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GALEN - OKSIJEN - KSANTAT FLOTASYON SiSTEMi

OZET.

Galen elektrodu ile, degisik »H'larda, havali, ve-
ya oksijenli ortemda potansiyel Slgmeleri yapilmig ve
. sonug¢lar galen-oksijen-su sistemine ait termodinamik
denge diagram yardimi ile agklanmgtir.

Ayni elektrodun potasyum etil ksantat'li cdzelti-
lerde potensiyelinin ve hidrofilik-hidrofobik yflizey ka-
rakterinin zamanla degigimi incelenmistir. Elde olunan
sonuglardan, galen flotasyonunun olumiu oldugu pH'-
larda, potansiyelin de belirli degerler arasinda bulun-
mas) garti1 ortaya cikmgtir.

Havadaki oksijen galen’in potcnsiyelini kisa bir sl.
re lcerisinde flotasyon Ic¢in olumlu degerlere ulagtir-
mektadir. Hava yerine oksijen kullamilmas: ise potan-
siyell gerektiginden fazla ylikseltmekte ve galenin hid-
rofobik 8zelliginin azalmasina veya kcybolmasina sebep
olmaktadir.

Galen flotasyonunu olumlu kilan pH ve potansiyel
sartlari, termodinamik yolle dUzenlenen galen-oksi-
jen-ksantat sisteminin potansiyel-pH diagrami yardimi
He aciklanmagtir,

Biylece metal stifrlerinin  selektif flotasyonunu
gergeklegtiren gartlarin belirlenmesinde faydalh bir yol
ortaya cikmaktadir.

Giris

Yiizey kimyasimin en 6nemli teknik uygula-
ma konularindan biri olan flotasyon, ge¢cmis
yillarda genellikle deneysel bulgularla gelismis
ve diinya ekonomisini genis ¢apta etkilemistir.
Her yil milyarlarca ton cevher flotasyon yolu
ile zenginlestirilmektedir. Modern labratuvar
tekniginin, teorik bilgilerden de yararlanarak
flotasyon metodlarimi incelemesi ile elde olu-
nan aydinlatici bilgiler, konunun bilimsel yonii-
niin daha iyi anlagilmasini saglamigtir. Bu ¢a-
lhismamiz galen mineralinin flotasyonunda ok-
sijenin roliinlin daha iyi aydinlatilmasi i¢in ya-
pilmagtir,

Galen ve benzeri siilfiirlerin ksantatlarla
flotasyonunda oksijenin olumlu etkisi, plaksin’
ve yardimcilarn tarafindan deneysel olarak gos-
terilmis ve bu etkinin, teorik ySnden galenin

Bu caligma, T.B.T.A.K. II. Bilim Kongresi (17 -
19 Kasim 1969) Kimya Muhendisligi kisminda teblig
olarak verilmigtir.

Prof. Dr. Rasit TOLUN
ve

Yiiksek Kimyager Duygu KISAKUREK
0. D. T. V., Kimya Bblimt

yari-iletken Ozelligi ile bagintis1 oldugu One sii-
rillmiistiir. Diger taraftan Leja* ve yardimcila-
n kizil tesi spektrograf ile yaptiklari ¢aligma-
larda galen minerali ylizeyinde kursun ksantat
ile birlikte diksantojen’in de bulundugunu be-
lirtmigler ve bunlarin, kemisorblanan bir ksan-
tat tabakasi lizerinde birden fazla tabaka tes-
kil edecek sekilde toplanmis olmas:i ihtimali-
ni 6ne siirmiiglerdir.

Oksijenin yar - iletken galen minerali iize-
rindeki etkisini, bu mineralin elektrod potan-
siyeli ve polarogramlar: ile deneysel olarak in.
celiyen Tolun ve Kitchener?, bu etkinin Once
n- tipi galeni p- tipi'ne ¢evirme niteliginde ol-
dugunu ve daha sonra kursun ksantat ve dik-
santojen tesekkiiliinii de saglayarak galen’in
ylizeyini hidrofob hale getirdigini izleyebilmis-
lerdir. Ayrica, diksantojen’in rediiklendigi or.
tamlarda ylizeyde kursun ksantat bulunsa da-
hi hava kabarcifina yapisma niteliginin yok-
oldugunu da ortaya koymuslardir.

Toperi ve Tolun‘, galenin hidrofil iken
ksantat ve havanin etkisi ile hidrofob olmasi-
nin, elektrod potansiyelleri ile birlikte ve za-
manla nasil degistigini incelemiglerdir. Sonug-
lar, degisik pH larda, hava kabarcifina yapis-
ma Ozelliginin belirli bir potansiyelde kazanil-
dig1 ve bu olumlu potansiyeller disinda - tipki
kritik pH lar disinda oldugu gibi - galenin yeni-
den hidrofil oldugunu gdstermistir.

Deneysel gdzlemlerin, hazirlanan termodi-
namik stabilite diagramlan ile kiyaslanmasi,
daha da aydinlatici olmustur.

Deneylerin Yapihisi

Deneyler Tolun® ve Kitchener tarafindan
kullanilan cam aparat ile yapilmistir (Sekil 1.)
Hazirlama balonunda (D) azot, hava veya ok-
sijen ile kanstirilan ¢ozelti, icerisinde potansi-
yeli Olgiilecek elektrod (A), referans elektrodu-
na bagh tuz kopriisii (C) ve hava kabarcigina
yapisma testi icin ucu polietilen tiipii (B) olan
deney kabmna alinir. Deney kabinda ayrica gaz

Hidrofobi: Su icerisinde, hava kabarcifina yapisan,



fazinin devamli yenilenmesi icin giris - cikis ve
karnstirma borulan (E) ve gerektigi zaman po-
larize edilmesi i¢in icerisinde bir platin elekt-
rodu bulunan ikineci bir kii¢iik kap (C) ile T
musluklu bir baglant1 vardir.

Galen elektrodu ile yapilan dlgmelere 1sik
tutmas:1 bakimindan, platin elektrodu ile cesit-
li pH larda ve cesitli gazlarla (hava, azot veya
oksijen) katodik polarizasyon egrileri hazirlan-
mustir. Bu maksat igin 3.5 X 1.5 cm lik bir pla-
tin levha ve boraks - asit borik - sodyum hid-
roksit karngim ile yapilan tampon cozeltiler
kullamlmustir. Sifir akimdaki potansiyelin el-
de olunmas i¢in platin ile 20 dakikalik bir gaz-
I kangtirmadan sonra yapilan potansiometre
blclisii alinmagtir.

Galen elektrodu, asag yukar1 1 x 1 cm lik
bir temiz kristalin cam boruya epoksi - recine
ile yapistirilmasi ile elde edilmistir. Sifir akim
potansiyelinin elde olunmasi igin ise 2.5 saatlik
bir gazli karigtirmadan sonra 5-10 dakikahk
bir-bekleme saglanmistir.

Bu siirede potansiyel bir miktar diigme
gosterir. Olgmeler arasindaki fark 1 m V veya
daha az ise, bu potansiyel, sifir akim potansi-
yeli (Rest Potantial) olarak kabul edilmistir.

/ Azot, Hava veya Oksljen

Gazlarla karistirma
Kin benzer kollar

l Doymus kalomel elektroduna

'SEKIL 1. Aparatin diagram:'

Oksijenin Katodik Rediiklenmesi :

Sekil 2. de havalandinilmig cozeltideki pla-
tin elektrodun polarizasyon egrileri goriilmek-
tedir. Benzer egriler azotlu azotlu veya oksi-
jenli ortamda da elde edilmistir. Bunlarin sifir
akim potansiyellerinin kiyaslanmasindan asagi-
daki sonuglar ¢ikmaktadir.

(a) Potansiyeller - ayni gaz ve cesitli pH
lar i¢in - birim pH yilkselmesine karsi1 ~ 59
m V luk bir eksilme gstermislerdir.

(b) - Azotlu cdzeltilerde potansiyeller, ha-
val1 olanlarindan 50 mV, kadar ve oksijenli
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olanlarindan 100 mV kadar daha diigiik bulun-
mustur.

