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OZET

Yiksek Lisans Tezi

2-HIDROKSIETIL METAKRILAT MONOMERININ AKRILIK TEKSTIL
LIFLERINE ASILANMASI VE ASILAMA ILE MODIFiYE EDILMIS LIF
OZELLIKLERINDEKI DEGISIMLERIN INCELENMESI

Merve BARUT

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Meral KARAKISLA

Bu tez caligmasinda, tekstil sektériinde onemli olan poli(akrilonitril) (PAN) liflerin
yiizeyi kimyasal modifikasyon yontemlerindan biri olan as1 kopolimerizasyon teknigi
ile modifiye edilerek hidrofilik 6zellik kazandirildi. Bu amagla 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA) monomerinin radikalik baslatic1 kullanilarak PAN life agilanmasi ile PAN-g-
PHEMA kopolimer lifi hazirlandi. Asilama verimi agisindan en yiiksek ve lif yapisinin
en iyl korundugu polimerizasyon kosullarinin belirlenmesi amaciyla polimerizasyon
ortami, baglatici tiirli ve derisimi, monomer derisimi, polimerizasyon sicakligi ve
stiresinin etkileri incelendi. PAN-g-PHEMA liflerinin yapisal analizi Fourier dontisiimlii
infrared spektroskopisi (ATR-FTIR) ve Proton niikleer manyetik rezonans (*H-NMR)
spektroskopik teknikler ile gerceklestirildi. Saf PAN, saf poli(hidroksietil metakrilat)
(PHEMA) ve PAN-g-PHEMA kopolimer lifin 1s1l davraniglar1 karsilastirmali olarak
termogravimetrik analiz (TGA) ile incelendi. Asilanmis lifin saf PAN life gore
morfolojisindeki degisim taramali elektron mikroskopu (SEM) teknigi ile izlendi.
Modifiye edilen liflerin boyanabilirlik, kopma mukavemeti ve kopma uzamasi, nem
tutuculuk ve su tutuculuk, 6zelliklerindeki degisimleri asilama verimine baglh olarak
incelendi. Farkli oranlarda asilanmis liflerin ve saf PAN lifin Direct Black 38 boya ile
boyanabilirligi ultraviyole- goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-vis) olgiimleri ile
Oboya/Qiif olarak hesaplandi. Boyama isleminde etkili parametreler olan asilama orani,
boya miktari, pH ve boyama siiresi kosullarinin gnoya/Qiir degeri tizerine etkileri
incelendi. Boyama sonrasinda, 6zellikle, farkli pH degerlerine sahip boya ¢ozeltilerinde
boyanmis modifiye liflerin deterjan ¢ozeltisi ile yikama oncesi ve sonrasindaki renk
Ol¢tim degerleri L*a*b* ve K/S degerleri esas alinarak karsilastirildi.

Haziran 2019, 88 sayfa

Anahtar Kelimeler: poliakrilonitril, as1 kopolimerizasyon, 2-hidroksietil metakrilat,
yiizey modifikasyonu, akrilik lif



ABSTRACT
MSc. Thesis

GRAFTING OF 2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE TO THE ACRYLIC
FIBERS AND INVESTIGATION OF THE CHANGES IN THE PROPERTIES OF
FIBER MODIFIED BY GRAFTING

Merve BARUT

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

Supervisor: Prof. Dr. Meral KARAKISLA

In this thesis, the hydrophilicity property was imparted to the surface of
poly(acrylonitrile) (PAN) fibers, which are important fibers in the textile sector, by
modification with a graft copolymerization technique. For this purpose, with the
polymerization of 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) monomer on the fiber surface
using a radical initiator, PAN-g-PHEMA copolymer fiber was prepared. The effects of
polymerization conditions such as solvent type, initiator type and concentration,
monomer concentration, polymerization temperature and time were investigated in
terms of the highest graft yield, where the dimensional stability of the fiber is preserved
The structural analysis of the PAN-g-PHEMA fibers was performed by ATR-FTIR and
'H-NMR techniques. Thermal behaviors of pure PAN, pure PHEMA and PAN-g-
PHEMA copolymer fiber were comparatively examined with TGA analysis. The change
in the morphology of the grafted fiber was monitored with scanning electron
microscope (SEM) technique in comparison with pure PAN. Depending on the grafting
yields of the modified fibers, the changes in the dyeability, tensile strength and
elongation at break, moisture and water retention were investigated. The dyeability of
pure PAN fiber and graft modified-fibers with different grafting yields was investigated
with Direct Black 38 dye, and the results were calculated as Qaye/Osiber from UV-vis
measurements. Effects of the dyeing conditions such as grafting yield, amount of dye
(9) in the solution, pH and dyeing duration were examined on the gaye/Griver Value of the
fibers. After dyeing process of the fibers, the color measurement values before and after
detergent washing were compared on the basis of L*a*b* and K/S values.

June 2019, 88 pages

Key Words: polyacrylonitrile, graft copolymerization, 2-hydroxyethyl methacrylate,

surface modification, acrylic fiber
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1. GIRIS

Belirli incelik, uzunluk ve mukavemeti olan esnek ve yumusak materyaller lif olarak
adlandirilmaktadir. Cesitli amaclarla kullanilan dogal liflerin ¢ogu bitkisel (pamuk,
keten, jiit) kokenli olmakla birlikte, hayvansal (yiin, kasmir, angora, ipek) ve madensel
kokenli (metalik lifler, cam lifleri) liflerdir. insan saghig: yoniinden dogal liflerin olumlu
yonleri bu liflere olan ihtiyact arttirsa da dogal kaynaklarin sinirli olmasi kimyasal
liflerin iiretimine ihtiya¢ olusturmustur. Kimyasal lifler iiretilirken hammaddesi dogal

yolla veya kimyasal sentez yoluyla elde edilmis olabilir.

Tekstil endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olan lifler kendine has ozellikleri ile
karakterize edilirler ve alkali-asit dayanimi, 1s1k hasligi, renk hasligi, kopma dayanimi
gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal o6zellikler gostermektedirler. Liflerin sahip olduklari
kendine has 6zellikleri onlarin kullanim alanlarini belirlemekte ancak gelisen sanayi ve
teknoloji ile birlikte artan farkli talepler de bu kullanim alanlarmi kisitlamaktadir.
Ihtiyac1 karsilayacak fakat bazi ozellikleri bakimindan dezavantajli sentetik ve dogal
liflere ¢esitli yontemlerle yeni 6zellikler kazandirilir. Materyallerin temel 6zelliklerini
degistirmeden ylizeylerinde fiziksel veya kimyasal degisikliklerin meydana getirilmesi
yiizey modifikasyonu olarak tanimlanir. Fizikokimyasal, kimyasal ve biyokimyasal
olmak iizere cesitli yiizey modifikasyon yontemleri bulunmaktadir. Biyokimyasal
yontemlerde enzimlerin kullanilmasi dolayisiyla daha ¢evre dostu siiregler olarak kabul

edilirler.

Akrilik lifler kimyasal sentez yoluyla {iretilir. Polivinil tiirevi lifler igerisinde yer alan
akrilik lifler kimyasal bilesim oranlarinin farkli olmasiyla akrilik ve modakrilik lifler
olmak {tizere birbirlerinden ayrilir. Akrilonitril monomerinin polimerlesmesi ile elde
edilen PAN lif yiiksek kimyasal direng gosterir, iyi antibakteriyel ozelliktedir, hasere,
giive, kiif ve mantarlara kars1 direnglidir ve giines 1s18indan etkilenmez. PAN lifin yiin
benzeri yapisi ve iyl kimyasal ozellikleri onun tekstil alanindaki 6énemli konumunu
korumasinda etkili olmustur. Avantajlarinin yanisira PAN’mn hidrofobik yapisindan
kaynakli diisiik nem ve su absorblama, tiiylenme egilimi gosterme, diisiik asinma

mukavemeti ve siirtiinmeye karsi direncinin diisiik olmasi gibi dezavantajlari da



bulunmaktadir. %100 PAN’dan olusan saf PAN lifin (Orlon) kristalitesi yiiksektir.
Homopolimer zincirleri arasinda gerceklesen hidrojen baglart PAN’mn boyanabilirlik
gibi baz1 6zelliklerini kisitlamaktadir. Bu nedenle farkli monomerler ile kopolimerleri

olusturulur.

2-Hidroksietil metakrilat (HEMA), yapisindaki hidroksil (-OH) fonksiyonlu gruplari
sayesinde hidrofilik 6zellik gosteren ve kolay polimerlesebilen bir monomerdir. Katilma
polimerizasyonu,  siispansiyon  polimerizasyonu,  gibi  ¢esitli  tekniklerle
polimerlestirilebilmektedir. PHEMA’in hidrojelleri ise implant yapiminda ve
biyomateryal olarak ila¢ salinim sistemlerinde, esnek ve yumusak yapisi ile kontak lens
yapiminda kullanilmaktadir (Busin ve Spitznas 1988). PHEMA nin tip, disgilik gibi
biyouyumluluk gerektiren alanlarinda kullaniliyor olmasi insan sagligmma zararinin
olmadigin1 gosterir. Radikalik katilma polimerimerizasyonu ile polimerlestirilebilen
HEMA’nin, as1 kopolimerizasyon teknigi ile ¢esitli lif, kumas ve malzemelere asilama
calismalar1 gergeklestirilmistir. Fiziksel ve kimyasal modifikasyon yontemlerinin de
kullanildigi asilama ¢alismalarinda, malzemelerin hidrofilik 6zellik kazanarak su

absorpsiyonu ve nem absorpsiyonu degerlerinin arttigi bilinmektedir.

Yiizey modifikasyonu bir ¢esit kimyasal modifikasyon yontemidir. Materyalin
yiizeyinde degisiklik meydana getirir. As1 kopolimerizasyonu ile dogal ve sentetik
liflerin ¢esitli monomerler ile yiizey modifikasyonu gerceklestirilir. Modifiye edilen
lifler yapilarina kazandirilan fonksiyonlu gruplara bagl olarak yeni 6zellikler kazanir
veya kendinde varolan Ozellikler iyilestirilir. Boyanabilirlik, renk ve 151k hashigi,
antibakteriyel 6zellik gostermek, kopma mukavemeti, termal kararlilik, kimyasallara

kars1 direng gibi 6zellikler modifiye liflerin kazandig1 bazi 6zelliklerdendir.

Bu tez ¢alismasinin amaci akrilik tekstil lifi olan PAN lifin, 2-hidroksietil metakrilat
monomeri ile yiizey modifikasyonunu gergeklestirmek ve modifiye edilen liflerin
ozelliklerindeki degisimleri incelemektir. Modifikasyon yontemi olarak en ¢ok tercih
edilen metotlardan biri olan as1 kopolimerizasyon teknigi se¢ildi. Sulu ortamda radikalik
baslatic1 varliginda katilma polimerizasyonu ile PAN-g-PHEMA kopolimer lifler elde

edildi. Kopolimer eldesinde en uygun polimerizasyon kosullarinin belirlenmesi



amactyla kullanilacak baglaticinin tiirli ve derisimi, ortam ¢dziiciisiiniin tiirii ve ¢oziicii
orani, monomer derisimi, polimerizasyon siliresi ve polimerizasyon sicakligi
incelemeleri gergeklestirildi. As1 kopolimerizasyon sonrasi liflerin boyanabilirlik, nem
tutuculuk, su tutuculuk degerleri, kopma mukavemeti ve kopma uzamasi

ozelliklerindeki degisimleri belirlendi.

Liflerin yapisal analizleri FTIR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile
gerceklestirildi. Morfolojik 6zelliklerindeki degisimlerin incelenmesinde SEM teknigi
kullanildi. N, ortaminda gergeklestirilen TGA analizi ile termal bozunma sicakligi ve
kiitle kayb1 hakkinda bilgi edinildi. PAN-g-PHEMA kopolimer liflerinin seliiloz, pamuk
benzeri bir yap1 kazanmast ile birlikte seliiloz ve pamugu boyayan ancak saf PAN lifi
boyamayan Direct Black 38 boyasi ile boyanmasi gergeklestirildi. Boyama islemi
kosullarinin belirlenmesi amaciyla boya miktari, pH degeri ve % asilama veriminin
boyama absorpsiyonu iizerine etkileri arastirildi. Farkli pH degerlerinde boya
banyolarinda boyanan modifiye liflerin deterjanla yikama oncesi ve yikama sonrasi renk

Olctimleri alinarak sonuglar1 yorumlanda.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Poli(akrilonitril) Lifler

Esnek, makroskobik olarak homojen yapida, egilmeye, biikiilmeye, sarilmaya elverisli
uzunluk/cap orani ¢ok biiyiik olan kiigiik kesitli, belirli bir mukavemeti olan yumusak
materyaller lif olarak tanimlanmaktadir. Lifler en genel haliyle, Dogal Lifler ve
Kimyasal Lifler olmak {iizere iki ana gruba ayrilir. Dogal lifler kendi icinde elde
edildikleri ham maddelere gore Bitkisel Lifler, Hayvansal Lifler ve Madensel Lifler
olmak {iizere tige ayrilir. Bu liflerin hammaddesi ve life verilen sekli doga tarafindan
saglanir, insan katkis1 yoktur. Kimyasal Lifler ise iki sekilde elde edilirler. Bunlar; Ham
Maddesi Dogal Olan Kimyasal Lifler ve Ham Maddesi Dogal Olmayan Kimyasal Lifler
olarak ayrilir. Ham maddesi dogal olan kimyasal lifleri olusturan polimer dogadan
saglanirken, life verilen sekil insan tarafindan saglanmaktadir. Ham maddesi dogal
olmayan kimyasal liflerde ise polimer, kimyasal sentez yoluyla elde edilmekte ve lif

sekli insan tarafindan verilmektedir (Anonim 2010).
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Sekil 2.1 Liflerin siiflandirilmasi



Ham maddesi kimyasal olan liflere ayn1 zamanda sentetik lifler de denilmektedir.
Sentetik liflerin yapisinda dogal {iriin yoktur, hammaddesi kimyasal sentez yoluyla elde
edilir. Laboratuvarlarda hazirlanan bu maddeler, lif haline getirilebilecek yapiya sahip
olmalidir. Sentetik maddelerden elde edilen kimyasal liflerin hammaddesi petrol, tas
komiirii ve kimyasal ilavelerdir. Kimyasal yollarla ayristirilan tanecikler, eritilir veya
¢cozlindiriiliir. Diize adi verilen delikli aparatlardan preslenerek gegcirilir. Sogutma
odasinda katilagtirilarak kesiksiz lifler (elyaf) olusturulur. Germe ve ¢ekme yontemleri
ile lifler bobinlere sarilir. Ug farkli lif cekme ydntemi vardir. Bunlar; yas ¢ekim, kuru
¢ekim ve eriyik halde ¢ekimdir (Sagak 1994).

Yapisinda vinil grubu (CH2=CH-) bulunan monomerlerin polimerlesmesi ile olusan
liflere polivinil tiirevi lifler denir. Vinilik kisma bagli fonksiyonlu gruba gére poli(vinil
kloriiriir) (-ClI), poli(vinil alkol) (-OH), poli(akrilonitril) (-CN) seklinde adlandirilir.
PAN lifler; ham maddesi dogal olmayan kimyasal lifler arasinda polivinil tiirevi lifler

sinifi igerisinde yer alan sentetik liflerdir.

PAN lif; petrol sanayi {iriinii olan akrilonitrilin polimerlesmesi ile elde edilir. Bunlar;
akrilik 1if ve modakrilik lif olmak iizere iki cesittir. %85 ve daha yiiksek oranda
poliakrilonitril i¢eren liflere akrilik lifler denir. %35-85 orani arasinda poliakrilonitril
igeren liflere ise modakrilik lifler denir. Bu liflerde akrilonitrilin yaninda komonomer
olarak vinil kroriir, viniliden kloriir ve vinildisiyanit kullanilir. Dynel 1954 yilinda ilk
tiretilen akrilonitril ve vinil kloriiriir kopolimeri iceren modakrilik liftir (Sagak 1994).
Akrilonitril-vinil kloriir kopolimerinden yapilmig liflerin alevlenmeye karsi direngleri

PAN liflerden yiiksektir. Verel ve Zefran modakrilik liflere diger 6rneklerdir.

