si), ve (N) un {iglii
sinerjisinden yararlanilacak dolayisiyla bu atomlar1 bilinyesinde bulunduran yeni
monomerleri sentezlemek iizerinde c¢aligilabilir. Bu dogrultuda; Biinyesinde (P)
elementi bulunduran daha diigiik mol agirlikli yeni monomerler sentezlemek i¢in daha

diisiik mol agirlikli PEGDA kullanmak ¢alismas1 gerceklestirilebilir.
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P(Akrilonitril-(PEGDA-AId)- (bunyesinde (Si) iceren bir monomer)) ter polimerin
sentezlenerek yanma direnci iyilestirmesi arastirilabilir. Boylece (P);(N);ve(Si)

icermenin sinerjik etkisi detayli incelenebilir.

P(AN-(PEGDA-AId))  kopolimerlerinin ~ bioteknoloji ~ ve  tip  alaninda

kullanilabilirligine yonelik aragtirmalar yapilabilir.

P(AN-MA-VPA) terpolimerlerin polimerizasyon sonrast modifiye edilmesinin yanma
direngleri artirmaya etkisi arastirilabilir. Modifikasyon caligmalarinda fosfonik asit
grubunun guanidin, Zn tuzlari, gibi kimyasallarla birlikte muamele edilmesi

caligilabilir.

Terpolimerlerden pilot, yari-ticari biyiklikte konvansiyonel elyaf Gretimi

calismasinin muhtemel getirileri lizerine arastirma ¢aligsmasi yapilabilir.

Biinyelerinde (Si) igeren monomerlerle yapilan terpolimerlerde 1si1l direng 6zelligi
yaninda (Si) igeren monomerin polimere ve polimerden yapilan elyafa ne teknik

Ozellikler kattiginin daha derin incelenmesi ¢aligilabilir.

Miihendislik alaninda, yeni elyaf cekim yoOntemleri ve nano elyaf iiretimleri
alanlarindaki yeni bilgiler 1s1ginda yari-endustriyel veya endustriyel boyutta Gretim
yapacak tesisler kurulmas1 ¢alismas1 gerceklestirilebilir. Ozellikle elyaf ¢ekiminde
coklu elektrodlar kullanarak hem kapasite artis1 hem de mevcut durumdakine kiyasla

cok daha iyi mekanik 6zellikler verecek oryante edilmis elyaf iiretimi diisiiniilebilir.

Ozellikle igne (spineret) ucu ile toplama arasinda morfoloji iizerine calismalar
yapilarak elyaf ¢ekim sollisyonunun delikten ¢iktig1 bolgede elyaf ¢apinin kiigiilme
egrisi lizerine, delikten ¢ikis hizi profilinin gelisimi tizerine, polimer zincirleri ve elyaf
tizerindeki stress gradientinin toplayiciya kadarki yol iizerine, elyaf olusumunda
katilagma (solidification) egrisinin ¢ikartilmasi lizerine ve elyaf oryantasyon egrisinin

olusturulmasi lizerine temel bulgu arastirmalar1 yapilabilir.
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MESLEKI DENEYIM VE ODULLER:

Bakir izabesinde Tiirkiyedeki ilk “reverberatory furnace” tesisini devreye almak
ve calistirmak (1971).

Etibank Maden tesislerinde atil kalmis olan “ Fluidized bed roaster” tesisini
calistirip devreye alan ekipte ekip basi olarak sorumluluk almak.

Malatya Hava Ikmal Bakim Tesislerinde kursun izabesi ve Pb-PbO; tretim
tesisinde optimizasyon ¢aligmalari yapmak.

Aksa Akrilik Kimya Tesislerinde Proses ve Teknoloji gelistirme ¢alismalarini,
yatirimini ve devreye alinmasini yonetmek.Kapasite artirim projeleri ile ¢alisilan
tesisi tek cati altinda 320.000 ton/y1l kapasite ile diinyanin en biy(k tesisi
seviyesine ¢ikartmak.

Tiirkiye Ulusal Kalite Odiilii’nii ilk miiracatinda kazanan ekibi yonetmek.

Aksa Akrilik Kimya Sanayi A.S.’ye “super absorbent” polimer Uretebilme
teknolojisini kazandirmak.

Aksa Akrilik Kimya Sanayi A.S.’nde, out door akrilik elyaf tretiminde 2002
yilinda sifir kg/yil iiretimden 15.000 ton /y1l Uzerinde bir kapasiteye ¢ikartip
diinya pazalarinda %50 nin tizerinde Pazar pay1 elde etmek.

Aksa Akrilik Kimya Sanayi A.S.’ne Tlrkiye’ye Literatiirden —Uretime ilk kez
Karbon Elyaf Prekirsoru elde etme kabiliyeti kazandirmak.

Tiiriye’ye Karbon Elyaf Uretme kabiliyetini kazandirmak ve DOWAKSA ortak
yatiriminin kurulumunu yonetmek.

Cesitli iiretim sirketlerinde Y.K. Uyelikleri ve Y.K.Baskanliklar1 gorevlerinde
hizmet etmek.
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