(¢) Elde olunan potansiyelleri, en fazla
etkileyen redoks reaksiyonu

0. + 2H* + 2e¢ = H,0,

olarak kabul edilecek olursa g¢ozeltimizde asa-
g1 yukan 10-8M hidrojen peroksitin tegekkiil
etmis oldugu anlasilmaktadir.

Diger taraftan elektrodun katodik polari-
zasyonu yiizeydeki H.0, tesekkiiliinii hizlandir-
maktadir. Bununla beraber H.0, in bir katali-
z6r karsisinda 0. ve H.0 ya donistiigii goz
oniinde tutulacak olursa, katodik akimin ge-
nellikle oksijenin suya redilklenmesi icin kul-
lanildiga kabul edilebilir. Pratik ydnden ise po-
larizasyon egrileri oksijenin belirli potansiyel-
lerde rediiklenme hizim1 gbstermesi bakimin-
dan Onemlidir.

Sekil 2. de havall ortamda pH 7.1 de - 0.IV
dan ve pH 11.95 de - 0.2V dan itibaren rediik-
lenme hizi artmakta ve dolayis: ile bu potansi-
yellerin altinda oksijenin oksitleyici etkisi art-
maktadir.

Galen elektrodunun potansiyeline oksijenin

MA Katodik
600
L pH 71
~==-pH 90
200 — pH 1195
et
O P 2 :' i 1 I A
-af -02 -03 -04 -05 V

0.2 01
' E.V. Doymus kalomel elek{roda
karg)

SEKIL 2. Havalandiriimip ¢ozeltidekl Platin
elektrodun polarogrami.

etkisi

Sekil 3. de galen elektrodunun havali ve ok-
sijenli ortamlardaki sifir akim potansiyelleri
goriilmektedir. Oksijenli ortamdaki potansiyel-
ler havadakilere nazaran, platin {izerinde de go-
riilldiigii gibi, 50 m V kadar daha yiiksektir.
Galen elektrodun havali ortamdaki potansiyel-
leri, Sekil 2. deki polarizasyon egrileri ile ki-
yaslandiginda, bu potansiyellerde oksijenin ka-
todik rediiklenmesinin oldukc¢a hizli oldugu go-
riiliir. Diger taraftan Tolun ve Kitchener tara-
findan yapilan, galenin anodik polarizasyon eg-
rileri de bu potansiyellerdeki oksitlenme akim-
larinin benzer giicte oldugunu gostermektedir.
O halde bu potansiyeller, oksijenin katodik re-
diiklenmesi ve galenin anodik oksitlenmesi ile
diizenlenen «karma potansiyel» tipine uyarlar.

Galenin oksitlemesinin termodinamik sta-
bilite diagraminin c¢izilmesinde, deneysel flotas-



yon sartlari ve bulgular1 gbzdniinde tutulmus
ve galenin bazik kursun thiosulfat’a, kursun
hidroksit'e veya plombit ve thiosulfat ionlarina
oksitlenmesi, durumu en iyi yansitan reaksi-
yonlar olarak kabul edilmistir. 5,6,7,8,

2PbS + 5H.0 = PbS.0, + Pb (OH). +
8H* + 8e

Ey = 0505 — 0.059 pH

2PbS + TH.0 = 2Pb (OH). + 8.0, +
10H* 4 fe

Ey = 0.632 — 0.0737 pH + 0.007 log (S.0:*-)

2PbS + TH.0 = 2HPDbO.- + S.0,* + 12H
8e
Ey = 0841 — 0.0885 pH +

0.015 log (HPDO.") + 0.007 log (S.0.,*)
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SEKIL 3. Galen elektrodunun havali ve
oksienlr orfamdaki potansiyeller!

Sekil 4. deki denge dogrularimin gizilme-
sinde, potansiyele etkisi olan ionlarin aktivite-
leri 10-‘M olarak alinmistir. Diagramda bazik
kursun tiosulfat ¢ok dar bir alanda goriilmek-
tedir. Pratik deneyler ** ise bu tuzun bazik
ortamda tesekkiil ettigini ve daha genis bir
alanda stabil oldugunu belirtmektedir. Aradaki
fark siiphesiz, bazik tuzun serbest enerjisi ola-
rak hesaplara alinan kursun tiosulfat ile kur-
sun hidroksitin serbest enerjileri toplaminin
durumu dogru olarak yansitmamasindan ileri
gelmektedir. Ayrica, galen minarali (diger do-
gal siilfiirler gibi) yar:1 iletkendir ve tam sto-
kiometrik degildir. Bu ylizden, diagramdaki re-
doks dogrular1 galenin n veya p tipinde olusu-
na gore, bir miktar agag veya yukaniya kaya-
caktir.

Sekil 4. de platin ve galenin havali ve ok-
sijenli ortamlardaki deneysel potansiyelleri de
gosterilmigtir. Oksijenin etkisi platinin verdigi
potansiyellerle pratik olarak {ist simirhidir. Ga-
lenin oksitlenme hizi ise meyilli dogrulardan
basliyarak yukariya dogru gittikce artar.
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SEKIL 4, Gaten ~Oksijen -Su sisteminin potansiyel pH

diyagrami

O Havalandinimis ¢ozeltide Platin
® Havalandirilmis cozeltide Galen
& Oksijenlendirilmig cozeltide Galen

Galenin ksantath c¢ozeltide elektrod potan-
siyeli ve hidrofil - hidrofob ozelliginin doniigii-
mii

Cesitli ortamlarda, devamli olarak bir ha-
va kabarcifina yapisma testi uygulanan galen
elektrodunun, ksantat ilive edildikten sonra,
potansiyelinin nasil degistigi, Sekil 5 de gis-
terilmistir. 1 Nolu egri havali ortamda ve pH
8.1 deki deneye aittir. Burada, galenin potansi-
yeli 10 dakikalik bir havalandirma sirasinda
—185 den —85 mV’'a yiikselmistir.

Bu yiikselis sirasinda galenin ylizeyine ok-
sijen adsorblanmakta ve tesekkiil eden oksidas-
yon fiiriinleri (Pb(OH)., PbS.0,) ylizeyden ¢o-
zeltiye dagilmaktadir. Cozeltiye ksantat (10-:M)
ilave edilince potansiyel -248 mV’a birden diis-
mektedir. Bu diismeyi de, ksantat ionlarimin
katalitik olarak diksantojene doniiserek adsorb-
lanan oksijenin indirgendigi ve ylizeydeki kur-
sun hidroksit veya tiosulfat gibi oksidasyon
iirlinlerini bozarak kursun ksantat seklinde
dagitildigini kabul etmekle aydinlatabiliriz.
Bundan sonraki havalandirmada ise potansiyel
yavas yavas ylikselmekte ve —230 mV da hava
kabarcign galenin ylizeyine zayif bir yapisma
(temas) ve —212 mV’da da kuvvetli bir temas
gostermektedir. Bu egri bize ksantathh ortamda
galenin, hidrofob olmasi i¢in potansiyelinin be-
lirli bir seviyenin {istiine gikmas1 gerektigini
gostermistir.

2 Nolu egri, ayni ¢ozeltinin hava yerine ok-
sijenle karistirilmas: ile yapilan deneyi goster-
mektedir. Burada potansiyellerin ¢ok yiiksek
olmasi, galenin hidrofob olmasina ters etki

5



yapmustir. Diger taraftan 3 Nolu egri ise azot-
lu ortamda, alcak potansiyellerdeki durumun
da olumsuz oldugunu gostermektedir. (Azotun
icerisindeki ¢cok az miktardaki oksijenin etkisi
50 dakikalik bir karigtirma sonunda, ¢ok zayf
bir temas saglayabilmisgtir.).

4 Nolu egri, 10-‘M. potasyum kromat ihti-
va eden ¢bzelti ile yapilan benzer bir deneyde
oksitleyici kromat iyonlarimin etkisi ile elde
olunan yiiksek potansiyellerde temasin tama-
men kayboldugunu gdstermektedir. 5 Nolu egri
ise pH 6-6.5 arasinda, 1.2 x 10-°M. sodyum siilfit
ve 1.8 x 10-*M demir (II) siilfat ihtiva eden re-
diikleyici ortamun verdigi alcak potansiyeller-
de de durumun ayni oldugunu gdstermektedir.