Akrilik lifler, vinil siyaniir olarak da adlandirilan akrilonitril (CH,=CH-C=N)
monomerinin radikalik katilma polimerizasyonu ile elde edilir. 1940’11 yillarda DuPont
firmas tarafindan gelistirilmeye baslanmis ve 1950 yilinda patenti alinarak Orlon adz ile
piyasaya cikarilmigtir. %100 akrilonitril polimerizasyonu ile homopolimer olarak
uretilen Orlon, yiiksek kristalitesi ve polimer zincirleri arasindaki hidrojen baglari

nedeniyle sert bir yapiya sahiptir. Polimer zincirinde negatif polarligi bulunan nitril



gruplari, bir bagka polimer zincirinin metilen grubu hidrojeni ile hidrojen kdopriileri
olusturur. Bu baglar, polimer zincirlerini ¢apraz bag olusturarak bir arada tutar. Diger
yandan Van der Waals kuvvetleri de zincirleri bir arada tutarak polimerin kristallenme
oranini arttirir ve ¢oziinirliigiinii azaltir. Bu nedenle uzun yillar PAN polimerini
cozebilecek uygun bir ¢oziicii arastirilmakla gegmistir (Sagak 1994). Boyanmasinin zor
olmasi ve kirilgan yapisi sebebiyle %15 oraninda farkli monomerlerin ilavesi ile
kopolimere doniistiiriilen lifler akrilik lif adin1 alir. 1952” de Acrilan tiretimine geg¢ilmis,
daha sonralari Dralon, Courtelle, Dayne gibi ticari isimlerle c¢esitli akrilik lifler
tretilmistir. Yas ve kuru c¢ekim (egirme) yontemleriyle retimleri saglanan lifler,
eklenen komonomer ile o6zellikleri sanayi, endiistri ve tekstil alanlarinda kullanima

uygun hale getirilir (Anonim 2019) .

H H  serbestradikal H H
\ / polimerizasyonu l | | ]
n C=C I C C J
/ . | | n
H C=N H  =n
akrilonitril poliakrilonitril

Sekil 2.2 Poli(akrilonitril)’in sentezi

Akrilonitrilin sulu ¢ozeltisi peroksit stilfat/ siilfit tiyosiilfat katalizorliigiinde anyonik
monomerler ile polimerize edildiginde Anyonik modifiye PAN lifler elde edilir.
Modifiye edilen yapr anyonik 6zellik kazanir ve boylelikle katyonik boyarmaddelerle

boyanabilir hale gelir.

Katyonik modifiye PAN liflerin eldesinde polimerlesme esnasinda vinil pridin, vinil
pirazin gibi azot igeren kimyasallar katilarak kopolimer elde edilir. Modifiye edilen

lifler kazandiklar1 katyonik yap1 dolayisiyla anyonik boyalarla boyanabilir hale gelir.



Cizelge 2.1 Ozel isimli akrilik liflerin iyonik o6zellikleri ve yapilarinda kullanilan

monomerler
Iyonik Durum Kullamlan Monomerler Liflerin Ozel isimleri
Metil metakriat )
_ _ ] ] Dolan, Dalon, Orlon 42, Acribel,
Anyonik PAN lif Metil akrilat
o Zefran 200, Acrylan C3, Crylor S
Vinil pirolidon
Vinil piridin )
) ) Acrilan C, Orlon 28, Orlon 44,
Katyonik PAN Lif Vinil kloriir
- Creslan
Vinil asetat
Vinil kloriir
Noniyonik PAN lif Viniliden kloriir Dynel, Verel, Zefran 100, Tekian
Vinil pirolidon
. X _ Metakrilat
Noniyonik PAN Lif Crylor H, Verel

Metil metakrilat

2.1.1 Akrilik liflerin 6zellikleri

Poliakrilonitril lifler, yapay lifler arasinda yiine benzer bir his vermesi, yumusak
tutumlu olmasi, hacimli ve parlak yapisi, giines 15181 ve kimyasallara kars1 dayaniklilik
gibi Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle dogal life benzer sentetik lifler arasinda tekstil
sektoriinde Onemli bir yere sahiptir. Sicak banyoda yumusar, termoplastik yapiya
sahiptir. Cams1 gecis sicakligi (Tg) yapisinda bulunan komonomere gore 60-120 °C
arasinda degisiklik gosterir. Bir polimerin lif olarak kullanilabilmesi ic¢in belli bir
kopma dayanimina sahip olmasi gerekir. PAN zincirleri arasindaki dipol-dipol polar
etkilesimleri polimere mekanik dayaniklilik kazandirarak lif olarak kullanilmasini saglar
(Sagak 2018). Homopoliakrilonitrilden yapilan lifler; sicak gaz filtre sistemlerinin
yapiminda, golgelik dokumalarinda, polimerlerde takviye amagli katki malzemesi
olarak, yatlarda sizdirmazligi saglamak amaciyla ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
Ancak PAN lifler giyinme amagli dokumalar i¢in uygun degildir ve bu tiir malzemelerin
yapiminda daha cok kopolimerleri halinde kullanilir. Hafifligi, c¢abuk kurumasi,

bakiminin kolay olmas1 gibi avantajlar1 sayesinde tente, esofman, dosemelik, kumas,



masa Ortiisii, hali, battaniye, orgii iplikleri, triko giysiler gibi ¢esitli tekstil alanlarinda
kullanilmaktadir. Avantajlarinin yaninda, kopma ve asinmaya karsi dayanikliliginin
diisiik olmasi ve 1s1 altinda olusan burusukluklarin kalic1 olmasi, kristalitelerinin yiiksek
olmasi nedeniyle boyanma zorluklar1 gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Akrilik

liflerin gesitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri asagida agiklanmigtir (Anonim 2011)

Cizelge 2.2 PAN’1n ¢oziiniirliik testi

Coziicii H,O DMSO DMF THF Met Et

Coziiniirliik — + + + — —

(—): ¢ozlinmez, (+): ¢oziiniir, (£): sarth ¢dziinlir Ma< 22,000 g/mol

Modakrilik liflerinin mukavemetleri ve sirtiinmeye karsi dayanikliliklar: iyi degildir.
Yaylanma yetenegi ve esneme Ozellikleri iyidir. Doklimlii bir liftir. Glines 15181na karsi
dayanikliliklar1 ¢ok iyidir. Kimyasal maddelere kars1 ve aleve karsi dayaniklilig: iyidir.
Modakrilik liflerinin nem ¢ekme 6zelligi cok diistiktiir, degeri %0,4-3 arasinda degisir.
Siirtiinmeden dolay1 liflerde tiiylenme problemi ile karsilasilabilir. Modakrilik liflerden

yapilan tirlinler 110°C ve daha diisiik sicakliklarda titiilenmelidir.

2.1.1.1 Kimyasal ozellikleri

Kimyasal maddelerden etkilenme: Akrilik lifleri derisik nitrik asit ve stilflirik asit
disinda kalan diger asitlere karsi dayaniklidir. Ozellikle sicak haldeki kuvvetli alkaliler
life zarar verir, sararma ve kahverengiye donlisme gozlenir. Sogukta alkalilere karsi
dayanikliligr iyidir. Kuru temizlemede kullanilan ¢oziciiler liflerin sertlesmesine yol
acabilir. Klorlu agarticilar disindaki agarticilara karsi dayaniklidir. Dimetilformamit

(DMF) gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziliniirler.

Cevresel faktorlere karsi dayamkhhk: PAN liflerin giines 1s18ina karsi dayaniklilig
oldukga iyidir. Bakteri, mantar, kiif, giive ve diger zararli bocekler akrilik liflere zarar

vermez.



Elektriklenme ozelligi: Akrilik liflerin elektrik iletme O6zellikleri, az nem g¢ekicilige
sahip olduklar1 i¢in, diisiiktiir. Bu nedenle akrilik iiriinlerde statik elektriklenme

problemi ile karsilasilir.

Sicaklik etkisi: PAN liflerin sicakliga kars1 dayanikliliklari oldukga sinirlidir. Akrilik
liflerin belirli bir erime noktas1 yoktur. Erime noktalar1 215-255°C arasinda igerigindeki
komonomerlere bagli olarak degisir. 250°C’ nin iizerinde yumusama ve yapisma
ozelligi gosterirler. 150°C’nin tizerindeki sicakliklarda sararabilir. Bu nedenle tekstil

tirlinii olarak kullaniminda itiileme sicakligi 140°C’ nin altinda olmalidir.

Yanma ozelligi: Akrilik lifler alevle karsilastiginda eriyerek yanar, alev gekildikten
sonra da yanmaya devam ederler. Yanma sonucunda kimyasal bir koku ve siyah bir is

birakirlar. Olusan kiiller sert, siyah ve sekilsizdir.

2.1.1.2 Fiziksel ozellikleri

Enine kesit ve boyuna goriiniis: Yas egirme yontemine gore iretilen akrilik liflerin
enine kesiti yuvarlak veya fasulye seklindedir. Kuru egirme yontemine gore elde edilen
akrilik liflerin enine kesiti yer fistig1 seklindedir. Yuvarlak veya fasulye seklinde enine
kesite sahip olan akrilik liflerin yaylanma yetenegi, yer fistigi seklinde enine kesite
sahip olan akrilik liflerin de yumusakligi ve parlakligi iyidir. Akrilik liflerin boyuna

goriintisleri pliriizsiiz, biikklimlii ve ¢izgilidir.

Incelik ve uzunluk: Akrilik lifleri cesitli uzunluklarda iiretilebilir. Kullanim alanima
bagl olarak filament halde olabilecegi gibi kesikli (stapel) seklinde de olabilir. Kesikli
olarak kullanilacak liflerin daha hacimli olmasi i¢in kivrim kazandirilir.

Mukavemet: Akrilik liflerin mukavemeti diger sentetik lifler (naylon, poliester) kadar
yiksek degildir, daha ¢ok pamuk ve yiin gibi dogal liflerin mukavemetine yakin
degerdedir. Akrilik liflerin  mukavemeti 2-3,6 g/denye arasindadir. Yas iken

mukavemetinde %10-15 oraninda diisiis gzlenir.



Nem tutuculuk ozelligi: Akrilik liflerin nem ¢ekme 6zelligi diisiiktiir. Bu oran normal
sartlarda %1-2,6 arasinda degismektedir. Akrilik liflerinin nem ¢ekme 6zelligi diisiik

olmasina ragmen mikro liflerin yiizeylerinde su tutma o6zellikleri yliksektir.

Siirtiinmeye karsi1 dayamkhhk: Akrilik lifler siirtinmeye kars1 direncgli degildir.

Boyut degistirmezlik: Akrilik liflerinin boyut degistirmezligi iyi degildir. Buhar

uygulamasi akrilik iiriinlerinin boyutlarinda degisiklige neden olabilir.

Esneklik ve yaylanma 6zelligi: Akrilik liflerinin esneklik 6zelligi diger sentetik liflere
oranla daha disiiktiir. Yaylanma 6zelligi ise lifin tlirtine gore iyiden ¢ok iyiye dogru
farkliliklar gosterir. Akrilik liflerinin uzama orani %20-36 arasinda degisir. Akrilik lif
%1 uzatildiginda %95 oraninda esneyebilir.

Hacimsel yogunluk: Akrilik liflerin 6zgil agirhgr 1,14-1,19 g/cm® arasinda
degismektedir. Bu 6zgiil agirlik degeri poliamitten yiiksek, diger liflerden diisiiktiir.

Renk: Beyaz ya da beyaza yakin renklerdedir. Ancak uygun boya se¢imleri ile uygun
kosullarda veya modifikasyon sonucu kazandirilan fonksiyonlu gruplar sayesinde farkli

boyarmaddeler ile istenilen renklerde boyanabilirler.

Parlakhk: Akrilik lifler normalde parlaktir ancak kullanim yerine gore matlastirilabilir.
Parlak, yar1 mat ve mat olarak iiretilebilir. Parlaklik derecesi life eklenen pigmentin

tiirtine baghdir.

2.2 Liflerin Modifikasyonu

Dogal ve sentetik lifler, kimyasal bilesimlerinin yapilarina kazandirdigi karakteristik
fiziksel, kimyasal, mekanik 6zellikleri sayesinde tekstil, miithendislik, biyoteknoloji ve
endiistriyel alanlar basta olmak iizere ¢esitli uygulama alanlarinda 6nemli bir yere

sahiptir. Liflerin kullanim yerleri, Ozelliklerine ve kullanim ihtiyacina gore

10



belirlenmektedir. Ancak bazi 6zellikleri bakimindan yetersiz kalmaktadir. Gelisen
teknoloji ve degisen tiiketim ihtiyaclar1 bu liflerin bazi dezavantajlarin1 gidermeye
yonelik hamleler yapilmasina sebep olmustur. Arastirmacilar, tiiylenme, kir tutma,
elektrostatik yiik olusturma, boyanma zorlugu gibi olumsuz yonleri nedeniyle kullanim
alanlar1 kisitlanan liflere cesitli kimyasal ve fiziksel islemler uygulayarak istenilen
Ozellikleri kazandirmaya yonelik c¢alismalar yapmaktadir. Gelistirilmek istenen
Ozellikler hidrofilik veya hidrofobik yap1 olusturmak, boyanabilirlik, yiizey

pliriizsiizliigii, antibakteriyel veya antistatik 6zellik, iletkenligi artirmak amagli olabilir.

Sentetik liflerin daha c¢ok hidrofobik dogalarindan kaynaklanan olumsuzluklar
gidererek dogal tekstil liflerinin olumlu yonlerine benzetilmesi amaciyla yapilan
caligmalarda malzemeler kimyasal ve fiziksel ¢esitli modifikayon yontemleri ile

modifiye edilirler (Parvinzadeh ve Ebrahimi 2011, Shahidi 2013)

Modifikasyon, bir materyalin yapisinda veya yiizeyinde gercgeklestirilen kimyasal
ve/veya fiziksel degisiklikler olarak tanimlanmaktadir. Bir materyalin kiitle 6zelliklerini
etkilemeden yiizeyinde fonksiyonel gruplar olusturulmasina yiizey modifikasyonu
denir. Amaci ylizeyin yapisint giliglendirmektedir. Lifler, yilizey modifikasyonu ile
yiizeylerinde yeni fonksiyonlu gruplar olusturularak boyanabilirlik, hidrofilik veya
hidrofobik yapi, kimyasala karst etkisizlik, yanmazlik, antibakteriyel ozellikllik,

iletkenlik gibi 6zellikler kazanmaktadir.

Tekstil liflerininin  ylizey modifikasyon yontemleri {i¢ temel baghk altinda
smniflandirilmaktadir. Bunlar; fizikokimyasal =~ yontemler, kimyasal yontemler ve
biyokimyasal yontemlerdir. Fizikokimyasal ve kimyasal modifkasyon bir sonraki baslik
altinda detayli bir sekilde aciklanmistir. Biyokimyasal modifikasyon yontemleri ise
kimyasal yoOntemlere altarnatif olarak amilaz, katalaz, selillaz gibi enzimler
kullanililarak gerceklestirilmektedir. Enzimler spesifik etkinlikleri olan katalitik
aktiviteli biyolojik katalizorlerdir. Bu yontemde yan {iirin olusmamasi ve az miktarda
enzim kullanilmasi enerji ve zaman tasarrufu saglar. Bununla birlikte ¢evreye ve insan

sagligina da zararinin olmamasi yontemin avantajlari arasindadir.
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2.2.1 Fizikokimyasal modifikasyon

Fizikokimyasal islemler, kimyasallarin kullanimi olmadan liflerin yapisin1 ve yiizey
Ozelliklerini degistirir. Kimyasal madde gerektirmediklerinden bu ydntemler c¢evre
dostu siirecler olarak kabul edilir. Korona bosalmasi, ozon, 1s1l islemler, plazmalar, UV
ve vy (gama)-radyasyonu, X-1sin1, elektron veya iyon bombardimani bazi fizikokimyasal

modifikasyon metodlarindandir.

Isil islemler; yiiksek sicaklik etkisi ile molekiillerin uyarilmasi, iyon ve radikallerin
aktivasyonudur. Bek tarafindan olusturulan alev ile kontrol edilen islemler genellikle

adhezyonun arttirilmasi i¢in kullanilmaktadir (Okay 2018)

Ozonlama; ozon (O3) gazinin kullanilmasiyla gergeklesir. Oz son derece reaktif,
sicakliga dayanikliligi olmayan, oksijen (O;)’e donlismeye meyilli, asindirict bir gazdir.
Bu nedenle kullanilacagi zaman iretilmesi gerekir, depolanmasi saglanamaz.
Endiistriyel olarak ozon iiretimi i¢in baslica kullanilan iki metottan birincisi 185 nm de
UV (ultraviyole) kullanimi, ikincisi korona bosalimi olarak bilinen ve kendi igerisinde

farkl1 uygulamalari bulunan dielektrik metodudur (Oztiirk ve Eren 2010).

Ozonlama islemlerinde pH, sicaklik, mekanik karistirma, ozon dozaji ve siire etkili
baslica faktorlerdir. Pamuk, yiin, ipek ve jiitiin agartilmasinda, denim yikama, naylon lif

ve polyester terbiyesinde bu yontem kullanilmaktadir (Prabaharan ve Rao 2001).