Temassiz hava

kabarc\§:
A @
-5
0]
% ®

mYV. Doymus kalomel elekiroda karg:
)
~
8

Tom'uuz hava kabarcids

0 10 20 30 4 S 60 70 80
Dakika

SEKIL 5. Galen elektrodu potansiyellerinin ve hava
kabarcidina yapigma &zeliginin haval) o
oksijenti D ,azotlu () ksantat cozeltisinde
(pH 8.1) zamanla de§isimi ve K,Cr04 nin
oksitleyici etkisi (}) ve Na,COj - FesD,
kansiminin  redikleyici etkisi @

Cesitli pH larda tekrarlanan deneyler, bize
femas icin olumlu poptansiyellerin benzer Slcii-
de smurlhl oldugunu gostermistir. Yilksek pH'-
larda olumlu potansiyellere ulagsmak ve temasi
saglamak i¢in daha uzun siire hava ile karig-
tirmak gerekmektedir. Sonuglar, Sekil 6. da ga-
len-ksantat-oksijen sistemine ait Ey; — pH di-
agraminda goriilmektedir.

Galen — Oksijen — Ksant:t
Sistemi

Galen’in ksantatli cbzeltide oksitlenmesi
asafidaki reaksiyonlarla belirlenmektedir.

2PbS + 3H.0 + 4X- = 2PbX. + S.0.* +
6H+ + 8e

Ey — 0194 0.044pH + 0.007 log (S.0,*)
— 0. 0295 log (X-)

Tiosulfat ve ksantat iyonlar1 konsantras-
yonu 10-‘M olarak tesbit edilecek olursa bu
dogru, beher pH birimi ile 44 mV luk bir eksil-
me gdsterir ve pH 10.7 den sonra kursun ksan-
tat stabil degildir.

—7 % 3 0 01 2B
04PN pbow x'o.‘ &
'\’2'2 HPbOZ, X 4o. E’
%2
0.3+ =
Ho
> 01 PbX, 104 3
x Y 100 3
o T
-._o.z\u
03§
3
J-04 X<
~-o.5§
406
~04) :
1 A A 4 A a A
7 8 9 10 U 12 V3
pH

SEXiL 6. Galen- Ksantat-Oksijen sistemi
* X-Kuvvetl hava kabarciji temas;
O-Zayi1t hava kabarcigi iemas:
v-Potasyum kramatin oksHieme depresyonu
‘A-Sodyum sUlfit - Demir (11) siilfat
" karigiminn redkleme depresyonu

wees Ksantat 007 M) -Diksentojen (Deymus)
----- Galen - Diysantojen sistem! 10IM
ksantat tyonu ile dengedi

PbX. + 30H- = HPDbO0,- + 2X- 4+ H.0
K = 10-*

Kritik pH’nin bu denkleme gtre hesaplan-
masinda plombit ve kantat iyonlar 10-*‘M ola-

rak alinmistirr Eger ksantat iyonu deney-
lerdeki gibi 10-°M olur ise dengedeki plom-
da

Kursun ksantat’in oksitlenme yolu ile bo,
zulmasi.

PbX. + 2H.0 = Pb (OH), + X, + 2H+ + 2e
Ey = 0800 — 0.059 pH

ve pH 10.3’ den 10.7’ye kadar olan dar bir alan-
da

PbX. + 2H.0 = HPb0,- + X, + 3H+ + 2e
E,= 1225 — 0.0885 pH + 0.0295 log (HPDbO0,-)

Ksantat iyonlarnin diksantojen’e oksitlen-
mesi ise pH’ya bagntili degildir.

2X- =X, + e
Ey = —0.081 — 0,059 log (X-)

Bu diagramda, hava kabarcigina temasin
kuvvetli oldugu potansiyeller ise, galenin dik-



santojen ile denge halinde bulundugu potan-
siyele. denk diismektedir.

PbS + X, = PbX, + S
K=101‘Il

Bu dengenin potansiyeli

PbS 4 2X- = PbX, + 8 + 2¢
E, = —0.124 — 0.059 log (X-)

denklemine gore, ksantat iyonu konsantrasyo-
nu 10-*M oldugu zaman (Ey = 0.053 V) se-
kilde kirnk yatay dogru olarak ¢izilmigtir.

X. + 2e = 2X- denkleminde ise bu denge
diksantojen’in, doymus cozeltisine kiyasla
10-%.** veya doymus cOzeltinin konsantrasyonu
10-°M olarak kabul*® edildiginde. 10-°-¢M
konsantrasyonuna uyar. -

Sekil 6 ile gekil 4 kiyaslanacak olursa, ga-
len’in ksantatsiz c¢bzeltilerdeki potansiyelleri-
ne, ksantath ortamda erisildiginde hava kabar-
cifina temasin azalmasi veya yokolmas: haline
de bir cevap bulmak miimkiin olmaktadir.
SoUyle ki, bu potansiyellerde, kursun siilfiiriin

oksijenle dogrudan dogruya birleserek kursun’

tiosulfat veya kursun hidroksit gibl yiizeyde
hidrofilligi artiran birlegiklerin de tesekkiil
edebileceggi agikca belirmektedir. Boyle tipki
evvelden okside olmus galenin flotasyonunda
oldugu gibi veya anglezit (PbSO,)’'in ksantat
ile flote edememesi gibi bir olay karsisindaki
aciklamay:r bu hal icin de uygulayabiliriz.

«Oksitlenme {iiriinlerinin yiizeyde tegekkii-
Il ile, ylizey hidratasyonu (su adsorblama gli-
cii) artmakta ve tesekkill eden kursun ksantat’-
in ve diksantojen’in bu ylizeye yapismasi On-
lenmektedir. Potasyum kromatli ortamda ise,
redoks sonucu tesekkill eden kursun kromat
ve krom (III) hidroksit, bu ybnde daha da et-
kili olmaktadir.»

Diger taraftan sodyum siilfit’in demir (II)

sulfat yardimu ile verdigi potansiyel, galeni re-
aksiyon hudutlar1 altinda birakmaktadir.

SONUCLAR:

1. Galen’e hava kabarcifinin yapigmasi
icin, bu mineralin ksantatli ¢ozeltide belirli bir
potansiyele erismesi gerekmektedir.

2. Kritik pHnn iistiinde, potansiyel ylik-
selse dahi hidrofob yiizey tesekkill etmemek-
tedir.

3. Flotasyon icin olumlu pH larda potan-
siyelin hava yerine oksijen kullanilarak yik-
seltilmesi sonucu hava kabarcifima galen’e
yapisma niteligi zayiflamakta ve bu potansiyel
potasyum kromat ile biraz daha ylikseltildigin-
de hidrofob Ozellik kaybolmaktadir.

4, Olumlu pH’larda, potansiyelin, hava
yerine azot kullanilarak veya sodyum siilfit
gibi indirgeyicilerle diiglirlilmesi de ylizeyin
hidrofil olmasin1 sagladifindan, flotasyon ig¢in
olumlu potansiyeller simirli kalmaktadirlar.

5. Bdylece, kritik pH'lar ve potansiyeller-
le simirhh bir alan ortaya ¢ikmaktadir, ve po-
tansiyel - pH diagraminda, galen-diksantojen
denge dogrusu da bu alanin iizerine dilgmek-
tedir.

6. Galenin flotasyonunu veya depresyo-
nunu saghyan cesitlli reaksiyonlar, hazirlanan
termodinamik denge diagramlari yardimi ile
acikhiga kavusmaktadir.
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TEKSTIL SANAViiiCiN SENTETIK RECINELER

Terciime eden : Ergun AKKIRPIK
Kimya Y. Mhendisi

In diesem Artikel werfen wir einen Augenblick auf Ccllulose, Cellulosefasern und veredlungsmbglichkeiten und
einige Kunstharze, deim im Textilindustrie eine wichtige Rolle spielen.

Cellulosefasern ist seit langerer Zeit von der Menschen benutzt  worden. Man hatte aber kelne Methoden
um diese Fasern zu veredeln.

Vor kurzer Zeit werden die Moglichkeiten gefunden und einige Kunstharze beginnen zum Veredlungsverfahren
gu verwenden.

Baslangig :

Son yirmi y1l icerisinde tekstil sanayii birgok temel degisiklikler gecirmistir. = Onceleri esas
ham madde olarak kullamlan pamuk gibi tabii lifler, poliamid, poliester, poliakril liflerinin in-
kisafi ile eski durumlarindan uzaklagsmiglardir. Pamuk her nekadar cild solunumuna uygun ol-
mak gibi baz1 hassalara sahipse de, onun yeni maddelerle rekabet edebilmesi i¢in uygun olma-
yan diger Ozelliklerinin diizeltilmesi icap ediyordu. Bugiin uygun sentetik recinelerin kullanilma-
siyla bu dyruma. erigilmistir. Bu arada kimya sanayii de uzun zaman kapanmayacak bir aragtirma
sahasi bulmustur. ‘

Esas mesele pamuk ve rejenere selliilloz'un pozitif ozelliklerini bozmadan, sentetik liflerin
saglamhk, burusmazhk v.s. gibi ozelliklerine sahip yeni bir selliiloz’ik lif meydana getirmektir.

Selliiloz’'un 1slah1 konusunda bugiin bu duruma erigilmemis olsayd: tabii lifler sentetik lifler-
le hi¢ bir zaman rekabet edemiyecekti.

Sentetik Lifler :

Sentetik liflerin kristal yapisindan dogan karakteri, seklini muhafaza edebilmesidir. Bu yap1
ayr1 ayr1 makro molekiillerin yanyana gelmesi ve yan kuvvetler tesiriyle kuvvetlice baglanmalarin-
dan dogmustur. Asagida bu sentetik liflerin kimyasal yapisi umumi bilgi verme bakimindan kisa-
ca anlatilmigtir.

Nylon, Perlon, Rilsan adlanyla taninan poliamid lifleri aminoasidler veya bir diaminin asid
amidiyle bir dikarboksilli asidin polikondensasyonundan meydana gelir Nylon (poliamid 6,6) hek-
sametilendiamin ile adipin asidin polikondensasyonu ile meydana gelir. (6,6) sayilar ana grupta
kag¢ tane karbon atomunun bulundugunu gosterir.

H.N . (CH.), . NH . CO . (CH.), . COOH

Buna benzer olarak Perlon'u (Poliamid 6) gosterebiliriz. Cihloheksanonoksimden kaprolak-
tam tegekkiil eder ve bunun da polimerizasyona ugratilmasiyla Perlon meydana gelir, .

£

C‘l Ceo
é“l. N'-u

Nogel,

Daha baska bir sinif Poliester lifleridir ki bunlar ticarette Diolen, Trevira, Terylen, Dakron ola-
rak tammmir. Bu simf tereftalasidi dimetil esterinin glikol ile reaksiyona sokulmas: ve meydana
gelen yeni esterin polimerizasyona ugratilmasiyla elde edilir.
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Ticarette Vestan diye bilinen-diger bir polimer madde de tereftal asidi dimetil esteri ile pa-
radimetilol¢iklohekzanin polikondensasyonundan meydana gelir,

-CH 0N
wo-a‘c-®-cu3«¢cn‘-°-§~©-g~ 0-CH, —2——5 Lot C- @-cu‘-o-c-@-c-

° H
EdimdilkicioNexun icrytwiesisigimetil oten i
Diger bir simfta poliakrilnitril lifleridir. Dralon, redon, orlon adlariyla taminan bu sif ase-
taldehid ve siyaniir asidinden meydana gelen {irliniin dehidrate edilmesi ve sonunda polimerizasyo-
na ugratilmasiyla elde edilir. ‘

H
D |

Polt.
on—>HO+ a_‘c=c.u -——-)n,C-cia ~c;gc;u-
N n.’ol N N N
Diger sentetik liff maddeler burada izah edilmiyecektir. Yalmz son zamanlarda ¢ok Onem ka-

zanan ve ticarette Dorlon, Perlon U diye bilinen Poliliretanlar1 gdsterecegiz. Bunlar Glikoller ile
Diisosiyanatlardan elde edilirler.

 HO-{€H.),-OM + 0=C=N-(Cm ), - N=C=0 + HO- [CH,), - OH

1Y Birengiol Hexandilo Liyenar 4.4 Bdrenwiol

[-o- (C\t;’“ (o] -;-ww(ﬁ*t)_-nn— ﬁ*oo (CK;)H-
o c ®
Selliiloz Lifi :

Iimi arastirmalar ve analizler neticesi gbrillmiistiir ki sellilloz % 44,4 karbon, % 6,2 hidrojen,
% 49,4 oksijenden ibarettir. Bu neticeye gbre selliiloz i¢in su kapali formiilii verebiliriz. (CsH;,Os)

Yapilan aragtirmalar neticesi goriilmiigtlir ki sellillozun esas yap1 taslar1 glikoz molekiilleri-
dir. Glikoz i¢in asa@idaki agik formiilii verebiliriz.

" .“ C“tO‘ ~
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W
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‘Selliiloz i¢in miihim olan lifleri meydana getiren glikoz molekiillerinin sayisidir, Bu da lifin
polimerizasyon derecesini gosterir. Bu, lifin mengeine gbre farklh olup ilk defa Hermann-Staudiger
tarafindan tayin edilmigtir, Bunu DP (durchschnittpolymerisationgrad) harfleriyle kisaca giste-
rebiliriz. Asafida degisik menseli selliiloz liflerinin glikoz birimi gdsterilmigtir.

Lif cinsi _ Glikoz birimi
Pamuk ' 1000 - 6000
Keten 2500 - 9200
Viskoz ameliyesinden sonra rejenere sellilloz 200 - 800
Asetat ameliyesinden sonra » 200 - 300

Yalmz bagina DP sayis: tabii selliiloz lifinin kiymetini anlatmaya yetmez. Fiziki Ozellikleri, lifi
teskil eden makro molekiillerin morfolojik yapisi, kristal ve amorf kisimlarin orani da Onemlidir.
Sellillozun yap1 eleman olan glikoz, asaf yukar: 10 A° uzunlugundadir. Esas bir selliiloz lifinin de
uzunlugu asa@ yukar: 500 - 3000 A° arasindadir. Amorf kisimlarin ise uzunlugu 5 - 150 A° olabilir.
Sellillozun ihtiva ettifi her glikoz molekiillil 3 tane (OH) grubuna maliktir. Alkol karakterli bu
gruplar dolayisiyla sellilloz cesitli réaksiyonlara girebilir. Kimyagerler bu noktadan faydalanip
sellilloza uygun sekiller verebilmektedirler.

Selliillozun Miikemmellestirilmesi :

Mevzubahis olan milkemmellegtirme ameliyelerinde selliiloz lifinin kimyasal modifikasyonu
tekstil sanayii icin ilgi c¢ekici bir mevzudur. Bu is i¢in tabii ve rejenere sellillozun yapisina tekstil
ameliyeleri igin pozitif tesiri olacak sekilde ildveler yapilip cesitli modifikasyonlar ortaya ¢ikaril-
maktadir. Burada esas gaye pamugun, ylin ve diger sentetik liflere gére daha kuvvetli olan burusg-
ma meylini ortadan kaldirmaktir, $eklini muhafazadaki bu eksikligi molekiiler iistii yapida ev lif-
lerin su muhteviyatinda aramak lAzimdir. $u kat'i olarak bilinmektedir ki, ¢cok iyi kurutulmus sel-
liloz liflerinin burugmaya meyli ¢ok azdir.

Dolgu Regineleri :

Burugmazlik icin pratikte kullamilan recineler Ure-Formaldehid ve Melamin-Formaldeyid re-
¢ineleridir. Bunlar eskiden beri bilinen lineer recinelerdir, Burada mevzubahs olan regine sellillo-
zun amorf kisimlarina doldurulduktan sonra polimerizasyonla bir makro molekiil meydana getiri-
lerek iki kopuk u¢ arasinda irtibat temin edilir. Bu grup icgin tipik Ornekler Di - ve Monometilo-
liiredir.