Plazma; tekstilerin yiizey modifikasyonlarinda sik¢a kullanilan yontemlerdendir.
Birgok ¢esidi olmakla birlikte sicak plazma ve soguk plazma teknigi olmak {izere ikiye
ayrilir. Soguk plazma tekniginde iyonlar, notr atomlar, radikaller, elektronlar, uyarilmis
pargaciklar ve UV 1sinlart yiiksek sicaklik yerine elektrik akimi ile olusturulmaktadir.
Bu yontem Ar (Argon), N, (Azot), O, (Oksijen), NHsz (Amonyak), gazlarinin
kullanimiyla, kisa siireli iglem sonucunda su ortami gerektirmeden ve materyalin
mekanik Ozelliklerine zarar vermeden ylizey modifikasyonu saglar. Plazma islemi

sirasinda olusan reaktif yapilar, polimerin temel Ozelliklerini bozmadan yiizeyde
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asindirma, zincir kopmasi, capraz baglanma, asilama gibi c¢esitli modifikasyonlar
saglamaktadir. Diisiik basing plazma tekniginin diger yontemlere gore tek diizelik,
tekrarlanabilirlik, ¢evreye kars1 duyarlilik gibi 6nemli avantajlar1 vardir (Giileg 2004).
florlu monomer ve g¢apraz baglayict kullanilarak diisiik basingli mikrodalga plazma
yontemi ile polimerizasyonu gergeklestirilmistir (Hochart vd. 2003). Plazma islemleri
sonucu poliester kumaslarin hidrofilitesi, kimyasal reaktifligi, kaplama ve matrislere
adhezyonu artmakta ayrica yiizey morfolojisi de degismektedir. Monomer kullanilmasi
durumunda gii¢ tutusurluk, su/yag iticilik, antibakteriyellik gibi 6zellikler de
kazandirilabilmektedir (Yaman vd. 2008)

Korona bosalimlar ve dielektrik bariyer bosalimlari; bir gazin iki elektrot arasinda
par¢alanmasidir. Polimer bir ylizeye maruz kalan gaz tabakasina yiiksek voltajda
elektrik alan1 uygulandiginda, hava elektirigi iletmek igin iyonlara ayrilir. Elektrik
kaynagindan gelen mavimsi parilti korona olarak adlandirilmaktadir (Agrawal vd.
2011). Atmosferik basing altinda c¢alisan plazma sistemleri arasinda en yaygin
olanlaridir. (Bogaerts vd. 2002, La Porte 1997, Roth 2001, Shishoo 2007) Atmosfer
basincinda gerceklesmesi bir avantaj olmasina ragmen tekstilleri fonksiyonellestirecek
bir yapiya sahip degildir. Dokunmus kumas veya ipliklerin derinlerine ulasip yapiya
etki edemediginden zayif bir modifikasyon tiiriidiir (Bogaerts vd. 2002, La Porte 1997).

Yiiksek enerjili elektronlar, y-1isinlari, X-i1sinlari; ¢apraz baglama ve asilama igin
kullanilan iyon ve 1s1n radyasyonlaridir. Yiiksek enerjili elektronlar hizlandirict
kullanarak yiizeye gonderilir. Yiiksek enerji ile ylizeyden kopan atom ve molekiiller,
radikaller olusturur. Bu sayede baslayan radikal polimerizasyon ile yilizeyde capraz
baglanma saglanarak modifikasyon gerceklestirilmektedir (Hseieh 2018). Bunlar

yiiksek enerjilerini malzemeye dagitirlar.

UV isinlari; elektromanyetik spektrumda 200-400 nm arasinda yer alan, goriilmeyen ve
iyonize olmayan 1sinlardir. Dalga boyu kiiclik olan 1s1min enerjisi yiiksektir. Carptigi

yiizeylerde, zayif baglarin kopup yeni fonksiyonel gruplarin olusmasint saglar, bu
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sayede ylizeye etki etme kabiliyeti yliksektir. Malzemelerin, 1slanabilirlik, adhezyon
gibi Ozelliklerinin artmasini saglarken; foto-oksidasyon etkisi ile yiizeyin antistatik

ozelliklerini de degismektedir (Yaman vd. 2008).

2.2.2. Kimyasal modifikasyon

Liflerin kimyasal modifikasyonu; kimyasal maddelerin aplikasyonuyla meydana gelen
kimyasal reaksiyonlar sonucu, bu maddelerin, tekstil materyallerinin yilizeyine kovalent
baglar ile baglanmasi seklinde meydana gelmektedir. Asilama, sol-jel biriktirme,
kimyasal buhar biriktirme, alkali/asidik mikro yiizey modifikasyonlar1 kimyasal

modifikasyon yontemlerinden bazilaridir.

Sol-jel; adin1 solusyon ve jellesme kelimelerinden alir. Bir sivi ile kararli kolloidal kati
partikiillerin slispansiyonuna sol, kolloidal parcaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve
bol miktarda su iceren c¢okeleklere ise jel adi verilmektedir. Sol-jel yontemi ile
kaplamada; tekstil materyallerine fonksiyonel gruplar katilarak farkli o6zellikler
kazandirilir. Bu yontem ile kazandirilan baz1 6zellikler; fotokromik, elektrokromik ve
termokromik, asinma dayanimi, filtrasyon, adsorpsiyon ve segici-gegirgenlik, UV-
koruyuculuk, antimikrobiyallik, antistatiklik, kendi-kendini temizleme, burusmazlik,

stiper hidrofobluk, gii¢ tutusurluk ve su-kir-yag iticiliktir (Mete 2013) .

Kimyasal modifikasyon yontemlerinin bir kismi emdirme, cektirme yoluyla liflere
aplike edilirken, bir kismi1 da lif yiizeyinde asilanacak komonomer, kopolimer veya
gruplarin varliginda as1 polimerizasyonuyla gerceklestirilir. Polimerizasyon olusumu
aktif merkezler ilizerinden gerceklesir. Ast polimerzasyonu sirasinda lif {izerinde aktif
merkezler bulunmuyorsa lifi olusturan makromolekiil zinciri iizerinde aktif merkezler

olusturulmasi gerekmektedir.
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2.2.2.1. As1 kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomerden olusan polimerler kopolimer adini alir. Katilma
polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyon yontemleriyle sentezlenebilir. Katilma
polimerizasyonu o6zellikle radikalik kopolimerizasyon, kopolimer olusumu igin en
uygun yontemdir. Monomerlerin  baglanma yerlerine gére kopolimerlerler
isimlendirilmektetedir. Bunlar rastgele kopolimer, ard arda kopolimer, blok kopolimer

ve as1 kopolimerdir.

Polimer ana zincirine farkli bir monomerin, zincir sonlar1 disinda, baska bir bdlgeden
baglanmasiyla asi kopolimer olusur. Bir polimer yaninda baska bir monomerin
polimerlestirilmesiyle elde edildiklerinde polimerizasyon ortaminda asilanan
monomerin homopolimeri, as1 kopolimer ve asilanmamis polimer birlikte bulunur.
Coktiirme veya homopolimeri ¢ozebilen ¢oziiciilerde yikama islemiyle as1 kopolimer
ayrilir. Ast kopolimerizasyonu; iyonlastirict 1sinlarla etkilestirme, radikalik katilma
polimerizasyonu, katyonik polimerizasyon, anyonik polimerizasyon, baslaticidan olusan
serbest radikaller yardimiyla aktif merkezler olusturarak sentezlenir. Aktif merkezler
reaktivitesini lif materyaline vererek lif lizerinde aktif merkezler olugsmasina ve olusan
bu merkezlere monomerin asilanmasina olanak saglar. Asilanacak monomerin cinsi
uygulanacak reaksiyon tiiriiniin se¢iminde Onemli rol oynar. Asi kopolimerizasyon
yontemiyle tekstil materyaline ¢esitli fonkSiyonel gruplar kimyasal olarak katilir (Sagak
2018).

Radikalik katilma polimerizasyonun baglatilmasi; organik molekiillerin 1s1l bozunmasi,
redoks tepkimeleri, fotokimyasal (goriiniir bolge veya UV-isinlari), yiiksek enerjili
1sinlarla (y-151n1, X-1s1nlar, elektron, notron), elektrokimyasal (radikal, anyon, katyon)
ve 1s1l baglama yollariyla gerceklestirilir. Radikal olusturucu olarak benzoil peroksit
(Bz,0,), asetil peroksit, 2,2’-azobisizibiitironitril (AIBN), amonyum peroksidisiilfat
(APS) gibi baslaticilar ve redoks yiikseltgenler kullanilir. Polimerizasyon; baslama,
biiyiime ve sonlanma basamaklar1 tizerinden ilerler. Baslama basamagi aktif monomerik

merkezlerin olustugu ilk adimdir. Baglaticinin bozunma tepkimesi de bu asamada
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degerlendirilir. Biiyiime basamaginda aktif merkezler korunarak monomerlerin aktif
merkezlere katildigi adimdir. Sonlanma basamagi aktif polimer zincirinin ortamda
bulunan herhangi bir molekiille etkileserek aktifliklerini yitirdikleri adimdir. Sonlanmis
polimer zinciri 6li polimer zinciri adimi alir.  Aktif zincirler arasinda birleserek
sonlanma ya da ayr1 ayr1 sonlanma tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Monomerin yapisi ve
polimerizasyon sicakligi sonlanma tipini etkileyebilir. Aktif polimer zincirlerinde
biiyiime ve sonlanma disinda bazi yan tepkimeler de olusabilir. Bu tepkimeler, aktif bir
polimer zincirinin aktifligi bir baska molekiile aktardigi zincir transfer tepkimeleri
olarak adlandirilmaktadir. Zincir transfer tepkimeleri; baslaticiya transfer, monomere

transfer, ¢oziiciiye transfer, zincirler arasi ve zincir i¢i transferlerdir (Sagak 2018).

benzoil peroksit benzoil oksi radikali (R)

Baslaticinin parg¢alanmasi

Oy/\r\ |

R H,C=—CH 5 R—CH,—C:
CN CN

serbest radikal  akrilonitril ilk monomerik aktif merkez

Baglama tepkimesi

Sekil 2.3 Akrilonitrilin baglama tepkimesi
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H,C=CH

H H
CN | H
R—CH,—C- _____ o R—CH,—C—CH,—C-"
CN CN . CN
P
P
p
H

i |
R——CH,—C—++CH,—C "

CN n CN

poliakrilonitril radikali

Biiytime tepkimesi

i T i
R CHE—C:T CHE—Cl’ ——T—C[IE C|7—CH2 R
CN | p CN  CN CN o

Birleserek sonlanma

H H H H
R D .4_CHJFL,CHTLR
L TR
H H H H
R~|}CH2—(!‘ CH;—(!‘——H C|=CH+é——CH3%R
(l‘N n Cl‘.N C|‘N (|_‘N m

Ayt ayn sonlanma

Sekil 2.4 Akrilonitrilin biiylime ve sonlanma tepkimeleri ile serbest radikal katilma
polimerizasyonunun ilerleyisi
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Radikalik katilma polimerizasyonunda yiiksek monomer derisiminin kullanilmasiyla
ortam viskozitesi polimerizasyonun son asamalarinda ¢ok yiikselir. Hareket yetenekleri
kisitlanan aktif zincirlerin birbirlerini bularak sonlanma tepkimelerine girmesi zorlagir.
Baslama ve biiyiime tepkimelerinin hizlarinda fazla bir degisim gbézlenmezken
sonlanma tepkimelerinin yavaglamasi sonucu polimerizasyon hizi belirgin bir sekilde
artar. Bu olay jel etkisi (Trommsdorff-Norrish veya Norrish-Smith etkisi) olarak

tanimlanir (Sacak 2018).

2.4 Poli(2-Hidroksietil metakrilat)

Poli(2-hidroksietil  metakrilat) (PHEMA), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA)
monomerinin polimerlestirilmesi ile elde edilen bir polimerdir. HEMA monomeri

metakrilik asitin esteridir.

> 4
OH

Sekil 2.5 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri

HEMA karakteristik kokuya sahip kolayca polimerlesebilen renksiz, berrak viskoz bir
stvidir. Suda kolayca ¢oziinlir ve ucuculugu nispeten diisiiktiir. Yanici, patlayic,
oksitletici 6zelligi yoktur. Cizelge 2.3’de HEMAnin baz1 fiziksel, kimyasal ve yapisal
ozellikleri verilmistir. HEMA’dan olusan hidrojeller biyouyumlu olarak implant
yapiminda, tipta ila¢ dagitim sistemleri gibi farkli uygulama alanlarinda siklikla tercih
edilir (Kaetsu vd. 1987, Kalal 1984, Pywell vd. 1986). PHEMA hidrojelleri mitkemmel
biyouyumluluk gostermesine ragmen mekanik ozellikleri zayiftir (Klomp vd. 1983).
Optik lens yapiminda kullaniminda az oranda ¢apraz baglayici ile hazirlandiklarinda
polimerlerin sulu ortamda sismesi dnlenir. Tibbi uygulamalarda da yaygin olarak ¢apraz
baglanmis PHEMA hidrojelleri kullanilir. HEMA; radikal baslaticilar, y-isinlari, UV-
1sinlari, plazma gibi gesitli yontemlerle polimerize edilir (Wang vd. 2012).
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Cizelge 2.3 HEMA’ nin bazi fiziksel kimyasal ve yapisal 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Molekil Formili CeH1003
Molekiil Agirlig: 130,143 g/mol

Suda Cozlintirliik * 100 g/ L

Yogunluk* 1,071 glem®

Erime Noktas1 -99°C
Kaynama Noktas1 213°C
Parlama Noktas1 106°C
Renk Seffaf
Yapisi Viskoz Sivi
*20°C’de

PHEMA hidrofobik olmakla beraber kimyasal yapisindaki hidrofilik gruplara bagh
olarak %10 ile %600 oraninda su ¢ekerek sisebilir. Malzemelerin mekanik ve fiziksel
ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla HEMA’ nin ¢esitli teknikler kullanilarak seliiloz,
dekstran, nisasta gibi dogal polimerler ve polietilen, poliiiretan, polivinil alkol, poliester

gibi sentetik polimerler ile asilanmasi ile ¢ok sayida kopolimer c¢alismalari

gerceklestirilmistir.
CH,
o |
CH,= CH,
0 : o / T
0 +n =0——3 O—{—CH,—(¢—)
(0] ? | n
CH, Cc=0
| o |
CH, Cl)
(l)H CH,CH,0H
Bz,0, HEMA PHEMA

Sekil 2.6 HEMA ’nin radikal baslatic1 olan Bz,0, ile polimerlestirilmesi

2.5 Sentetik Liflerin Boyanmasi

Tekstil malzemelerinin ¢esitli boyarmaddelerle muamele edilerek kalici olarak

renklendirilmesi boyama olarak adlandirilir. Lif veya kumasa kimyasal baglarla
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baglanarak ona renk veren maddelere boyarmadde ad1 verilir. Kumas/lifler eski ¢aglarda
bitki veya hayvanlardan elde edilen tabii boyalar ile boyaniyordu. Bu boyalar dogal
liflere anorganik maddeler yardimiyla tatbik edilirler. Sentetik boyalarin kesfiyle tabii
boyalarin kullanim1 azalmistir. Sentetik boyalar daha genis renk yelpazesi olusturmakla
birlikte kumasg/lif kalitesinin de artmasimi saglamaktadir. Liflerin boyanmasinda
meydana gelen bazi zorluklar boya sanayisinin gelisimini saglamistir. Cesitli yeni
sentetik liflerin iiretilmesiyle birlikte boya teknolojisinde de gelisim ve yeni iiretim
ihtiyaci artmistir. Sentetik liflerin boyanmasinda secgilecek boyarmadde ¢esidi; boyama
yontemine, boyamanin gercgeklestirilecegi ortama, boyanacak lifin tiirline, istenilen
haslik 6zelliklerine gore belirlenmelidir. Boyarmaddelerin tekstil liflerine baglanmasi su

mekanizmalar {izerinden yiiriir;

- Boyarmaddenin adsorbsiyon ile life baglanmasi (direkt Bm ile boyama)

- Suda ¢oziinmiis haliyle life emdirilen boyarmaddenin lif i¢inde ¢dziinmez
duruma getirilmesi (kiip, ¢oziilebilen kiip, azoik Bm ile boyama)

- Boyarmadde ile lif arasinda elektrostatik ¢ekime dayanan bir tuz olusmasi (asit
Bm boyama)

- Boyarmaddenin lif igerisinde ¢6ziinmesi (dispers Bm ile boyama)

- Boyarmaddenin life kimyasal olarak baglanmasi (reaktif Bm ile boyama)

- Boyarmaddenin yapay regine yardimiyla life yapistirilmas: (pigment Bm ile

boyama)

Life baglanan Bm’nin dis etkilere kars1 mukavemetine renk hasliligi denir. Uygulanacak
boyama prosesi renk hasligint 6nemli 6l¢iide etkiler. Kullanim amacina uygun Bm
secimi renk hasligi acisindan oldukc¢a Onemlidir ¢linkii Bm’nin kimyasal yapisina

baglidir.