-

/NN—CH.‘OH Fo“kon‘t.uo”n -?-c.u.‘-o- 'i‘ ~CH; -0~
ﬁ

0=cC o0=¢C o=cC

N HN - CH 0K \

R -N—Lﬂ-‘-O-N~gu -0 -
Dimetilal- wre B
Wz
os¢

0o=c¢C Folikongensasyon | \

NHN-CH OH yomo o=¢

Monometilol. Gre NHz HN=-CH,~O=

Bu regineler Ure ve Formaldehidin kondenzasyonundan meydana gelirler. yi bir neticeye bu
iki reginenin karisim ile ulasilir. Bu is i¢cin alinmasi gereken molar oran 1 mol Ure'ye 16 - 1.8
mol Formaldehid’tir. ‘

Selliiloz liflerinin ¢ok sik oldugu zamanlardaancak cok kiiciik molekiillerin lifler arasina gir-
mesi kabildir. Boyle durumlarda bu recinelerin bir 6n kondenzasyona ugratilmig sekilleri 6nemli
rol oynarlar. Buna reaksiyonun ilk kademesinde kesilmesiyle ulasilir. Byle Dimetilol iire mono-
mer durumdan itibaren fazla bir kondenzasyona ugratilmaz. Bu arada tekstil {iriiniinlin suya da-
yanikhi1 arzu edilirse, bu tip recinenin lif i¢lerine girmesine ve orada kuruma ve polimerizasyon
yolu ile biiylik bir molekiil meydana getirmesine dikkat etmek l&zimdir. Kuvvetli bir 6n konden-
zasyona ugratilmis Dimetiloliire recinesi biiylikliigii dolayisiyla yalmz yiizeysel olarak tesir eder.
Bu da ilk kontrolda isteneni vermis intibaim verir.

"



Depolama esnasinda bu On kondenzasyona ugratilmis maddelerden bir eter bilegiginin mey-
dana geldigini unutmamak lazimdar.

‘©
. N
HyC= 0 = HE~HN ~C - NH=CHa=0 - CHy

Tipik bir ag yapici olmamasina ragmen melamin recinelerini de zikretmek gerekir. Trimetilol-
melamin ve onun eteri olan trimetoksimetil melamin azot atomuna bagh aktif (H) atomu dola-
yisiyla tercihan kendi arasinda ag sebekesi yapar. Haksametilolmelamin ve onun eteri ise dogru-
dan dogruya sellilloza tesir ederek onunla birlesirler.

HN:'CHe=0~vny
A '
g
HC=-0-\ ¢ nn ‘G CNH'LH,-0=CH,
N

Trimetokdimetil melamin

Bu dolgu recinelerinin ag yapic1 dzellikleri yaminda kuruma ve kondenzasyon esnasinda kul-
lanilan asid katalizatorler tesiriyle ayrilabilecek Formaldehidin de sellilloze tesir edebilecegini
unutmamak gerekir.

°
I
HCH + 2 cell —oH —:T'i’ Cell.0-cn,~0-cell

Recinesiz hazirlama :

Bu tip bilegikler azot atomu ihtiva etmiyen fakat aktif fonksiyonel gruplar dolayisiyla sellil-
lozdaki (OH) gruplariyla birlesebilen maddelerdir. Bu maddeler Aldehidler, Poliklormetileter,
Klorhidrinler, Divinilsulfonlar ve bunlarin tiirevleri olabilirler. Biitiin bu bilesikler selliiloz ile bir
dieter vermek iizere birlegirler. (Sell-O-R-O-Sell) Bu baglanma asid veya kalevi katalizattrler tesiri
ile gesitli sekillerde olur.

Aldehidler ve onlarin en basit temsilcisi olan Formaldehid’in selliiloz ile bag yaptig1 ¢ok eskiden
beri bilinmekteydi. Fakat kokularimin cok keskin olusu dolayisiyla hi¢c bir vakit memnuniyetle kul-
lanilmamstir. Burada Formaldehidin polimerizasyon {iriinleri, meseld: Polioksimetilendimetileter
(CH,0-CH.(CH.0).-CH-OCH,) veya polioksimetilendiasetat (CH,OOCCH.-(CH,0) . -CH.OCOOCH,)
tercihen kullanilabilir. Bunlar yliksek temperaturda asidler tesiriyle formaldehid meydana getirir-
lerki bu da selliiloz ile birlesir. Bugiin i¢in nemli olan bu bilesikler yine keskin kokuludurlar. Bu
sebepten bugiin polioksi metilen (POM) bilesikleri bir recine ile kombine edilerek kullamlmakta-
dirlar. Bilhassa Dimetilolpropileniire (DMPU) veya oksipropileniire ile yapilan kombinasyonlarda
1 kisim (POM) ile 2 kissm (DMPU) cok kullamlmaktadir. Béylece elde edilen regine bir cok po-
zitif ozelliklere sahiptir. Meseld: iyi bir burusmazlik verir, liflerin mukavemetini azaltmaz, kokusu
yoktur ve ayn1 zamanda klor’a kars: dayamkli olmayan POM bilesikleri bu suretle bir mukavemet
kazanir.

Dialdehidler, meseld: Glioksal ve Glutaralaldehid formaldehid gibi selliilloza tesir ederler,

OoH M

S g ] f
H-d-0-& -n + 2Ho-cel\ —5 Cel-O-CH-R-CH-O-ce"

Poliklormetileter, ¢cok degerli alkollerle formaldehid ve kloriir asidinden elde edilir. Bunun piri-
din ile muamelesinden meydana gelen bilesik sellillozun Ozelliklerini diizeltmek bakimindan iyi
neticeler verirler.

, oM Lo-cHLl +|’ *
R +2HCHO+ H|. ] rieidl - }
& l —yk\ "_*07(.1 (, cL”
O~cHLL N-(H_-0-K-0.CH_, N
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Sellilloz klorhidrinlerle kuvvetli kalevi ortamda birlesir. Aym1 zamanda epiklorhidrin, epoksid-
ler, diepoksidler de sellilloz ile kuvvetli kalevi ortamda birlegirler.

2Cell-OH 4 CHy ~CH-cuycL 2 NeOH _ k
Qo > Cell-0-cuzcn-chy-o-cell.

-H,0 O

+2 NaOH %
Cell —o-cHzcH -cH~0 - Cell
T T . g

|
Bunlardan bagka yine kalevi ortamda Divinilsulfon da selliiloz ile birlegebilir.

zccu-oua‘c&-cu,.g:-cuy

oW~
2 Cell-OH + L H=CH=-30,~CH=CH, ——>» Cell .0 (H, - LH; 30 CH- U0

N-Metilol bilegikleri, Reaktant recineleri: \

Buglin tekstil sanaylinde en miihim rolii bu simiftaki bilesikler oynamaktadirlar. Azot havi
Reaktant regineleri deyince akla Ure ve Tiolire’nin metilol bilesikleri ile bunlarn tiirevleri olan
triazin bilegikleri gelmelidir. Burada reaksiyon kabiliyeti olan (H) atomuna metilen veya metilol
gruplan sokulur. Misal olarak bir dolgu reg¢inesi(DMU) ile bir reaktant recinesini Dimetiloldihid-
roksietileniire’yi (DMDHEU) mukayese edelim.

HN-vH.CH HC -HC ~—= N — Cx, OH
.4 ' =

0=C :
}N -_H,OH HO - IC— N —~ CH,OH

(DMU) de azot atomuna bagh (H) atomlar1 dolayisiyla miisait sartlarda polimerizasyon neti-
cesi bir ag sebekesi meydana gelebilir. Halbuki bu ihtimal (DMDHEU) de yoktur. Bu bakimdan
asidik ortamda yalmz Sellillozun (OH) gruplariyla kondenzasyona girebilirler.