2.5.1 Boyarmaddeler

Tekstil liflerini boyayan boyarmaddeler ¢ok cesitlidir ve {i¢ ana baslik altinda toplanir.

Bunlar:
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- Boyarmadde yapilarina gore siniflandirma
- Boyarmadde 6zelliklerine gore siniflandirma

- Lif tiirline gore siniflandirma’dar.

Boyarmaddeler, yapilarina gore siniflandirildiginda, 28 ¢esit olup bunlarin kimyasal
yapilar1 s6z konusudur. Nitro ve nitroso boyarmaddeleri, polimetin boyarmaddeleri,
kiikiirt boyarmaddeler, arilmetin boyarmaddeleri, karbonil boyar maddeleri, azo

boyarmaddeleri bu siniflandirmaya bazi 6rneklerdir.

Lif ¢esidini boyama o6zelliklerine gore boyarmaddeler; pamuk, poliester, keten, ylinii

boyayan boyarmaddeler seklinde siiflandirilir (Cizelge 2.4).

Ozelliklerine gore boyar maddeler; direkt, asit, bazik, mordan, kiipe(vat), kiikiirt,
reaktif, azoik, ingradin, oksidasyon, dispers, krom, pigment boyarmaddeler olarak

ayrilmaktadir. Bu boyarmaddelerin 6zellikleri Cizelge 2.5°de sunulmustur.

Cizelge 2.4 Lif ¢esidine gore boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Lif Tiiri Boyarmadde
Seliilozik elyaf Direkt, Kiipe, Kiikiirt, Naftal (Azoik), Reaktif,
(pamuk) Ingrain, Oksidasyon, Pigment, Bazik
Keten Kiipe, Reaktif
Jiit Bazik, Asit, Direkt
Yiin Asit, Krom, Metal-Kompleks, Reaktif, Bazik, Kiipe
Ipek Bazik, Asit, Direkt, Krom, Reaktif, Kiipe, Tabii
Poliamit Dispers, Direkt, Asit, Krom
Poliester Dispers, Azoik, Kiipe
Poli(akrilonitril) Dispers, Bazik

21



Cizelge 2.5 Ozelliklerine gore boyarmaddeler

Boyarmadde | Uygulandig: Ozellikleri

lif tiirii

Direkt Yiin, pamuk, Suda ¢oztniir. Cogu disazo-, poliazo- grubu tasiyan
ipek seliiloz azo boyarmaddelerdir. Kimyasal yapilar1 asit
elyaf, boyarmadde ile benzerlik gosterir. Fiyatlar1 uygundur.

Iyonlanma nedeniyle anyonik boyarmaddelerdir.
Onceden islem yapilmaksizin life direk cekilirler. Life
kimyasal olarak baglanma gostermezler. Isik hasliklari
iyidir. Yikama hasliklar1 zayiftir.

Dispers Seliiloz Suda ¢oziiniirliikleri azdir. Siispansiyon seklindeki
triasetat, banyoya lifin konulmasi ile boyama yapilir. Akrilik
poliakrilonitril, | liflerde solmazlig: iyidir.
naylon,

Kiipe (Vat) Pamuk, seliilloz | Suda ¢ozlinmezler. 1ndirgenlerin etkisiyle suda
elyaf, viskon, ¢oziinebilen renksiz bilesiklere doniisiirler. Seliilozik
rayon, keten, lifler ¢oziinen renksiz bilesikleri boyama banyosundan
kismen yiin iizerine ¢eker.

Kiikiirt Seliiloz elyaf, Kikiirt  bulunduran  karmasik  yapili  organik
pamuk, naylon | bilesiklerdir. Renkleri parlak degildir. Koyu renkleri

iyi boyar ve ucuzdur

Azoik Pamuk, kismen | Inkisaf boyarmaddeleri de denir. Yapisinda olmayan
de asetat ipegi, | ve suda ¢Oziinen bir diazonyum tuzu ile beta-naftol
naylon, tirevinin  lif {izerinde reaksiyonu ile boyama
poliester gerceklesir.  Yikanmaya karst dayaniklidir. Renk

solmazlig1 ve parlaklig: vardir.

Reaktif Pamuk, rayon, | Cogu klorotriazinil tiirevidir. Lifler ile tepkimeye
naylon, selilloz | girerek kimyasal bilesik olugturur. Siirekli boyamalar
elyaf icin uygundur. Renkleri parlaktir ve renk skalasi

genistir.

Oksidasyon Seliiloz elyaf Aromatik aminlerin lif tizerinde oksitlenmesi ile elde
edilir. Hasligi yiiksektir. Anilin siyahi1 en Onemli
iyesidir.

Asit Ipek, poliamit, | Hemen hepsi organik asitlerin tuzlaridir. Uygulama

yiin asidik banyoda gerceklestirilir.

Bazik Yin, akrilik lif | Suda ¢0ziinebilir boyarmaddelerdir. Mordant ile
birlikte kullanilirlar. Suda ¢6ziindiiklerinde art1 yiiklii
renkli iyonlarina ayrilan katyonik boyarmadde
grubudur.

Pigment Cam lif, Lif ile dogrudan birlesme 6zelligi yoktur. Regine gibi
pamuk, yiin, baglayicilar ile life sabitlenirler ve sicakliga maruz
sentetik lifler birakilarak boyanma saglanir.

Mordant Yin, poliamit, | Krom boyarmaddeler adi da verilmektedir. Asidik

zayif olarak da
pamuk, keten,
ipek

karakterlidir. Krom iyonunun baglanmasi i¢in sodyum
veya potasyum bikromat tuzlar ile birlikte kullanilir.
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Direct Black 38: Direct Meta boyast bir¢cok farkli isimle adlandirilmaktadir. Direct
Black 38 yaygim kullanilan isimlerinden biridir. Molekiil formiilii C34H25NgNa,07S;
olan boya siyah bir toz halindedir. Molekiil agirlig1 781,73 g/mol’diir.

SO3Na
Ny
N
—N
N/

HO

Vi

H,N NH,

Sekil 2.7 Direct Black 38’in kimyasal yapis1

Direct Black 38 boyasi 25°C’de 3g/L ¢oziiniirliige sahiptir. Seliiloz lifini iyi boyar
(80°C de). Pamuk, viskon, ipek, poliamit lifler ve harmanlanmis kumaslarda, deri,
ahsap, biyolojik ve plastik renklerinde, siyah miirekkebin hammaddesi olarak

kullanilmaktadir.

Hashk: Boyali tekstil numunelerinin c¢esitli ortam kosullarina maruz birakilmasiyla
rengin gosterdigi dayanikliliga haslik adi verilir. Isik, yikama, siirtme, oksijene maruz
birakma gibi ¢esitli ortam kosullarina maruz birakilan tektil numunelerinin haslhik
degerleri 5 veya 9 olgekli gri skala ile dlgiiliir. 1°’den 5’e kadar farkli numaralandirilan
haslik degerlerinden 1 haslik degerinin ¢ok diisiik (¢ok kotii) olmasini ifade ederken, 5
degeri hasligin yiiksek oldugu (miikemmel haslik) anlamina gelmektedir. Siirtme haslig
daha ¢ok kumaslar i¢in kullanilirken yikama ve 1sik hasligi hem lif hem de kumaslar

i¢cin kullanilmaktadir.
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Cizelge 2.6 Direct Black 38 boyasinin haslik 6zellikleri

Hashk Tiirii Deger
Yikama hasligi 2
Isik hasligt 3-5
Stirtme hashgi (kuru) 4
Stirtme haslig1 (yas) 3

2.5.2 PAN liflerin boyanmasi

PAN lif onceleri %100 akrilonitril monomerinin polimerlestirilmesi ile tretiliyordu.
Dogalar geregi bu lifler yiiksek yonlenme, kristalite ve cams1 gegis sicakligina sahiptir
(Tg:104°C). Liflerin hidrofob karakteri ve hidrojen kopriileri nedeniyle olusan siki lif
yapisi, Bm’nin baglanabilecegi fonksiyonel grup varliginin olmayist bu liflerin
boyanmasia olanak vermez. Ozelliklerini iyilestirmek, boyama yetenegini arttirmak
icin akrilonitril monomeri yaninda %15 oranina kadar baska bir monomer katilip
komonomer olusturulur. Bu sekilde akrilik liflerin Tg’si 85°C ‘nin altina diisiiriilebilir.
Eklenen komonomerin polarlik 6zelliklerine gore lifler anyonik veya katyonik karakter
alir. Poliakrilonitril zincirine komonomer olarak vinil piridin, akrilamit gibi bilesiklerin
katilmasi bilesige asidik ortamlarda katyonik karakter kazandirir. Buna karsilik akrilik
asit ve sodyum vinil benzen siilfonat gibi monomerler lifleri negatif yiklii kilar. Bu
nedenle akrilik lifleri i¢gindeki monomerin yapisina bagli olarak anyonik modifiye akrilik

lifler ve katyonik modifiye akrilik lifler seklinde adlandirilir.

Akrilik elyafin eldesi sirasinda vinil asetat, vinil kloriir gibi anyonik ve katyonik grup
icermeyen komonomerlerin kullanilmasi ile liflerin daha diisiik sicakliklarda ve daha
kolaylikla boyarmadde almasi saglanmakta, fakat alinan boyarmadde miktar

artmaktadir.

Akrilik liflerin boyanmasinda en fazla kullanilan boyarmadde cinsi katyonik boyar

maddeler ve dispersiyon boyarmaddelerdir. Dispersiyon boyarmaddeler ile agik tonlarda
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boyamalar ger¢eklesmektedir. Hidrofobik karakterde olan ve suda ¢oziiniirlik
saglayacak grup icermeyen 1:2 metal kompleks boyarmaddeler de akrilik liflerin

boyanmasinda kullanilabilir.

Boyama islemleri sirasinda life baglanmayan ve banyoda veya lif yilizeyinde kalan
boyar maddelerin sonraki asamalarda renk degisimi ve haslik gibi sorunlara sebebiyet
vermemesi i¢in boyama sonunda yikama islemi yapilir. Yikama islemi boyanan rengin
acik veya koyu olusuna gore farklilik gosterebilir. Koyu renklerin yikama islemleri agik
renklere gore daha uzun siirmektedir. Yikamalar genellikle kaynama sicakligina yakin
sicaklikta ve yeterli miktarda sabun kullanilmasiyla gergektestirilir. Bes farkli yikama
kosulu vardir. En sik tercih edilen 40°C de 30 dakika siiresince gerceklestirilen yikama

kosuludur. Arkasindan gerekirse distile soguk su ile durulama yapilmalidir.

2.6 Kaynak Ozetleri

2.6.1 Akrilik liflerin modifikasyonu

Akrilik liflerin serbest radikal bir baslatic1 olarak Bz,0, kullanilmasiyla sulu ortamda
metakrilamit (MAA) ile as1 kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir. Baslatict derisimi,
monomer derisimi ve 75-95°C sicaklik araligmin asilama verimi {izerindeki etkisi
arastirilmistir. Maksimum asilama verimine 3x10° mol/L Bz,0, konsantrasyonunda,
85°C sicaklikta ulasilmistir. En yiiksek asilama verimi %166,6 olarak bulunmustur.
Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 80-95°C sicaklik araliginda 33,8 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Asilanan liflerin karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. TGA sonuglari
akrilik lifin bozunma sicakligmin asilama ile arttigim1 ortaya koymustur. SEM
goriintlilerinden asilamanin lif morfolojisini degistirdigi ve kabuk benzeri heterojen bir
yap1 ortaya koydugu yorumlanmistir. Asilanan liflerin su ve nem tutuculuklarinda da
bariz bir artis rapor edilmistir. Kisacas1 poliMAA asilamasinin termal kararlilik, nem

tutuculuk ve su tutuculuk degerlerini arttirdig1 bildirilmistir (Celik ve Onal 2004).
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PAN lif alkali hidroliz ve klorlama reaksiyonlarindan sonra kazein asilanarak liflerin
morfolojileri incelenmis, Kkarakterizasyonu FTIR, XRD, SEM ile gergeklestirmistir.
Liflerin em tutuculuk, su tutuculuk, elektrik direnci gibi mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Sonu¢ olarak asilanan PAN lifin islem gérmemis PAN life gore
higroskopikliginin arttig1 goriilmiis. Nem emilimi, spesifik elektrik direnci ve su tutma
degerinin tiimii, bazi hidrofilik gruplarin varligmma atfedilen bir dereceye kadar
gelistirilmistir. Asili PAN lifinin gerilme mukavemeti, islenmemis life kiyasla bir
dereceye kadar azalma gosterse de giyme gereksinimini karsilar nitelikte oldugunu
bildirmislerdir (Jia ve Du 2006).

Metil metakrilat monomerinin (MMA\) ticari akrilik life (PAN) as1 kopolimerizasyonu,
baslatici olarak AIBN kullanilmasiyla incelenmistir. Bu ¢alismada, monomer ve
baslatict konsantrasyonunun, polimerizasyon siiresi ve sicakligin asilama verimine
etkileri incelenmistir. Asilama reaksiyonu i¢in en uygun polimerizasyon kosullar1 0,7 M
MMA, 0,0073 M AIBN, 85°C reaksiyon sicakligi ve 60 dakikalik reaksiyon siiresi
olarak belirlenmistir. Lif yapist FTIR, DSC, TGA, SEM Kkarakterizasyon teknikleri ile
incelenmistir. Su tutuculuk, fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Termal analiz
verileri, asilama veriminin artmasiyla, asilama veriminin %13,5'e kadar olan lif
numunelerinde ¢ok az degisiklik meydana geldigini ve asilanmig liflerin 1s1l
gecislerinin, ham lif numunesi ile karsilastirildiginda yaklasik olarak ayni davranisa
sahip oldugunu gostermistir. Asilama lif morfolojisini de hafifce etkilemistir. Deneysel
mekanik Ozelliklere ait verilerin asilama veriminin artmasiyla maksimum uzamanin
azalacagini ancak bunun %13,5'e kadar degisebilecegini agikca gosterdigini rapor
etmiglerdir. PMMA asilanmasi su tutuculugu arttirmistir. Bu calismada maksimum

astlama verimi %94 olarak bulunmustur (Bagheri vd. 2008).

Ticari akrilik lif tizerine akrilamitin (AAmM) 75-95°C sicaklik araligindaki asi
kopolimerizasyonu sulu ortamda serbest radikalik baslatici olan Bz,0O, kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada baslatici ve monomer konsantrasyonu, lif miktari,
polimerizasyon siiresi ve sicakliginin asilama verimine etkisi incelenmistir. En uygun
baslatict konsantrasyonunun 85°C’de 2x10° M bildirilmistir. Asilama verimi monomer

konsantrasyonu ile artmis ancak en uygun derisim rapor edilmemistir. Reaksiyonun
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aktivasyon enerjisi, 75-95°C sicaklik araliginda 35,81 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Asili liflerin karakterizasyonu, yapt ve morfolojileri FTIR, SEM ve TGA ile
incelenmistir. Asilama lif ylizey morfolojisini etkilemis ancak lif geometrisinde
herhangi bir deformasyon gozlenmemistir. TGA verileri, akrilik liflerin termal
stabilitesinin asilama verimi ile arttigini gostermistir. SEM gorintiilerinden |if
ylizeyinin homojen goriinimiiniin degistigi ve ylizeyde artan agilama derecesinde kabuk
benzeri heterojen bir yap1 olustugu goriilmiistiir. Asili akrilik liflerin nem tutuculuk, su
tutuculuk, boyanabilirlik ve antimikrobiyal aktivitesi incelenerek PAAm asilama
isleminin bu ozellikleri arttirdigi rapor edilmistir. Bu durumun akrilik lif ve polimer

arasinda fiziksel ve/veya kimyasal baglar vasitasiyla giiglii etkilesimler olusturdugu

varsayilmaktadir (Celik vd. 2012).