HOHC -~ N — CH,OH HOHC —N —Cn,~0- Lell
Cell - o I
=0 £ C=o0

|

HOHC —N — CH,OH O HC—N — CH~© -Cell

(DMDHEU) nin aksine (DMEU) taktirinde yan reaksiyon olarak molekiiller aras: bir ag se-
bekesi meydana gelebilir. Bu maddenin hidrolize kars: dayaniksiz olmas: dolayisiyla asidik ortam-
da Formaldehid ve kismen etilen ayrilir. Meydana gelen Monometiloletileniire ise temparatiir te-
siri ile kendi arasinda bir ag sebekesi meydana getirir. Bu arada formaldehid sellilloz ile birle-
sir. Bu sekilde hazirlanmis bir kumasa bu olay yikama esnasinda negatif olarak tesir eder. Bu
sebepten (DMDHEU), (DMEU) ye nisbeten daha biiyiik énem tasir.

=0

Sarartma tesiri ¢cok az oldugu icin iitii istemeyen gtmleklik kumaslarda bu recine c¢ok kullaml-
maktadir. Latin memleketlerinde ve U.S.A. da camasirlar kismen klor havi yikama maddeleriyle
yikanirlar, N-metilol bilesigi esash recineler az veya cok klor tutma meylindedirler. Bu da N-mo-
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lekiil klor meseld kloramin geklinde olabilir, Bu klor muayyen tesirlerle meseld, kuruma ile, HCIl
seklinde aciga cikar. Boylece kumas sarardifi gibi dayanmiklifindan da cok sey kaybeder. "

Bugiin en cok tanmnan, en az klor tutan ve sarartma yapmayan Nimetilol bilegikleri Dime-
tilolpropileniire ve Dimetil-5-hidroksipropileniiredir. Bunlardan baska ¢ok az klor tutan ve yiiksek
tesirli Karbamat esasli maddeler de bugiin daimi iitiili kumas imalinde iyi bir isme maliktir.

“n,OH C
\ : -\
Nf-CH-; : H3C"C‘H$-N N—CH;‘O‘CH;
\N"c“; Ntc \'H‘I
\ \O/
€H, 0¥
Dimefllolgropilen Gre Dimetilol —Uron _ Dimetileter

Daha baska bir simf Triazin rec¢ineleridir ki bunlarinda klor tutma ozellikleri ¢ok azdir. Aymi
zamanda bu recineler tersier azot atomunun bazikligi- sebebiyle serbest hale gecen ve liflere za-
rar veren HCI'i yakalar. Bunun icin bu siiftaki recineler klor tutan recineler ile kombine edilirler.

z Hy -o'-u‘o—-N—cN:. -0-CHy
v CHe /\
NOWE-N  N-Chon H,C- o-v\c>\t \ o <Cﬂ:°-c“3
g HE-0—HC \N// CH 0 -Chg

Pimetil «R -Triazon Hekse@meloksimetilmelam\n

Yiiksek tesirli, hidrolize karsi dayamikli ve yilkamaya karsi mukavim bir regine olan Dimeti
lol-Uron-Dimetileter  bilhassa renkli kumaslarin imalatinda tercih edilir.

CH,OH
HO-C,H ~N <
CH oH

Dimetilol hidroksi etil kurbemat

Reaktant recinelerinin tatbikati ;

Esas olarak reaktant recineleri asidik katalizatorlerle sellillozik liflerin islahinda kullamlir,
Katalizatér olarak organik asidler, (aset asid, sarap asidi, limon asidi, siit asidi) kullanilabilir.
Bunlardan bagka bazi tuzlar (amonyum, alkil amonyum ve metal tuzlar1) kullamlmaktadir,

Metilol bilesiginin bir tuz muvacehesinde selliilozik 1lif ile ag sebekesi yapabilmesi i¢in en
iyisi 150°C’ta caligilmalidir., Bu tlirlii yapilan ameliyeye kuru baglama denir. Bunun aksi olarak
asidler muvacehesinde ve oda temparatiiriinde yapilan ameliyeye 1slak baglama denir. Bu takdirde
selliilozik lifler uzun saatler islak durumda tutulurlar. Bu iki simif arasinda bir de rutubetli bag-
lama smifi vardir. Bu takdirde liflerin rutubeti biitiin rutubetin % 6 - 50’sine kadar cdisliriiliir.
Katalizator olarak burada tercihan higroskopiksiilfat asidi ve organik asidler ehemmiyetlidir.

Her {i¢ metodun da faydali ve zararli yonleri vardir. Kuru baglama metodunda yiiksek bir
kuru (*) ve yas katlanma acis1 (**) erisilir. Fakat bu arada Selliilozun mukavemetinde % 25 - 35
kadar bir azalma olur. Yas metod’ta ise kondenzasyon selliilozun sigirilmis bir durumunda yapi-
Iir ve bu sebepten yliksek bir yas katlanma agisina varilirsa da kuru katlanma acis1 diigiiktiir, Ru-
tubetli metodta ise artik rutubet neticeye tesir eder. Rutubet cok ise yas katlanma acisi, az ise
kuru katlanma agisi yiiksektir. Rutubetin azlifinda ayni zamanda selliilozun mukavemetinin azal-
diginida belirtmeliyiz.
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Daimi {itiili kumaglarda dokumaya Reaktant recinesi katalizatorsiiz olarak emdirilir, kurutu-
lur. Konfeksiyonun (meself@ pantalon) hazirlanmasindan sonra kumas iitillenir ve recine ile Sellil-
loz kondenzasyona ugratilir. Bu permanat-pres usulii ile {itii yeri (meseld pantalon ¢izgisi) bozul-
madan kalir.

Bu arada katalizatdrlere bilhassa dikkat etmek gerektir. Dimetiloldihidroksietileniire veya
metilolliretan asid katalizatdrlere (MgCl,, Zn(NO,), karsi lakayiddir. Fakat dimetilolpropilen-
veya dimetiloletileniire konfeksiyon Oncesi yapilan emdirme sonrasinda selliiloz ile yavas yavas
birlegir. Son zamanlarda tamponlanmig veya ndtral katalizatér sistemleri kullanilmaya baslanmis-
tir. Mesela: iki kisim metal tuzu ile bir kisim sodyum asetat veya 0,5 kisim Triolon B (etilendia-
mintraasetikasid sodyum tuzu) basarili neticeler vermistir. Bdylece bu yavas ve istenmeyen kon-
denzasyonun Oniine ge¢ilmis olur.

Bu yazimizda sellillozun islahi icin elimizde mevcut kimyasal bilesiklerden bazilar1 anlatil-
mugtir. Uygun olan re¢ineyi ve ameliyeyi secerken tabii ve rejenere selliilozun pozitif zelliklerini
miimkiin oldugu kadar bozmamaya dikkat etmelidir. Biitiin bunlarin yaninda tabii lifler, sente-
tik liflerle kombine edilerek ve basit 1slah ameliyelerine tdbi tutularak daha miikemmel durum-
larda karsimiza cikmaktadirlar.

(*) Beckacite Nachrichten 1/1967 von Dietmar Wunderlich’den terctime edilmigtir.

(*) Kuru katlanma acisi (Trookenknitterwinke) : Kuru vaziytte kumag katlamir ve bir c¢lzgi meydana getirecek
gekilde Ustline bir agirhk konur. Muayyen bir zaman sonra serbst birakilan kumagta meydana gelen acl.

(**) Yag katlanma acisi (Nassknitterwinkel) : Aynl ameliyenin 1slak kumagla yapilmas: neticesi meydana gelen agi.
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BLOK VE GRAFT KOPOLIMERLERIN
OZELLIKLERI VE UYGULANMA ALANLARI

Summary

Block and graft copolymers constitute of
two or more polymers blended into one pro-
duct combining the properties of its consti-
tuents. Thus, they can make the synthesizing
of materials with very diverse characteristics
possible. They are considered in the category
of reinforced plastics and the interest in them
is certain to grow due to the increasing de-
mand in industry for high-impact plastics and
specialty copolymers.

I. GIRIS

Polimer kelimesi kisaca, kiiciik ve basit
kimyasal iinitelerin (baska bir deyisle, mono-
merlerin) tekrar edilmesiyle meydana gelen
biiylik bir molekiilii ifade eder. Bugiin, insan-
ik ve modern teknoloji i¢in ¢ok biiylik 6nem
tasidiklar: bir gercek olan polimerlere tabiatta
«biyolojik» ve «non-biyolojik» olmak {iizere iki
gsekilde rastlamir. Hayatin ve zekénin temelini
teskil eden biyolojik polimerler, insan mevcu-
diyetini devam ettiren gidanin biiyiik bir kis-
mim1 da saglarlar. Biyolojik olmayanlar ise
plastik, elyaf ve elastomer olarak kullamlan
sentetik maddeler ile kaucuk, ylin ve selliiloz
gibi tabii bir sekilde meydana gelmis polimer-
leri i¢ine alir. Bunlar da insanlarin giyim, ba-
rinma, ulastirma, haberlesme ihtiyaglar1 ve ay-
rica modern yasamanin icabettirdigi konfor-
lar icin vazgecilmeyecek unsurlardir. Bu ne-
denler, polimerlerin insan hayatindaki Snemini
belirtmekte ve Ozelliklerinin, uygulanma alan-
larinin incelenmesindeki fayday:r ortaya koy-
maktadir. Bu yazimiza bilhassa yiiksek darbe-
ye mukavim malzemeler imalinde kullanilan
blok ve graft kopolimerleri konu alacagiz.

II. KOPOLIMERIZASYON

Organik bilesiklerin polimerizasyonu (poli-
merlerin meydana gelmesi islemi) ylizyildan
fazla bir zamandanberi bilinmektedir. Bunun-

Yazan : Bilge EKIN

Kimya Y. Mfihendisi
MPM Endistri §b. Uzmam

la beraber kopolimerizasyon, yani iki veya da-
ha fazla monomerin beraberce ve ayni anda
polimerizasyonu, ancak 1911'lerde bulunmus-
tur. Kopolimerlerin ozellikleri, tek monomer-
den meydana gelen homopolimerlerinkinden
¢ok daha faydahdir. Bu durum, kopolimerlerin
polimer teknolojisinde daha yaygin olarak kul-
lanilmasina yol a¢cmistir. Ayrica, bir monome-
ri uzun silsileler halinde ihtiva eden kopoli-
merlerin sentezi, ¢cok daha farklh Ozellikler
meydana getirdigi icin bilhassa ilgi cekici bu-
lunmustur.

III. BLOK ve GRAFT KOPOLIMERLER

iki monomerin uzun bir silsile halinde bir-
lesmesinden meydana gelen kopolimerlerin zin-
cir tertibi iki tlirli olmaktadir. Blok kopoli-
merlerde silsileler (B) birbirini ana polimer
zinciri (A) boyunca takibetmektedir. Graft ko-
polimerlerde ise bir monomer silsilesi (B) yan
zincirler halinde, ikinci tip monomerin «belke-
migisne (A), yani ana zincire agilanmakta; bas-
ka bir deyisle, «grafts edilmektedir.

Tipik bir blok kopolimer sbtyle gosterile-
bilir:

—A—A—A—A—A—B—B—B—B—

Graft kopolimerin yapisina ise su Ornek
verilebilir:

I I
B B
I I

Bu sekillerde «A» ana zinciri, «B» ise yan
zinciri tegkil eden polimerleri gistermektedir.
Modern polimer kimyasi, cgesitli Ozelliklere
sahip polimerlerin sentezi iglemlerine yb&nel
mistir. Blok ve graft kopolimerlerin formas
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yon imkam, diger kopolimerler iizerinde yap:-
lan arastirmalar sirasinda anlasiimigsa da bu
kopolimerlerle ilgili kesif calismalara ancak
son yillarda girigilmigtir. Caligmalar daha zi-
yade bu kopolimerlerin sentezleri ve mekanik
ozellikleri lizerinde yapilmig; fiziksel karakte-
ristiklerini esas alan caligmalar ise siirli kal-
mustir. Endiistriye faydali malzeme temini igin
yapilan siirekli aragtirmalarin tesiriyle bu sa-
hada siiratle ilerlemeler kaydedilmektedir.
Mevcut polimerizasyon metotlariyle zincir bii-
ylimesinin ayarlanmasi ve ({initeleri istenilen
spatial tertipte olan makromolekiillerin elde
edilmesi kolayhkla saglanabilmektedir.

Mevzuumuz olan blok ve graft kopolimer-
ler endiistri dilinde takviye edilmis plastikler
kategorisine girerler. Degisik kimyasal kompo-
zisyonlarda kafi derecede uzun polimerik sil-
silelere sahip olduklari i¢in farkli polimerik
bilesenlere ait karakteristiklerin bir araya gel-
mesini sagladiklarindan, fabrikasyonlan ve
kullanilmalar1 sirasinda ¢ok istifade edilen
cesitli Ozellikler gosterirler. Esas tnemleri de,
iste bu daha takviye edilmis karakteristikle-
rinden dolayidir. Boylece kaugugun eldstikiye-
ti, fenol recinelerinin 1s1 mukavemeti, kristal
ve amorf yapilarin Ozellikleri ile hidrofilik ve
hidrofobik Ozelliklerin aym1 yapida toplanmasi
miimkiin olabilmektedir.

IV. BLOK VE GRAFT KOPOLIMERLE-
RIN OZELLIKLERI

Blok ve graft kopolimerizasyon yoluyla
plastik, sentetik kaucuk ve elyaf gibi yirmin-
ci asirda harikalar yaratan maddelerde mey-
dana gelebilecek miisbet degisiklikleri ve Kka-
zandirilan ticarf 6nemi haiz vasiflar1 kisaca
belirtmeye calisgalim:

Polietilen

Cesitli kullanmilis sekilleriyle giinliikk yasan-
timizin vazgec¢ilmez bir maddesi haline gelen
polietilene, iyi bir izolasyon malzemesi olan
polivinil karbazol graft edilebilir. Boylece po-
lietilen, dayaniklilk ve darbe mukavemetinin
yanisira polivinil karbazolun dielektrik zellik-
leri de kazandirilarak takviye edilebilir ve de-
gisik sahalarda kullanilmasi miimkiin olur.

Ayni sekilde, polietilene graft edilmis olan
vinil piridin de oksijen, azot ve karbondioksit
gecirgenligi azalmig olan filmler meydana ge-
tirir.

Birbirine benzemeyen iki polimer olan
yliksek dansiteli polietilen ve akrilik asit ara-
sinda, radyasyon graftingi yoluyla uygunluk
saglanmistir. BOyle bir muameleye t&bi tutu-
lan polietilen, diger istenilen Ozelliklerini kay-
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betmeksizin adesif (yapigtiric1) karakteristik-
lerinde artig gosterir.

Polietilene graft edilen heksafloroaseton
yumusak, esnek, seffaf, sicak benzolde ¢ozii-
nen, ayrica darbe mukavemeti ile boyanma
kabiliyeti ve metallere karsi adezyonu polieti-
lene nazaran daha tekAmiil etmig olan bir
graft kopolimer meydana getirmektedir.

Naylon

Naylon-polioksietilen graft kopolimerle-
rinde erime noktasi, ikinci derece gecis tempa-
ratiirli ve lif mukavemetinde fazla bir degisik-
lik yoktur. Buna ragmen i1slak mukavemet,
ana naylonlara kiyasen daha yliksektir.

Naylon 66'min kisa maleik asit graftlarim
sodyum tuzlar1 ve uzun akrilik asit graftlarim
kalsiyum tuzlan seklinde ihtiva ettigl haller-
de, iletkenlik ve antistatik Ozelliklerinin yani-
sira nemden ileri gelen burusmaya kars: da-
yamkhhk bakimindan da bir hayli degisiklik-
ler meydana gelir.

Selliiloz

Selliilozda (viskoz rayon), lifin dis tabaka-
sina glisidil metakrilat graft etmek suretiyle,
kristalinitesi degistirilmeksizin, y1kanmaya da-
ha dayaniklh, fakat igiktan solma nisbeti daha
fazla bir madde elde edilmektedir.