PAN kumasin alev geciktiriciligini arttirmak amaciyla UV ile indiiklenmis foto as1
polimerizasyon teknigi kullanilarak yiizeyine HEMA asilanmistir. Hazirlanan PAN-g-
HEMA kumagini alev geciktirici PAN kumas (FR-PAN-g-HEMA\) haline getirmek icin
tire ile katalizlenen fosforik asit ile reaksiyona sokulmustur. Kumaslarin yapist FTIR,
XRD, XPS ve SEM ile tanimlanmistir. Sonuglar HEMA’nin basarili bir sekilde
astlandigin1 gostermistir. Asili kumasin kristal yapisi onemli 6lglide degismemis, ancak
hazirlanan alev geciktirici (FR) PAN kumasin kristal yapisi degismistir. Termal analiz
sonucu modifiye FR-PAN-g-HEMA lif/kumasinin %32 LOI (sinirlayici oksijen indeksi)
degeri ile iyi alev geciktirici 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir. Sonug olarak iki
teknik ile (UV indiiklenmis foto polimeizasyon ve kimyasal modifikasyon) alev
geciktiricic PAN kumas hazirlanmistir. Asilanan kumasin termal kararlilii azalirken,
alev geciktirici kumasin termal bozunma sicaklig1 azalmis, pikler genislemis ve ayrisma

hiz1 yavaglamistir (Ren vd. 2017).

2.6.2 2-Hidroksietil metakrilat astlanmus lifler
HEMA, akrilamid (AAm), N-isopropil akrilamid (NiPAAm), akrilik asit (AA), 2-

metoksietilakrilat (MEA) ve 2-hidroksietil akrilatin (HEA), pamuk, seliiloz asetat, rayon

ve bakir ipegi lizerinde plazma polimerizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Lifler icinde en
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Iyi sonucu pamuk verirken; monomerlerden en iyi sonucu ilk olarak HEMA, ikinci
olarak NiPAAmM gostermisti. HEMA’mn optimum asilanma sicakligi 60-65°C olarak
bulunmustur. Plazma polimerizasyonuyla bu sicakligin lizerine ¢ikildiginda asilanmanin
azaldigi  goriilmiistir. HEMA’in  plazma polimerizasyonu, ipliklerin kopma
mukavemetini arttirmaktadir. Bunun nedeni, fibrillerin ag1 polimerleri ile birbirlerine

baglanmalar1 olarak agiklanmistir (Zubaidi ve Hirotsu 1996).

Hindistan cevizi lifinin mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve su absorpsiyonunu azalmak
amaciyla UV radyasyonu HEMA ile kiirlenmistir. Foto baglaticilarla metanolde farkli
HEMA konsantrasyonlarinda ¢dzeltiler hazirlandi. Radyasyon dozu, HEMA
konsantrasyonu ve bekletme siliresi, monomerin agilanma derecesi ve kiirlenmis lifin
mekanik oOzellikleri optimize edilmistir. %5 HEMA, 10 dakikalik bekletme siiresi
iiretilen radyasyonun yedinci gegisinde islem goérmemis lifere kiyasla daha yiiksek
¢ekme dayanimi (%65) ve kopma uzamasi (%250) gostermistir. Bu islemde en yiiksek
asilama degeri %4,4’tiir. Mekanik Ozelliklerinin daha da iyilestirilmesi amaciyla
%10'luk alkali (potasyum Hidroksit) ¢ozeltisi ile kiirleme isleminden 1 saat Once
muamele edilmistir. %10’luk alkali islemi sonrasi liflerin islem gérmemis life kiyasla
%5,3 asilama, %95 gerilme dayanimi ve %320 kopma uzamasi ile 6zelliklerinde artis
gozlenmistir. Ayrica %1 lik katki maddesi (akrilamit, lire ve silan gibi) ilavesinin etkisi
incelenmistir. En iy1 performansi silan gostermistir. Silanla islem gdérmiis Hindistan
cevizi lifinin su absorpsiyonu islem gormemis liflere kiyasla daha azdir (Khan vd.
2003).

Ipegin agirlik artis1 elde etmek ve 6zelliklerini iyilestirmek icin Bombyx mori ipekleri,
80°C de 30 dakika reaksiyon siiresinde APS baslaticis1 varliginda HEMA ve metil
metakrilat (MMA) ile ayri ayri asilanmistir. HEMA ve MMA ile asilanmig ipeklerin
nem kazanimi, kullanilan monomerlerin hidrofilikligine bagli olarak degismistir.
HEMA asili ve MMA asili ipliklerdeki asit ve alkalin direnglerinin agikga iyilestirildigi
bildirilmistir. Bu ¢alismada hem ticari sentetik boyalar (asit ve reaktif boyalar) hem de
zerdegaldan, potasyum aliiminyum siilfatla ekstrakte edilmis dogal bir boya
kullanilmistir. Sonuglar, boya aliminin, asit ve kurkumin boyalar1 kullanildiginda

PHEMA veya poli(metil metakrilat) varliginda arttigin1 gostermistir. Asit ve reaktif
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boyalarla boyanmis HEMA asili ipligin yikama hasligi seviyesinin, zamki alinmis
ipliginkine benzerdigi bildirilmistir. Asit boya ile boyanmigs MMA asil1 ipligin polimer
konsantrasyonu %65 oldugunda yikanmasma karsi renk hashig artmistir. Her iKi
monomer ile asilanmis ipek i¢in yikama hasligi, dogal kurkumin boyarmaddesiyle
boyandiklarinda iyilestirilmistir. Asit ve alkali terleme hashigi 6zellikleri, asit, reaktif ve
kurkumin boyalar1 uygulandiginda HEMA asili ve MMA asili iplikler i¢in degismeden
kalmistir (Tsukada vd. 2001).

Bombyx mori ipegi lizerine HEMA monomerinin as1 kopolimerizasyon yontemi
kullanilarak asilamasi gergeklestirilmistir. Asilama ile ipegin termal bozunma
sicakliginin  ve kopma kuvveti Ozelliklerinin gelistirildigi bulunmustur. HEMA
asilanmis liflerin boyanabilirligi bazi dogal ve sentetik boyalar kullanilarak
incelenmistir. Boyama sonrasi ipegin renk hasligt ve boyanabilirlik sonuglari
incelendigi zaman daha yiiksek verimli HEMA asilanmis liflerin incelenen biitiin
boyalarda, boya aliminin yiiksek oldugu gozlenmistir. Ayni1 zamanda incelenen liflerin
yikama hasligi, 151k ve siirtme direnci 6zelliklerinin asilama verimi ile degismedigi

belirlenmistir (Prachayawarakorn ve Khanchaiyapoom 2010).

HEMA monomerlerinin pamuk lifi iizerine as1 kopolimerizasyonu Bz;0, baslaticisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Polimerizasyon kosullari incelenmis ve optimum
asilama kosullar1 0,25 M HEMA konsantrasyonu, 50°C, 2 saat agilama siiresi ve 0,08 M
Bz,0, konsantrasyonu olarak bulunmustur. Maksimum asilama yiizdesi ve asilama
etkinligi degerleri sirasiyla %47,6 ve %51,2 olarak elde edilmistir. Ast
kopolimerizasyonunun varligt SEM analizi ile kanitlanmistir. Sisme yiizdesi degerleri,
astlanmig liflerin sisme kapasitelerinin, islem gormemis pamuk liflerinden yaklasik 3
kat daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Asili ve islem gérmemis pamuk lifleri,
benzer hava sartlarina karsi renk hasligi ve kuru siirtme hasligi derecelerine sahip
olsada, asili pamuk lifleri, asilanmis pamuk liflerine gore daha yiliksek yas siirtme ve

yikama haslig1 oranlarina sahiptir (Pulat ve Nuralin 2011).

HEMA ’nin poli(y-metil L-glutamat) (PMLG) membranlar {izerine radyasyona bagli as1

kopolimerizasyonunun su ve etanol ortaminda arastirilmistir. Sistemin viskozitesi
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HEMA’nin PMLG memranina asilanmasina olanak saglamistir. Su ve etanoliin karisik
¢oziicii bilesiminin % asilama {izerinde 6nemli etkisi goriilmiistiir. Suya az miktarda
etanol eklendiginde % asilamada Onemli Olglide artis gozlenirken, etanole ¢ok az
miktarda su eklendiginde % asilama hizla azalmistir. Azalisin nedeninin devre disi
birakma (deaktivasyon) etkisine atfedilebilecegi soylenmistir. Doz oranini da % asilama
tizerinde etkilidir. Yiksek dozlarda yayillma ve ayrilma yarigmali reaksiyonlar
dalgalanma olaylar1t meydana getirir. Asilama oraninin sadece asilama sicakligina degil
ayni zamanda HEMA'nin konsantrasyonuna da bagli oldugu bildirilmistir (Yue-E vd.
1997).

Polietilen/polipropilen (PE/PP) dokunmamis kumaslar, HEMA’nin vy ile baslatilmis
tersine c¢evrilebilir ilave pargalanma zinciri transferi (RAFT) aracili asilanmasi ile
fonksiyonel hale getirilmis ve asilanmis numunelerin karakterizasyonu, FTIR, XPS,
SEM, TGA ve temas acis1 Ol¢imii teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. FTIR ve
XPS analizlerinde, oksijenli icerikte belirli bir agilama derecesine kadar bir artig oldugu
gosterilmistir. Sonuclar “0n mekanizma” kavramini izleyen bir asilama siirecine isaret
ettigi bildirilmistir. Ik asilama, en iistteki yiizey tabakasinda meydana geldigi ve daha
sonra polimer matrisinin kiitlesine ilerletildigi belitilmistir. RAFT polimerizasyonunun
kullanilmasinin, 6n mekanizma ile uygun bir substrat ve hizli polimerize olan bir
monomer kullanildiginda, kontrollii bir sekilde daha yiiksek asilama degerleri elde
etmek icin faydali olabilecegi ve geleneksel asilamadan daha iyi kontrollii asilama

sagladigini ifade etmislerdir (Kodama vd. 2014).

Maleik anhidrit (MA) ve HEMA, poliamit 66 (PA 66) kumasin yiizeyine, alev
koruyuculuk direncini arttirmak amactyla sirasiyla kimyasal asilama ve pad-dry fiziksel
islemiyle uygulanmistir. Yanicilik karakterizasyonu, kimyasal agilamanin, yanma
sirasinda olusan sozde "iskele etkisi" nden kaynaklanan erime siirecini ortadan
kaldirarak kumasin damlama Onleyici 0Ozelligini gelistirebilecegini  gOstermistir.
Kimyasal asilama, damlama egilimini 6nemli 6l¢iide diistirmiis ve PA 66 kumasinin
emiciligini arttirmistir. Asilt numuneler i¢in erime isleminin ortadan kalkmasinin,
kumas yiizeyinde asili zincirlerin erken ayrismasindan ve yanict ugucu

konsantrasyonunu azaltabilen yapiskan bir karbonlu tabaka olugsmasindan kaynaklandigi
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ileri siiriilmektedir. Kimyasal asilama, numunelerin hidrofilikligini 6nemli &lgiide
iyilestirirken, fiziksel islem PA 66 numunelerinin hidrofilikligini azaltmistir. Fiziksel
islem ayrica, monomer molekiillerinin erken ayrigmasi ve yanma islemi sirasinda
kumasin erimis biiziigmesi nedeniyle, hasarli uzunluk ve LOI sonuglar1 ag¢isindan
kumasin alev geciktiriciligini de artirabilir. Kimyasal olarak asilanmis numune, 20
defadan fazla bir siire yikama dongiisiine dayanabilir, fiziksel olarak islem gérmiis

numune yikamaya dayanamaz (Jiang vd. 2015).

Kitosan (CS)’1n ila¢ dagitim sistemindeki su absorpsiyon kapasitesini gelistirmek icin
HEMA monomeri ile iki farkli gama radyasyon yontemiyle modifikasyonu
saglanmigtir. CoOziinmiis veya toz CS iizerine HEMA bu yontemle dogrudan
astlanmistir. Sistemin homojenligi degistirilerek asilama yilizdesi dogrudan kontrol
edilmistir. Diisiik ve orta asilama yiizdeleri (%20-70) heterojen yontemle elde edilirken,
homojen yontemin daha yliksek asilama yilizdeleri (~%340) verdigi bildirilmistir. CS-g-
HEMA, ATR-FTIR, TGA, XRD yontemleri ile karakterize edilmistir. CS’1in
modifikasyondan sonra hidrofilikligi gelistirilmistir. Sisme davranisi, kritik pH, ve ilag
absorbsiyonu diklofenak ilaci kullanilarak degerlendirilmis. Sonuglar, diisiik asilama
yiizdeleri kullanildiginda HEMA varliginin sisme ve ilag alimi iizerinde olumlu bir
etkisi oldugunu gostermektedir; Ayrica, gastrointestinal kosullarda ilag sistemleri i¢in
gerekli olan asit pH'sinda 1yi bir sisme gostermistir. HEMA'nin varliginin diisiik asilama
yiizdeleri kullanildiginda ilag aliminda olumlu bir etkiye sahip oldugu bildirilmistir.
Bununla birlikte, protonlanmis CS-g-HEMA, farkli pH'larda oldugu gibi hem suda hem
de katyonik ytikler ve 1iyi emme yetenekleri nedeniyle hiicre kiiltiirii ve gen tedavisi i¢in

avantajli bir biyomateryal oldugu vurgulanmistir (Islas vd. 2018).

2.6.3 Direct boya ve liflerin boyama ¢alismalar:

Anti-akar liflerin bazik boya ile boyanmasini incelemistir. Boyama sicakligi, boyama
siiresi, pH degeri ve boyama yardimci maddeleri (dengeleyici ajan) kosullarinin tiimii
boya alimimni etkilemektedir. 65°C nin altinda hem ticari akrilik lif hem de anti akar

akrilik lifin boya alim1 ¢ok azdir. 65-95°C arasinda boya alimi artar ve her iki lif i¢in de
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benzer egri gostermektedir. Boya alimimin artmasi artan sicaklikla birlikte gerceklesen
zincir hareketliligine baglanmistir. Boyama islemi siiresi incelendiginde 20 dakikada
boya alimi ¢ok hizlidir. 2 saatin sonunda ise denge durumuna ulasir. Boyamanin esit
gergeklestirilmesi icin kullanilan sodyumsiilfat ile iyonik kuvvetlerin artisina bagl
olarak boya katyonlari ile yarisan Na® iyonlarina bagli olarak boya absorbansi azalir.
Dengeleyici ajan kullanimi ile boya alimi biiylik 6l¢iide azalmistir. pH=2 nin altinda
boya alimi disiiktiir. Anti-akar akrilik liflerin bazik boyarmaddeler ile boyanmasinda
pH=4-5 aralig1 onerilmektedir (Yu ve Chen 2006).

Akrilik liflerin hidroksilamin kullanimi ile modifikasyonu gerceklestirilmis ve farkli
miktarlarda azot icerigine sahip amidoksim grubu i¢ceren modifiye lifler dogal boya olan
zerdecal ve kok boyalar ile boyanmistir. Boya iseminde boya konsantrasyonu, pH, tuz
konsantrasyonu, siire, sicaklik, aliiminyum ve demir siilfat mordanlarin etkilerini
incelenmistir. Sonu¢ olarak modifiye liflerin renk kuvvetlerinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. En yiliksek renk kuvveti degerine zerdecal boyasi i¢in pH=5’te, kok
boyasi i¢in pH=2"de ulasilmistir. Boyanabilirligin amidoksim grubundaki azot i¢erigine

bagli oldugu belirtilmistir (El-Shishtawy vd. 2009).

50 adet farkli bitki ile akrilik liflerin boyanmasini gergeklestirilmistir. Ik olarak
mordant kullanmadan direk boyanma gergeklestirmis ve bitkilerin ¢ogunlugunda iyi
renk verimi degerleri elde etmistir. Boyanan liflerin yikama, kuru ve yas siirtme haslig
degerleri orta, iyi, ¢ok iyi derecelerinde degisirken 151k hasliklar1 orta ve diisiik
seviyelerdedir. Daha sonra en i1yl sonucu veren bitkilerin laboratuvar ortaminda toz
formda dogal boya iiretimlerini gerceklestirmistir. Zerdecal, kok boya, indigo ve
kathindi bitkilerinden elde edilen toz formdaki dogal boyalarla akrilik lifleri {izerinde
sirastyla sari, kirmizi, mavi, kahverengi renklerin elde edilebildigi ve elde edilen rengin
koyulugunun kullanilan boya miktarina bagli olarak genelde arttigini saptamistir.
Boyama islemlerinde oldukga iyi yikama ve siirtme hasligi degerleri elde edilirken 151k
hasliklar1 zerdegal disindaki dogal boyalarin orta ila iyi seviyelerde oldugunu
bildirmistir. Hidroksilamin ile ©n islem yoluyla akrilik liflerinin kimyasal
modifikasyonu ve liflerin dogal boyalarla boyanabilirliginin gelistirilmesi {izerine

yapilan kapsamli caligmalar sonucunda akrilik kumaslarda asir1 sararma goézlendigini
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belirtmistir. Ancak dogal boyalarla boyama islemlerinde kullanilan bitkilerin yetistigi
bolgeler ve toplandigr mevsimlerin boyanin hazirlanmasinda belirlenen boya niiansinin
siirekli aym1 kalamayacagr ve daha sonraki zamanlarda ayni renk elde edilmek

istendiginde degiseceginden dezavantaj olusturdugu anlasilmaktadir (Yaver 2015)

Pamuk kumag farkli konsantrasyonlarda {i¢ azoik boya (Direct Blue 713, Direct Red 81
ve Direct Yellow 27) ile sirasiyla mavi, kirmizi ve sar1 renklerde boyanmistir. Her bir
boya ¢ozeltisi 0,5 g boyanin 0,5 L distile su igerisinde ¢dziinmesi ile hazirlanmistir.
Boyanin pamuga yapigsmasina yardimci olmak i¢in her bir boya banyosuna yaklasik 2 g
sodyum kloriir (NaCl) eklenmistir. 10 g pamuk Orneklerinin 1siticili karistiricida
95°C’de 30 dakika boyunca belirli siirelerde absorbansi1 Mikrospektrofotometri (MSP)
ile alinmmustr. MSP, tekstil liflerinde renk analizi i¢in hizli, bir tekniktir. Bu teknik,
mikroskopi ve UV-Vis spektroskopisini birlestirerek, boyanmis tekstil lifleri gibi ¢ok
kiigiik renkli numunelerin dogrudan analiz edilmesini saglar ve bdylece zaman alici ve
yikict ekstraksiyonlara olan ihtiyact ortadan kaldirmaktadir. Ug rengin tiimii igin
belirgin renk solmasi ve absorbansta bir azalma gozlendigi, ancak en ¢ok kirmiziya

boyanmus liflerde gergeklestigi bildirilmistir (Forster vd. 2017).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Tez c¢alismasinin ana materyali olan PAN lif (AKSA A.S), kullanilmadan once
tizerindeki kirlilikleri uzaklastirmak amaciyla aseton (Merck) ile, geri sogutucu altinda,
kaynama sicakliginda 2 saat siire ile yikandi. PAN lifin asilama ile modifikasyonunda
kullanilan 2-hidroksietil metakrilat monomeri Merck firmasindan temin edildi ve
saflastirllmadan  kullanildi. Radikalik baslatici olarak kullanilan Bz,0, ve
azobis(izobiitironitril) (AIBN) Merck marka olup bu baslaticilar kloroform/metanol
(50/50) (viv) ¢oziict karisimindan iki kez kristallendirildikten sonra kullanildi. Diger
baslaticilar amonyum peroksidisiilfat (APS) ve seryum amonyum nitrat (CAN) ise
Sigma-Aldrich firmasindan temin edildigi gibi kullanildi. Polimerizasyon sonrasi
asilanan lifleri yitkamak amaciyla kullanilan etanol ve polimerizasyon ortami ¢oziiciileri

olarak kullanilan aseton, etil metil keton ve metanol Merck firmasindan temin edildi.

Asilanan PAN liflerin boyanmasinda kullanilan Direct Meta (Direct Black 38) boyasi
Burboya firmasindan temin edildigi gibi kullanildi. Boya ¢6zeltisinin pH’in1 ayarlamak
icin kullanilanilan hidroklorik asit (%37°lik) ve sodyum hidroksit Merck firmasindan

temin edilerek dogrudan kullanildi.

Boyanmus liflerin renk 6l¢limii analizlerinin ikinci asamasindaki test islemlerinde diisiik
oranda koplik olusturan, fosfat, optik beyazlatici ve proteaz icermeyen, sodyum
aliminyum silikat (%32,5) esasli, ISO 105C08 standardina uygun ve ev tipi yitkamaya

kars1 tekstillerin renk haslig1 testlerinde kullanilan bir referans deterjan kullanildi.

Deneyler reaksiyon karistminin sicakligini kontrol edebilen ve karistirilabilen Radleys
marka 6’l1 reaksiyon sistemlerinde gergeklestirildi. Yikama isemleri igin Soxhlet

ekstraksiyon cihazi kullanildi.

34



3.2 Yontem
3.2.1 PAN-g-PHEMA as1 kopolimerinin hazirlanmasi

Planlanan deney sistemlerinde belirlenen sartlar igin gerekli hesaplamalar yapilarak
PAN liflerin ve polimerizasyon ortaminda kullanilacak monomer ve baslaticilarin
+0,0005 hassasiyetle tartimlar1 alindi. Toplam reaksiyon hacmi 20 ml olacak sekilde
hesaplanan miktarda HEMA monomeri ve baslatici ile birlikte hazirlan polimerizasyon
¢ozeltileri 50 ml’lik iki agizli dibi yuvarlak reaksiyon balonlarna ilave edildi.
Belirlenen sicakliklarda ve siirelerde geri sogutucu altinda polimerizasyonlar
gerceklestirildi. Polimerizasyon islemi sonunda karisimdan uzaklastirilan lifler Soxhlet
de etanol ¢oziiciisii ile baglatici, monomer artiklar1 ve homopolimerinden
uzaklagtirilmas1 amaciyla 24 saat siireyle yikandi. Yikanan lifler 55°C’de vakum
etiiviinde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Kurutulmus liflerin kiitlesindeki artig

miktar1 kullanilarak yiizde asilama verimleri Esitlik 1°de verilen formiil ile hesaplandi.

Baslatic1 tiirii, ¢oziicii (polimerizasyon ortami) tiirli, baslatici derisimi, monomer
derigimi, siire ve sicaklik incelemeleri i¢in ayrt ayri deney gruplart olusturularak
deneyler gerceklestirildi ve bu kosullarin % asilama verimi iizerine etkileri incelendi.

Asilanan liflerin % Asilama verimi Esitlik 1°de verilen formiile gore hesaplanlandi.

% Asilama Verimi = ——= x 100
Mo 3.1

Formiilde verilen mg lifin asilanmadan onceki kiitlesi, m, asilama sonrasi lifin gram

cinsinden kutlesidir.
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3.2.2 PAN-g-PHEMA as1 kopolimerinin boyanmasi

Boya secimi: PAN liflerin boyanmasinda kullanilan boyalar bazik ve dispers
boyalardir. Literatiirdeki ¢alismalarda liflerin modifikasyonlar1 ile diger boya ¢esitleri
ile de boyandig: bilinmektedir. Bu tez ¢alismasi ile gergeklestirilen asilama sonucunda
PAN Iif yapisina kazandirilan —OH (hidroksil) fonksiyonlu grubu sayesinde modifiye
edilen liflere pamuk ve selilloz benzeri yapmin kazandirildigi disiiniilmektedir. Bu
sebeple saf PAN lif ve as1 kopolimer liflerin boyama islemleri i¢in 6n denemeler pamuk
ve seliilozu boyayabilen direkt ve reaktif boyalar ile gerceklestirildi. Direkt boya olarak
kullanilan Direct Black 38 boyasinin 6n denemelerde saf PAN’1 boyamadigi ancak
PAN-g-PHEMA liflerini boyadig1 distile su ile yikama sonrasi drneklerin goz ile
yapilan incelemesinden anlasildi. Reaktif boya olarak Reaktif Red kullanildi. Hem saf
PAN hem de asilanmis liflerde boyanma ilk basta var gibi goriinse de distile su ile
yikama sonrasi her iki lif tiirlinlin de bu boyay1 tutmadigi goriildi. Bu nedenle 6n
denemelerdeki gozlemlere dayanarak boyama deneylerinde Direct Black 38’in

kullanilmasina karar verildi.

Boyama islemi: Direkt boya ile boyama islemi farkli pH degerlerinde hazirlanan
cozeltilerde gerceklestirildi. Bunun igin ii¢ farkli kalibrasyon grafigi cizildirildi. ilk
olarak pH= 1 ve pH=3 i¢in belirli derisimde hazirlanan boya ¢6zeltisine yeterli miktarda
HCI ilaveleriyle guoya/mL’ye karst UV’den olgiilen absorbans degerlerinin grafige
gecirilmesi ile asidik ortam kalibrasyon grafigi elde edildi. Ikinci olarak pH=5 distile su
ortam1 kalibrasyon grafigi olusturuldu ve son olarak da pH= 9 ve pH=11 boya
cozeltileri icin ortama yeterli miktarda NaOH cozeltileri ilave edilerek bazik ortam
kalibrasyon grafigi ¢izdirildi. Asilanmig liflerin boyama islemleri belirlenen boya
derisimlerinde ve pH’larda hazirlanan ¢ozeltilerde ve geri sogutucu altinda yapildi.
Belirlenen sicaklikta istenilen siirelerde boya ¢ozeltilerinden ornekler g¢ekildi. Cekilen
ornekler belirli oranlarda seyreltildi ve UV cihazinda absorbans degerleri olgiildii.

Liflerin boya alis miktarlar1 gyoya/0iir Olarak hesaplandi.
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3.2.3 Boyanmus PAN-g-PHEMA liflerin absorpladigi boya miktarinin belirlenmesi

Saf ve asilanmig liflerin yapisina aldigi boya miktarmin belirlenmesinde kullanilacak
yollardan birisi lif yapisina absorpsiyon ile katilan boyanin ¢oziicii yardimiyla
desorpsiyonu ve desorpsiyon sonrasi ¢ozeltinin UV-Vis spektrumlarinda boya
miktarinin belirlenmesine dayanmaktadir. Bu amagla Direct Black 38 ile boyanmis asili
liflerden secilen farkli ¢oziiciilerle boyanin ekstraksiyonu denemeleri yapildi. Bu islem
sirasinda, ayn1 zamanda, her bir ¢6ziictiniin lifin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkileri

de gozlemlendi. Elde edilen gézlemsel veriler Cizelge 3.1°de sunuldu.

Cizelge 3.1 Boyanmis PAN-g-PHEMA kopolimer lifinden Direct Black 38’in
ekstraksiyonu i¢in denenen c¢dziiciiler ile ¢ozeltiye gegcen boya rengi,
sicakta ve oda kosullarinda liflerin ¢Oziiniirliigiine dair deneysel

gozlemler
Coziicii Adr Soguk | Sicak Lif Cozelti Rengi
Etilenglikol monoetileter (Etg) - + - Yesil
Etanol (Et) - + - Yesil
Sodyum hipoklorit (NaOCI) - - - Seffaf
Asetonitril (AcN) - - - Sarimtirak
Hidroklorik asit (1M HCI) - - - Sarmtirak
Dimetil glioksim (DMSOQ) + + + Yesil
N- metil pirolidon (NMP) - + + Sari

((+) = lif ¢6ziindi, (-) = lif ¢6ziinmedi, () = lif ¢ok az ¢6ziindii. Boya: Direct Black 38)

Yapilan bu denemeler ve gozlemler sonunda lif yapisinda boyayi, tamamen ¢6ziicii
fazina alabilen ¢6ziicli bulunamadi ve bazi ¢oziiciilerin de PAN lifi ¢6zdiigii gozlendi.
Bu nedenle boyama islemleri sonrasi boyanin liften uzaklastirilmasi yontemi tercih
edilmedi. Bunun yerine ikinci yol olarak boyama ¢o6zeltisinden absorpsiyonla
uzaklagtirilabilen boya miktariin UV-Vis spektroskopik teknigi ile izlenmesi yolu

tercih edildi.
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3.3 Karakterizasyon Cahismalar: ve Kullanilan Cihazlar

3.3.1 FTIR spektroskopisi

Orneklerin yapisal analizi i¢in kullanilan FTIR spektrumlari, 500-4000 cm* dalgasayisi

araliginda Perkin EImer Specrtrum 100 spektrofotometre cihazi kullanilarak kaydedildi.

3.3.2 'H-NMR spektroskopisi

Ast kopolimer lif yapisinin aydimlatilmas1 *H-NMR spektroskopisi ile DMSO-ds’ da
kaydedilen spektrumlar tetrametilsilan (TMS) i¢ standardi kullanilarak hazirlanan
cozeltilerden, Agilent marka 600 MHz’lik frekansta, 14.1 tesla alan giiciine sahip,

tizerinde 12’lik autosampler bulunan Premium Compact NMR cihaz1 kullanilarak
kaydedildi.

3.3.3 UV-Vis spektroskopisi

Farkli yiizdelerde HEMA asilanarak modifiye edilen PAN-g-PHEMA liflerinin 515,
521 ve 610 nm’de, farkli pH degerlerindeki boyama bayolarindan belirli siirelerde
¢ekilen orneklerin UV-Vis spektrumlart kuvartzs kiivetler kullanilarak, Shimadzu UV-
1700 PharmaSpec UV-Vis Spektrofotometresi cihazi ile olgiildii. 260-700 nm dalga
boyu araliginda kaydedilen spektrumlardan absorpsiyon degerleri okunarak boyama

sonuglar1 degerlendirildi.

3.3.4 SEM

Asilanmamis ve asilama sonrasi lif ylizey morfolojisindeki degisimleri incelemek
amaciyla Au-Pd ile kaplamis liflerin Quanta 400F alan emisyon FE-SEM-EDX cihazi

ile goriintiileri alindi.
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3.3.5TGA

Orneklerin 30-730°C sicaklik araliginda kiitle kaybinin basladig: sicaklik ve kiitle kaybi
degerleri ile artik kiitle miktarmin belirlenmesi amaciyla yapilan TGA Ol¢timleri N,
(azot) atmosferinde 5°C/dakika i1sitma hizinda Perkin Elmer Diamond Termal Analiz

Cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi.

3.4 Asilanmus Liflerin Ozelliklerinin incelenmesi

3.4.1 Mekanik ozellikler

Kopma ile sonuclanan bir cekme deneyinde 6rnegin kopmasi i¢in uygulanan en biiyiik
kuvvete kopma mukavemeti adi verilir. Kilogram (kg) veya newton (N) cinsinden
verilmekle birlikte iplik i¢in genellikle cN/cm? ile ifade edilir. Kopma mukavemetine
ulasildigr anda numunenin uzunlugundaki artisa ise kopma uzamasi adi verilir. Kopma

uzamasinin formiilii Esitlik 2°de verilmistir.

% Kopma Uzamasi = (Uzama Miktari/ Baslangi¢ Uzunlugu) x100 (3.2)

TS EN ISO 2062’nin tanimi tekstilde paketten alinan ipliklerden tek ipligin kopma
kuvveti ve kopma anindaki uzamasinin sabit hizli uzama cihaz1 (CRE) kullanilarak

tayin edilmesidir.

Farkli yiizdelerde HEMA asilanmig PAN lif 6rneklerinin mekanik 6zellikleri TS EN
ISO 2062 sartlarina uygun olarak ol¢iildii.

3.4.2 Nem tutuculuk

PAN-g-PHEMA olarak modifiye edilen liflerin nem tutuculuklarini incelemek amaciyla

%23, %49, %73 ve %95 oranlarinda asilanmig lifler her bir asilama oranindan ikiser
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adet alinarak etiivde 2 giin siire ile kurutulup sabit tartima getirildi. Tartimlar1 alinan
lifler ortast bos desikatoriin kenarlarina sirasiyla yerlestirildi. Desikatoriin bosluk
kisminda 500 ml’lik beher igerisinde beheri tam dolduracak sekilde saf su
bulunmaktadir. Desikatoriin kapagi vazelinlenip vakumlanarak kapatildi. 25°C’de 1
saat, 3 saat, 6 saat, 9 saat, 3 giin, 5 glin ve 7 giin siirelerinde nem ¢eken Orneklerin
tartimlar1 alindi. Esitlik 3’de verilen formiile gore nemli ve kuru lif kiitleleri farkindan

yapilan hesaplama ile asilanan liflerin % nem tutuculuk oranlar1 belirlendi.

% Nem Tutuculuk = mn;];mk x 100
kuru (33)

Lifin nem ¢ekmeden Onceki kiitlesi Myyry, nem ¢ekmis lifin kiitlesi i€ Myemi’dir.

3.4.3 Su tutuculuk

Liflerin su tutuculuk ozelliklerini incelemek amaciyla oncelikle lifler 2 giin siireyle
etlivde sabit tartima getirildi. Lifler 25° C de distile su igerisinde farkli deney setlerinde
3 saat siire ile bekletildi. Tamamen islatilan lifler hizli bir sekilde alinarak esit
boyutlarda kesilen iki siizge¢ kagidi arasina yerlestirildi. Uygulanan esit kuvvetler ile lif
blinyesinde bulunan fazla sudan kurtarilarak hemen tartildi. Kuru ve yas kiitlelerinin

tartilan liflerin % su tutuculuk degerleri Esitlik 4’te verilen formiile gore belirlendi.

% Su Tutuculuk = s T y 1()()

mkuru (34)

Su tutmus lifin kiitlesi My,g, kuru lifin kiitlesi My, ’dur.