Selliiloza metil metakrilat, metil akrilat,
akrilonitril ve stiren gibi polimerlerin graft
edilmesi selliilozun ¢ekmeye karsi mukaveme-
tini gdze carpar derecede azaltmaktadir. Bu-
na mukabil termostabilitesi, mikroorganizma-
lara karsi olan mukavemeti, boyanma kabili-
yeti ve adezyon kapasitesi ile grafting derece-
sine oranla su absorpsiyonu artmaktadir.

Kaucuk

Nitril kaucuguna graft edilen epoksi reci
neleri, ¢bziici mukavemeti ile koparma mu-
kavemetini artirmak suretiyle kaucugun Ozel-
liklerini takviye ederler.

Poliizopren (sentetik kaucuk) ile stirenin
blok kopolimerinin mukavemet modiili, sert-
lik, histeresiz, daimi sekil bozulmasi1 ve statik
kompresyon Ozellikleri, poliizoprene kiyasla
cok yiiksektir.

V. BLOK ve GRAFT KOPOLIMERLERIN
UYGULANMA ALANLARI

Simdi, onemli fiziksel Ozelliklerinden ba-
zilarim1 siraladifimiz blok ve graft kopolimer-
lerin belli bashh uygulanma alanlarimi drnekler
vererek inceleyelim:

a. Tabii kaucugun takviyesi

Lateks fazinda metil metakrilat ile graft
edilen tabii kaucuk ve kati1 kauguk fazinda me-



til metakrilat ile blok kopolimerize olan tabii
kaugugun Ozellikleri arasinda pek az fark bu-
lunur. Her iki madde de belirli bir sertlesme
gUsterirler; fakat, volkanizatlarin termoplas-
tik (1s1 ve basing tatbikiyle yumugsama ve ye-
ni sekillere girebilme) karakteristikleri, kalip-
lardan sicak c¢ikarilmalarina mani olur. Graft
edilmis olan malzeme, kirilmaz elektrik fisleri
ile prizlerin imalinde kullamilmaktadir ve ko-
lay kirilan termoplastik veya volkanize kau-
cuklardan yapilanlara nazaran daha fazla avan-
tajlara sahiptir.

Bir tabii kaucuk volkanizatindaki % 10 ve-
ya daha fazla blok kopolimerize olmus bir mo-
nomerin mevcudiyeti ylizeyde bakteri geligme-
sini Onler. Bu istisnai Ozellik, kasaplarda dog-
rama ve kesme kiitiikleri olarak kullanilmasi-
na yol acmistir,

Stirenle graft edilen tabii kaucugun, tabii
kaugugu takviye edebilen bir recine oldugu an-
lagilmistir. 30 kisma kadar graft edilmis kopo-
limer ilavesiyle, tabii kaucugun gerilme diren-
cinde veya elastikiyetinde gbze carpar derece-
de bir kayp olmaksizin, sertlik ve elastikiyet
modiilii artirilabilmektedir,

b. Yiiksek darbe mukavemetli polimerler

Polibutadiyen veya bir bagka kauguk ve
kaugugun vpolistirenle olan bir blok kopolime-
ri, polistirenle birlikte karstinldign zaman
yliksek-darbe Ozellikleri kazanir.

Plastik bir maddedeki en yliksek-darbe
ozellikleri, % 9 kauguk ve % 27 graft kopoli-
mer ile % 64 polistiren kompozisyonundan el-
de edilmistir. Bu proseste grafting, ¢tzilnmilg
stiren-butadiyen kaucugu ihtiva eden stirenin
polimerizasyonu sirasinda, transfer yoluyla
saglanmisgtir.

c. Elyaf

Tekstil endiistridinde genis ordanda kulla-
nilan poliakrilonitril gibi yeni elyafin bircogu,
boyanma ve iyi boya tutmada ciddi problemler
arzetmektedir. Bu problemler, imalatta kulla-
nilmas: icap eden boya maddesini kolayhkla
kabul edebilecek bir monomerle polimerin
grafting veya blok kopolimerizasyona tébi tu-
tulmas: sonucunda c¢dziimlenebilir.

Boylece akrilamid, N-vinilpirolidon veya
metaakrilonitril monomerleri, boyanma karak-
teristiklerini tekimiil ettirmek {izere poliakri-
lonitril ve polipropilene graft edilebilir.

Pamugun mukavemet, asinma direnci ve
burusma mukavemeti ile pli tutma gibi fizik-
sel Ozelliklerinde arzu edilen Eelismeler, belirli
baz1 akrilatlarin veya diger benzer vinil mo-
merlerin, gamma irradyasyonu metodu kulla-
nilarak, selliiloz molekiiliine graft edilmesi su-
retiyle saglanabilir.

d. Yiizey-aktif Maddeler

Blok kopolimerlerin esas yapilari, bu mad-
delere fevkalade yiizey-aktif ozellikler vermek-
tedir; zira suda c¢oziiniir polimerik kisimlar
ile yagda c¢bziiniir olan digerleri ayn1 makromo-
lekiile girebilir. Bu, nihai maddenin her iki
fazda da ¢Oziiniir oldufu ménasina gelmez ve
ekseri hallerde de degildir. Yiizey-aktif madde-
nin etkenligi, yag ile su arasindaki ylizeyde
dagilimina baghdir.

Pluronik ve tetronik yiizey-aktif maddele-
rin etkenlikleri de bu belirli 8zelligin bir neti-
cesi olarak ortaya cikmaktadir.

e. lIyon - degisim Membranlan

Polietilen, polipropilen ve naylon gibi bir-
¢ok film meydana getiren polimerlere, yliksek
enerji irradyasyon teknikleriyle stiren graft
edilebilir ve polistiren zincirleri tabii vaziyet-
lerinde kimyasal olarak iyon - degisim recine-
lerine doniigebilirler.

f. Film Meydana Getiren Polimerler

Arastiricilar uzun zamandan beri, graf-
ting teknikleri uygulamak suretiyle polimerle-
rin film meydana getirme Ozelliklerini gelis-
tirmeye gayret etmislerdir. Caligmalar daha
ziyade irradyasyon ve ekstrilzyon tekniklerine
ve aym1 zamanda film meydana getiren poli-
merin capraz baglanmasina ySnelmistir.

Neticede bazi sirketler, seffaf blok kopo-
limerik filmleri, gida paketlemeleri ve diger
uygulamalar icin yaygin bir sekilde satisa arz-
etmistir.

VI. SONUC

Yukarda kisaca temas edilen Ozelliklerin-
den dolay:, hususi maksatlarda kullamlmak
lizere gelistirilen kopolimerlere ve bilhassa
yilksek darbeye mukavim malzemelere duyu-
lan ihtiya¢ gittikce artmaktadir. Bundan do-
layl, blok ve graft kopolimerlerin, plastik ve
kaucuk endiistrilerinde biiylik tnem kazanan
ticari malzemeler olarak gelistirilmesine de-
vam edilecektir.

Ayrica sellilloz, ipek, gomalak, deri, v.s.
gibi tabii maddeleri graftinge tabii tutarak
takviye, yani gelistirme imkéni, bu sahadaki bir-
cok arastirmacilan olduk¢ca mesgul etmektedir.
Bu konuda, kimyasal metotlarin tahditleriyle
kargilasilmadif1 icin, radyasyonla ( y — 1§in-
lar1) saglanan coOziimler en c¢ok bas vurulan
metodlar olmaktadir.

Diisiik maliyetli yeni monomerlerin {ire-
tim imkénlar1 siiratle azaldif: icin, endiistri-
nin taleplerini karsilamak {iizere mevcut mo-
nomerler arasindan yeni varyasyonlar aramak
zorunlugu ortaya cikmustir. Ancak, blok ve
graft kopolimerlerin sentezleri de iki kademe-
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li bir prosestir. Ik kademe baz polimerin ha-
zirlanmasini, ikincisi ise blok veya graft reak-
siyonunu kapsar; bdylece {iretim maliyeti yiik-
selir. Bununla beraber blok ve graft kopoli-
merlerin belirli oOzellikleri, c¢ogu kez iiretim
maliyetinden daha agir basar ve Ozel uygula-
malarda yer alir. Bu ylizden, blok ve graft ko-

polimerizasyonun 6nemi ve duyulan ilginin git-
tikce artacag sliphesizdir.
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