3.4.4 Renk ol¢ciimii

Farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerde boyanan modifiye liflerin yikama Oncesi ve

deterjan ile yikama sonrasi renk dl¢iimleri Minolta 3600d Spektrofotometresi’nde, D65
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151tk kaynaginda 10°’lik gozlem acis1 ile gergeklestirildi. Sonuglar Commission

Internationale de 1’Eclairage (CIE) L*a*b* uzayina gore verildi.

CIE L*a*b* renk degerlerinin 6l¢timii i¢in kullanilan, ti¢ koordinatli sistemdir. Sistem
renkleri tanimlanirken insan goziindeki konik yapili 1s1k algilama hiicrelerinin ii¢ tipte
oldugu ve bunlarin mavi, yesil ve kirmizi 1siklara hassas oldugu bilgisi temel alinir.
Matematiksel sisteme gore verilen dikey koordinattaki L* agikligi/koyulugu ifade
ederken yatay a* ve b* kromatiklik koordinatlardir (Sekil 3.1). Koordinatlardan +a*
yonde kirmizi, -a* yonde yesil, +b* yonde sar1 ve -b* yonde ise mavidir. a* ve b*
degerleri artarken ve merkezden uzaklagarak hareket ederken, rengin canliligi da
artmaktadir. C* kroma’dir, rengin doygunlugu hakkinda bilgi verir. Renk uzaymin
merkezinden yatay dogrultuda uzaklastikca rengin kroma degeri artar. Kirmizidan

sarlya artis gdsteren donme agis1 olan H* rengin derece cinsinden bir 6l¢iisiidiir.

(vesil) -a < ey 3 (K1rmizi)

-b ¥
(mavi) L=0
(koyu)

Sekil 3.1 CIE L*a*b* renk uzaymin sematik gosterimi

Farkli pH derecelerinde boyanan liflerin deterjan ile yikama oncesi ve sonrasi renk
farkliliginin belirlenmesinde AE renk uzakliklar1 farki degeri kullanildi. Referans 6rnek
olarak M1 (pH=1) lifi alindi ve renk farkliligi bu life gore belirlendi. AE; renk
diizleminde bulunan iki renk koordinati arasindaki uzaklik anlamina gelen CIE L*a*b*

sisteminden bulunan bir degerdir. Esitlik 5 ile ifade edilir.
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AE=[(AL*)*+(Aa*)*+(Ab*)’]" (3.5)

L*: Acgiklik/koyuluk degeri (+ daha agik, - daha koyu)
a*: Kirmizilik/yesillik degeri (+ daha kirmizi, - daha yesil)

b*: Sarilik/mavilik degeri (+ daha sar1, - daha mavi)

AE degerinin biiyiikliigii iki renk arasindaki farkin biytkliigiinii ortaya koyar. Bu

degerin biiylimesi ile renk fark: artar.

Tekstil materyallerinde yiizeyin 15181 absorblama ve 15181 sagma 6zelligi ile bu ylizeyin
tizerine diisen 15181 yansitmasi arasindaki iliski Kubelka-Munk esitligi (esitlik 6) ile
ifade edilir. Orneklerin K/S renk kuvveti degerleri Kubelka-Munk esitligi ile
hesaplanda.

K/S = (1-R)%/2R (3.6)

R: Reflektans (yansima) (Amax)
K: Absorsiyon katsayisi
S: Sagilma katsayist
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 As1 Kopolimerizasyon Kosullarimin Belirlenmesi

PAN lif ylizeyine HEMA monomerinin asilama 6n denemelerinde dikkate deger
verilerin elde edilmesinden sonra en yiliksek asillama verimine ulagmak igin
polimerizasyon kosullarinin sistematik olarak degistirilmesiyle en uygun deney
sartlarinin  belirlenmesine c¢alisildi. Bu amacla, ilk olarak, radikalik katilma
polimerizasyonu i¢in kullanilacak baglaticinin belirlenmesi icin segilen baslatict tiirleri
ile deneyler gerceklestirildi. Baslatict tiirli belirlendikten sonra sirasiyla ¢oziicii ortami,
baslatict derisimi, monomer derisimi ve polimerizasyon sicakligi ve siirenin asilama

verimi uzerine etkileri incelendi

4.1.1 Baslatia tiiriiniin belirlenmesi

Baslaticr tiirtiniin agilama verimi lizerine etkisini incelemek icin, oncelikle, APS, CAN
gibi redoks yiikseltgenler ve AIBN ve Bz;0, gibi radikalik baglaticilar se¢ildi. Her bir
baslaticinin uygun ¢oziiciilerde 5x10° M’ lik ¢dzeltileri hazirlandi. 0,3000+0,001 g’lik
cileler halinde hazirlanan PAN lifler. 50 mL’lik cam balonlar igerisine yerlestirildi ve
lizerine uygun derisimde monomer ve bagslatici ¢ozeltilerinin 1ilavesi ile 80°C’ye
ayarlanan sistemde polimerizasyon baslatildi. Polimerizasyon siiresi, baslangicta, 2 saat
olarak belirlendi. Polimerizasyon siiresi sonunda PAN-g-PHEMA kopolimer lifler 6nce
kaynamakta olan su ve ardindan Soxhlet sisteminde 1 giin etilalkol ¢oziiciisii ile
homopolimerinden uzaklagtirmak amaciyla yikandi. 50°C de vakum etiiviinde 24 saat

kurutulduktan sonra tartild1 ve % asilama verimi degerleri Esitlik 1’e gore hesaplandi.
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Cizelge 4.1 Baglatici tiiriine bagli olarak PAN life asilanan HEMA miktarinin degisimi

Baslatici Tiirii % AsillamaVerimi
Bz,0, 63,3
CAN 24,0
AIBN 9,6
APS 5,2

(HEMA]: 0,25 M, [Baslatici konsantrasyonu]: 5x10% M, Sicakhk: 80°C,
Polimerizasyon Siiresi: 2 saat, PAN lif: 0,3 g, Coziici Orani: 10/90 (v/v)
(Aseton/Su))

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi Bz,0, baglaticisinin kullanildigi polimerizasyonlarda
diger bagslaticilar ile karsilastirildiginda % asilama verimi en yiiksek %063,3 olarak
bulundu. Yapilan literatiir arastirmalarinda da lif materyallerine vinil monomerlerin
asilanmas1 c¢aligmalarinda genel olarak Bz;O, radikalik baglaticis1 tercih edildigi
belirlenmistir. Bu nedenle bundan sonraki deneylere Bz;O; baslaticis1 kullanilarak
devam edildi. Coskun ve arkadaslari, 80°C’de, PET Iif iizerine itakonik asit/akrilamit
monomerinin asilanmasi ¢alismasinda Bz,0; baslaticisi ile en yiiksek asilama verimine

ulastiklarini belirtmislerdir. (Coskun vd. 2005).

En yiiksek asilama veriminin elde edildigi baslatici tiiriiniin belirlenmesinden sonra

baslaticinin deney ortamindaki derisiminin agilama verimi tizerindeki etkisi incelendi.

4.1.2 Baslatic1 derisiminin etkisi

Baslatic1 derisiminin etkisini belirlemek amaciyla PAN lif ve belli derisimdeki
monomer ¢ozeltisi iceren karigima 1,2x10™-1.0x10™" M araliginda degisen derisimlerde
Bz,0,’in asetondaki ¢ozeltileri ilave edilerek, 80°C de 2 saat siire ile polimerizasyonlar
gergeklestirildi. Siirenin sonunda lif 6rnekleri polimerizasyon ortamindan alinip 6nce
kaynamakta olan su ve Soxhlet cihazinda etanol ile yikandi. Kurutma ve tartim islemleri

sonunda belirlenen % asilama verimi degerleri Sekil 4.1°de grafige gegirildi.
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Sekil 4.1 PAN life asilanan HEMA miktarinin yilizde oran olarak degerinin baslatici
derisimi ile degisimi ([HEMA]: 0,25 M, V+: 20 mL, PAN lif: 0,3 g, Sicaklik:
80°C , Polimerizasyon siiresi: 2 saat, Coziicii Oran1: 10/90 (v/v) (Aseton/Su))

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi en yiiksek asilama verimi %103,5 degeri ile 1x10° M Bz,0;
derisiminde elde edildi. Bu degerden daha yiiksek baslatic1 derisimlerinde ise asilama
veriminin gittik¢e distiigii ve 0,05 M dan sonra sabit kaldig1 gozlendi. Bu diisiisiin
sebebi, artan Bz,0, derisimi ile homopolimer olusma olasiliginin artmasi ile
aciklanabilir. Ayrica polimerizasyon ortaminda zincir biiyiime tepkimesi ve sonlanma
tepkimeleri ayn1 anda ilerlemekte oldugu i¢in baslatici derisiminin artmasi ile sonlanma
tepkimelerinin hizinin artmasi ve bu tepkimenin biiylime tepkimelerine baskin gelmesi

sonucu PAN life ile asilanan PHEMA miktarinda azalma beklenebilir.

Bz,0, sicaklik etkisi ile bozunarak benzoiloksi radikali olusturdugu igin baslatict
derisiminin artmasiyla artan serbest benzoiloksi radikalleri PAN ana zincirinden
hidrojen kopararak asilama i¢in uygun polimerik ana zincir radikallerini olusturur.
Serbest baslatic1 radikalleri ayn1 zamanda HEMA homopolimerlerinin olusmasinda da
rol alir. Olusan homoPHEMA zincirlerinin PAN ana zinciri ile zincir tranfer tepkimeleri
ile asilama icin aktif merkez olusturma olasiligi da bulunmaktadir. Bu olasiliklar
diisiiniildiiglinde baslatic1 derisiminin artmasiyla ortamda olusan radikal tiirlerinde asir1

artis gerceklesecegi icin sonlanma tepkimelerinin hizlanmasi beklenen bir durumdur.
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Bz,0, derisiminin belli bir degerden sonra daha fazla arttirilmasi ile bu ortamda birlikte
yiirliyen biiyiime ve sonlanma tepkimelerinden sonlanma tepkimelerinin baskin gelmesi
ile PAN lif iizerinde gerceklesen asi polimerizasyonunun yavaslamasi ve dolayisiyla

asillanan PHEMA igeriginde diisiis gozlenebilir (Celik ve Sacak 1996, Ren vd. 2017).

4.1.3 Polimerizasyon ortam ¢éziicii tiirii ve oranmnin belirlenmesi

Coziciilerin polimerizasyon reaksiyonlarinda etkili oldugu bilinmektedir ve bu amagla
% asilama verimine ¢oziicli tlirliniin etkisini belirlemek amaciyla; aseton, metanol ve
metil etil keton (MEK) ¢oziiciileri ile denemeler gergeklestirildi. Her bir ¢oziiciiniin ve
¢ozilicii oraninin, ayni anda, etkisini belirlemek amaciyla polimerizasyon ortaminda
Bz,0, yi ¢ozmek i¢in kullanilan ¢oziicii tiiri ve diger bilesen olan su ile birlikte

¢oziicli/su oranlari degistirilerek agilama islemleri gergeklestirildi.

Bu amagla, reaksiyon balonlarina toplam ¢dzelti hacmi 20 mL olacak sekilde sirasi ile
1,2,3,4,6, 7,10 ve 14 mL aseton ve 20 mL’ye tamamlayacak sekilde su ilave edilerek
hazirlanan c¢oziicii/su karisimlarinda Bz,0, ¢oziillerek PAN lif ve 0,25 M HEMA
monomeri igeren ortama ilave edildi ve polimerizasyonlar baglatildi. Polimerizasyonlar

80°C sicaklikta gerceklestirildi.

Coziiciilerin, vinil monomerlerin serbest radikal polimerizasyonu iizerindeki etkileri
cesitli calismalarin konusu olmustur. Coziicii etkisi, ¢oziiciiniin polaritesinin, monomer
ile etkilesiminin ve/veya ¢oziicii ve radikal etkilesimlerine bagli olarak agiklanabilir

(Sagak vd. 1995, Valdebenito ve Encinas 2003).

Aseton-su ¢oziicii karisimi: PAN lif ve belli derisimde HEMA igeren karisim tizerine
farkli oranlardaki aseton iceren ¢dziicii karisiminda ¢dziinmis Bz,0,’in 1x10° M
derisimde ¢ozeltisinin ilavesi ile PAN lif varliginda 2 saat siire ile polimerizasyonlar
gerceklestirildi. Siirenin sonunda uygulanan yikama igleminden gegirilen lifler

kurutuldu ve tartildi. Segilen aseton ¢oziiciisii ile belirlenen aseton/su (V/v) oranlarinda
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(5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 30/70, 35/65, 50/50, 70/30) elde edilen asilama verimleri
Cizelge 4.2 ve karsilastirmali olarak Sekil 4.2°de verildi.

Cizelge 4.2 Farkli yilizde oranlarda aseton igeren aseton/su karisimlarinin PAN life
asilanan yiizde HEMA miktarina etkisi

Aseton/Su  Aseton Su Asilama Verimi (%)

5/95 1mL 19 mL 30,39
10/90 2mL 18 mL 103,48
15/85 3mL 17 mL 103,38
20/80 4 mL 16 mL 69,64
30/70 6 mL 14 mL 72,47
35/65 7mL 13 mL 41,10
50/50 10 mL 10 mL 27,02
70/30 14 mL 6 mL 7,10

(IHEMAJ: 0,25 M, V1 20 ml, PAN lif. 0,3 g, [Bz,0,]: 1x10° M,
Sicaklik: 80° C, Polimerizasyon Siiresi: 2 saat)

Metanol-su ¢oziicii karisimi: Baslaticiy1 ¢6zmek igin polimerizasyon ortami olarak

secilen bir diger ¢oziicli olan metanoliin yukarda belirlenen oranlarda karisima ilavesi

ile ayn1 sartlarda gerceklestirilen polimerizasyon deneyleri sonunda farkli yiizdelerde

PHEMA asilanmais lifler hazirland1 ve metanol/su oranina bagl olarak degisen asilama

verimi degerleri Cizelge 4.3 ve Sekil 4. 2°de gosterildi.

Cizelge 4.3 Farkli yiizde oranlarda metanol igeren metanol/su karisimlarinin PAN life
asilanan ylizde PHEMA miktarina etkisi

Metanol/Su  Metanol Su Asilama Verimi (%)
5/95 1mL 19 mL 101,15
10/90 2mL 18 mL 91,70
15/85 3mL 17 mL 53,24
20/80 4 mL 16 mL 38,73
30/70 6 mL 14 mL 44,52
35/65 7mL 13 mL 34,91
50/50 10 mL 10 mL 24,69
70/30 14 mL 6 mL 15,72

HEMA]: 0,25 M, V: 20 mL, PAN lif: 0,3 g, [Bz,0,]: 1x10° M, Sicaklik: 80° C,
([ g

Polimerizasyon Siiresi: 2 saat)
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MEK-su c¢oziicii karisimi: Son olarak polimerizasyon ortaminda Bz,0;’in ¢6ziiciisii
olarak secilen diger bir ¢oziicii olan MEK ve farkli oranlarda kullanilan miktart ile
gergeklestirilen polimerizasyon deneyleri sonunda liflerin igerdikleri asilanmis HEMA

miktariin degisimi Cizelge 4.4 ve Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Sonug olarak Cizelge 4.2, 4.3, 4.4°de listelenen ve Sekil 4.2°de karsilagtirmali olarak
verilen asilama verimi degerleri incelendigi zaman polimerizasyon ortami olarak 10/90
v/v oraninda organik ¢oziicti/su kullanildigi durumlarda her ii¢ ¢oziicii ile en yiiksek %
asilama verimine ulasildigi gozlendi. Bz,0; baglaticisi ile poli(etilen teraftalat) (PET)
lif tlizerine metilmetakrilat asilamasi c¢alismasinda da aseton/su oranmin 10/90
kullanilmasi ile en yiiksek asilama verimine ulasildigi rapor edilmistir (Sagak vd. 1995).
Ayni zamanda, organik ¢Oziicii miktar1 arttikca asilama veriminde diislis oldugu da
gozlendi. PET iizerine metakrilik asit asilandigir bir baska ¢alismada da ¢oziicii/su
denemelerinde ¢dziicii oraninin artmasiyla asilama veriminin diistiigii benzer sonuglar

rapor edilmistir (Sacak vd. 1992).

Cizelge 4.4 Farkli ylizde oranlarda MEK igceren MEK/su karigimlarinin PAN life
asilanan ylizde PHEMA miktarina etkisi

MEK/Su MEK Su Asilama Verimi (%0)
5/95 1mL 19 mL 80,45
10/90 2mL 18 mL 83,20
15/85 3mL 17 mL 64,00
20/80 4 mL 16 mL 44,70
30/70 6 mL 14 mL 94,92
35/65 7mL 13 mL 28,74
50/50 10 mL 10 mL 26,48
70/30 14 mL 6 mL 16,48

(HEMA]: 0,25 M, V1 20 mL, PAN lif: 0,3 g, [Bz,0,]: 1x10° M, Sicaklik: 80° C,
Polimerizasyon Siiresi: 2 saat)
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Sekil 4.2 Coziicii tiirii ve ¢oziicii oraninin degistirilmesiyle PAN life asilanan yiizde
HEMA miktarinin degisimi (([HEMA]: 0,25 M, V: 20 mL, [Bz,0,]: 1x107
M, PAN lif: 0,3 g, Sicaklik: 80°C, Polimerizasyon Siiresi: 2 saat)

Ayrica, sekil ve ¢izelgelerde sunulan sonuglara dayanarak yiliksek asilamanin 5/95
metanol ortaminda (%101,15) elde edildigi bulunmasimna ragmen, her orandaki
metanol/su karisiminda asilanan as1 kopolimer lif yapisinin sert ve kirilgan olmasi
sebebiyle polimerizasyon ortami olarak, en yiliksek asilamanin elde edildigi 10/90
oranindaki aseton/su (%103,5) karisimi secildi ve bundan sonraki deneyler de bu

ortamda strdiraldi.

4.1.4 Monomer Derisiminin Etkisi

Monomer derisiminin asilama verimi tizerine etkisi HEMA derisiminin 0,05 M dan 0,55
M ‘a kadar arttirilmasi ile ve bu aralikta secilen 6 farkli derisimde hazirlanan monomer
cozeltilerinde gerceklestirilen polimerizasyonlarla incelendi. Asilama siiresinin sonunda
yikanan lifler kurutuldu ve tartimlar1 alinarak elde edilen veriler Sekil 4.3’de grafige

gecirildi.
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Sekil 4.3 HEMA derisimi ile yiizde asilama veriminin degisimi (V1: 20 mL, PAN lif:
0,3 g, [Bz202]: 1x10® M, Sicaklik: 80°C, Polimerizasyon Siiresi: 2 saat,
Coziicti Orani: 10/90 (v/v) (Aseton/Su))

Monomer derisimi arttikca % asilama veriminin arttigi gozlendi ve 0,55 M HEMA
derisiminde %113 degerinde asilama verimi hesaplandi. Artan monomer derisimi gok
sayida aktif monomer merkezlerinin de artmasina neden olacagindan PAN lif yapisina
daha fazla sayida HEMA molekiillerinin katilma olasiligin1 arttiracagindan asilama
verimi de artabilir. Ancak yiiksek monomer derigimlerinde ortam viskozitesinin énemli
oOlglide artis1 ve ¢ok miktarda kopolimerizasyon ile birlikte homopolimer olusumu da
gerceklesir. Liften homopolimerlerin uzaklagtirilmasi daha fazla ¢oziici ve zaman
gerektirdiginden yaklasik %80 asilama veriminin elde edildigi HEMA derisimi (0,25
M) en uygun derisim olarak belirlendi ve deneylere bu derisim ile devam edildi (Ren
vd. 2017).

4.1.5 Polimerizasyon sicakhg ve siiresinin etkisi

Sicakligin PAN life agilanan PHEMA miktar1 lizerindeki etkisini incelenmek amaciyla
asillama c¢alismalar1 60°C, 70°C, 80°C, 90°C sicakliklarda, Bz,O, derisimi 1x10° M
almarak 0,25 M HEMA igeren karisimda, 15-150 dakika araliginda degisen farkli
stirelerde gergeklestirildi. Belirlenen siireler sonunda tepkime ortamindan alinarak

yikanip kurutulan liflerin asilama verimleri Sekil 4.4’de karsilastirmali olarak verildi.
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60°C’de zamanla yiizde asilama verimlerinin %0,23 gibi ¢ok ¢ok diisilk degerde
kalmasi sebebiyle asilamanin bu sicaklikta basarili olmadigi sonucu ¢ikarildi. Bu
nedenle sicaklik incelemelerinde 70°C ve daha yiiksek sicakliklarda elde edilen veriler
degerlendirildi. Yapilan literatiir arastirmasinda da Bz,O, baslaticisinin kullanildig
calismalarda radikal olusturmak i¢in bozunma sicakliginin 55-60°C oldugu bilindigi
icin (Sacak vd. 1995) 60°C de gerceklestirilen polimerizasyon deneyinde baslaticinin
bozunup serbest radikaller olusturamadigi ve bu nedenle PAN lifte asilamanin

gerceklesmedigi soylenebilir.

Sekil 4.4’den de goriildiigii gibi 70°C’de agilama veriminin 120 dakikaya kadar zamanla
arttig1 ve bu silirenin sonunda en yiiksek %65,6 olarak elde edilebildigi belirlendi. 120
dakikadan daha uzun siirede (150. dakika) % asilama verimi 6nemli 6l¢iide degismedigi
icin daha uzun siirelerde incelemeye devam edilmedi. 80°C sicaklikta agilama veriminin
90. dakikada %90’lara ulastig1 daha uzun siirelerde ise onemli Olgiide degismedigi
gozlendi. Polimerizasyon sicakliginin 90°C’e ¢ikarilmasi ile de asilama veriminin daha
hizli bir sekilde 90. dakikaya kadar zamanla arttig1 en yliksek %83,7 asilama verimine

ulasildig1 ve bu siireden sonra yaklasik sabit kaldig1 gozlendi.
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Sekil 4.4 Polimerizasyon sicakliginin zamanla degisiminin asilama verimine etkisi
([HEMA]: 0,25 M, V+1: 20 mL, PAN lif: 0,3 g, [Bz,0;]: 1x10° M, Céziicii
Oran: 10/90 (v/v) (Aseton/ Su))
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Polimerizasyon sicakliginin degistirilmesi ile 4 farkli sicaklik i¢in elde edilen asilama
verimlerinin ~ Sekil 4.4’de  birlikte degerlendirilmesi ile 70°C  sicakligin
polimerizasyonda belirgin oranda asilama elde etmek i¢in yeterli oldugu, sicakligin
80°C’den 90°C’ye ¢ikarilmasi ile asilama veriminde az da olsa bir diislis gozlendigi
gozlendi ve bu durum yiiksek sicaklikta baslatici etkinliginin diismesi ile agiklanabilir
(Celik vd. 2012, Sanli ve Unal 2002). Sonug olarak Bz,0, baslaticismin etkinliginin en
iyl oldugu sicakligin 85°C olduguna karar verildi. Aym1 zamanda sekilden agik bir
sekilde goriilen onemli bir nokta artan sicaklik ile ilk dakikalar dikkate alindiginda

astlama hizinin arttigidir.

4.2 Karakterizasyon Sonuglari

4.2.1 ATR-FTIR

PAN 1if yapisima katilan PHEMA polimerinin varliginin tespiti ve yapisinin
aydinlatilmas1 FTIR spektrumlar1 kaydedildi. Saf PHEMA, saf PAN, %53 ve %89
PHEMA asilanmis PAN-g-PHEMA kopolimer liflerin spektrumlar1 Sekil 4.5°de verildi.
PHEMA ’nin spektrumuna bakildiginda 3100- 3600 cm™ arasindaki genis bant yapisinda

' ve 1246 cm™ bantlar1 sirasiyla

bulunan —OH gerilme titresimine aittir. 1152 cm’
HEMA’nin yapisindaki -C-O-C ve C-O gerilme titresimlerinden ve 748 cm™ C-O
diizlem dis1 gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir(Passos vd. 2016, Ren vd. 2017).
Ayni zamanda 1073 cm™’de —OH deformasyonuna ait banda rastlanmaktadir (Ren vd.
2017). Sirasiyla CH3 ve CH; (veya CH) gerilme titresimlerine karsilik gelen bantlar
2947 cm™ ve 2886 cm™’de goriilmektedir (Erdogan 2017). 1717 cm™de gériilen bandin

varligi ise ester karboksil gruplarinin —C=0 gerilmesine aittir.

Saf PAN life ait spektrum incelendiginde, 2242 cm™ ve 2919 cm™ de gozlenen bantlar
sirayla PAN lif igin karakteristik olan -C=N gerilme titresimi ve alifatik metilen (CHy)
birimlerin varligin1 gosterir (Ren vd. 2017). 1736 cm™ ve 1232 cm™de gozlenen bantlar
ise PAN lif yapisinda az oranda bulunan poli(vinil asetat) (PVAc) birimlerindeki -C=0
ve -C-O-C- gruplarinin germe titresimlerinden ileri gelmektedir (Voronko vd. 2015).
1452 cm™ de gozlenen band CH; egilmesinden kaynaklanmaktadir (Zhao vd. 2014).
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Olusturulan kopolimerlere ait spektrumlar incelendiginde %89 HEMA igeren PAN-g-
PHEMA ve %53 HEMA igeren PAN-g-PHEMA kopolimer lif i¢in sirasiyla 2943 cm™
ve 2923cm™de gorlilen bantlar alifatik metilen gruplarinin -CH, gerilme titresimine
aittir. Her iki spektrumda 2242 cm™’de PAN lif i¢in karakteristik olan -C=N gerilme
titresimi bantlar1 gostermektedir. iki kopolimer lif i¢in 1073 cm™’de gbriilen bant —OH
deformasyonundan kaynaklanmaktadir. 1452 cm™ bantlart CH, egilme titresimlerinden
kaynaklanirken 1242 cm™ ve 1232 cm™*de goriilen —C-O gerilme titresimleri PAN’da
bulunan PVAc yapisindaki asetat grubunun varligini belirtmektedir. Ayrica 3100-3600
cm? arahginda asilama orani ile siddeti artan bantlar yiiksek asilama veriminde
PHEMA nin yapiya daha ¢ok girdigine bir kanit niteligindedir(Sanl vd. 2002).

Spektrum genel olarak incelendiginde asilama oraninin artis1 ile 6nceleri saf PAN life
benzeyen modifiye PAN liflerin daha ¢ok PHEMA spekturumuna benzeyerek bant
araliklarimin da benzer sekilde genisledigi goriilmektedir. Bu da HEMA’nin farkli

asilama oranlarinda PAN’a asilandiginin kaniti niteligindedir.
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Sekil 4.5 Saf PHEMA, %89 ve %53 HEMA asilanmis PAN-g-PHEMA kopolimer lif ve
saf PAN lif 6rneklerinin 500-4000 cm™ dalgasayis1 araligindaki % gegirgenlige

kars1 kaydedilen FTI

PHEMA’nm 1650 cm‘’de

R spektrumlari

gozlenmesi beklenen reaksiyona girmemis HEMA

monomerine ait banda rastlanmamistir (Passos vd. 2016). Bu durumun agiklamasini,

asilanan lifler ile aym kosullarda hazirlanan HEMA’ ’nin tamamen polimerlestigi ve
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olusan PHEMA’nin biinyesinde monomer safsizligi bulundurmadigi seklinde

yapabiliriz (Taddei vd. 2018).

PAN life ait spektrumda 2242 cm™ de goriilen bant siddetinin agilama orani arttikca
azaldig1 goriilmektedir. ATR-FTIR cihazi yiizeyden 6l¢lim yapmaktadir. Yogun asilama
ile PAN lifin bu kisimlarina ¢apraz baglar, kuvvetli molekiiller i¢i ve molekiiller arasi
baglarla baglanan HEMA nedeniyle bu bant sinyalinin diistiigii sdylenebilir (Passos vd.
2016).

4.2.2 'H-NMR

PAN-g-PHEMA kopolimer yapisinin ileri aydinlatilmasi amaciyla 6rneklerin 86-DMSO
¢Oziiciisiinde hazirlanan ¢ozeltilerinin 'H-NMR spektrumlar1 alindi. PAN [if ve
PHEMA homopolimeri zincir yapilar tizerindeki her bir proton, bir harf ile adlandirildi
ve spektrumdaki yerleri bu adlandirmaya gore yapildi. Lif ve homopolimer karigimi
olan PAN-g-PHEMA kopolimeri igin de diger drneklerle ayn1 protonlara ayni harfler
verildi (Sekil 4.6).

Spektrumlar genel olarak incelendiginde yapilarinda polimerizasyon ortamindan kalan
H2O ve analiz ¢oziiciisiinden kalan DMSO protonlaria ait yiiksek siddette sinyaller

strastyla 6=3,3 ppm ve 6=2,5 ppm’de her ii¢ 6rnekte de goriilmektedir (Sekil 4.6).

Spektrumda PAN lif icin karakteristik —-CH ve —CH; grubu pikleri sirasiyla 6=3-3,2
ppm (CHyp, 1H, 13.3,=18,28) ve 6=2,05 ppm (CHz,, 2H, 1,05=16,98)’de goriiliir. Yapida
bulunan az orandaki polivinil asetat (PVAc)’in protonlarina ait -CH, -CH, ve —CHj3
protonlart sirasyla 6=5,1 ppm (CHg, 1H, 151,=0,95), 6=2,0 ppm (CHy, 2H, 1,0,=16,98) ve
6=2,1 ppm (CHse, 3H, 1,1=12,13)’de pik verir (Kummerléwe vd. 2010).

PHEMA homopolimeri ve PAN-g-PHEMA  kopolimerine ait  spektrumlar
incelendiginde PHEMA igin karakteristik OH grubu protonlar1 6=4,8 ppm ‘de (OHy,
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1H, 145=10,52) goriilmektedir (Babazadeh 2007, Passos vd. 2016). PHEMA ’nin diger
belirleyici pikleri 6=3,9 ppm (CHy;i, 2H, 139=20,87) ve 6=3,6 ppm (CHy;, 2H, 136=20,35)
sirastyla COO-CH; VE CH,OH gruplarindaki metilen birimleri protonlarina karsilik
gelmektedir (Babazadeh 2007, Passos vd. 2016). Polimer ana zincirini olusturan metilen
birimlerindeki protonlar 6=1,9-2,1 ppm (CHas, 2H, 11 9.,1=19,04)’de pik verirken, 6=0,7-
0,9 ppm (CHag, 3H, lp7.09=26,45)’de metil grubu protonlar1 pik vermektedir (Davaran
vd. 2017). Ayr1 ayr1 sonlanma sonucu zincirin diger ucunda olusmasi muhtemel gift
bagli CHyn, grubunun protonlarina karsilik gelen 6=5,6-6,05 ppm (CHzm, 2H, Is6.
6,05=2,5)’de pikler gorulir. 7,5-7,9 ppm (CH, 1H, 17479=0,45)" de gozlenen ¢ok kiiciik
bant Bz,0, yapisindaki aromatik C-H baglarina karsilik gelmektedir (Hatada vd. 1997).

%89 PAN-g-PHEMA kopolimerine ait spektrumda PAN ve PHEMA’ya ait
karakteristik piklerin diisiik siddette varlig1 tespit edilebilmektedir. Pik siddetlerinin
diisiik olma sebebi, kopolimerin 8.DMSO’da az ¢oziinmesine bagli olarak seyreltik

numunenin analiz edilmis olmasi seklinde yorumlanmaktadir.

Her bir 6rnegin karakteristik piklerinin birbirleriyle ¢akismadigi dikkate alindiginda,
karakteristik piklerin siddetlerinin birbirlerine oranlanmasi ile kopolimerin bilesimi
hakkinda yorum yapilabilir. PAN-g-PHEMA ’nin yapisinda sadece PHEMA’dan gelen
hidroksil grubu bulunmasi sebebiyle bu grup protonun integral alaninin tiim protonlarin
integral alanina oranlanmasi ile kopolimer zincirindeki % PHEMA igerigi Esitlik 6’da

verilen formiile gore hesaplanmustir.

I
% PHEMA = ; Q1 x100

0H+ CHb+ CHSe/3 (41)

Formiilde proton piklerinin integral alan verileri yerlerine konuldugunda
7,3/(7,3+15,27+(8,47/3))’den kopolimer zincirindeki HEMA igerigi %?28,75 olarak
bulundu. Bu oranin gravimetrik olarak belirlenen agilama verimi hesabindan daha diisiik

oldugu goriilmektedir. Farkin nedeni asilama ile olusan kimyasal baglanmanin yaninda,

56



HEMA’nin fiziksel kaplama hidrojen bagi veya capraz bag olusturarak PAN lif
yiizeyine tutunmus olabilecegi seklinde yorumlanabilir (Passos vd. 2016).

H,O DMSO

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm

CIFL ;oG i H0 DMSO
f
o CH,—C CH,—<
[ < | A k i f .
o] =0 <|=0
¢y
LI‘H‘CH O0H CHCHOH M
i j ok i j K l J
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 ppm
N H,0 DMSO

Sekil 4.6 Saf PAN lif, saf PHEMA ve PAN-g-PHEMA kopolimerine ait *H-NMR
spektrumlari

PAN-g-PHEMA spektrumuna bakildiginda PAN’1n akronitril kismina ait pikler 6=2,05
ppm (CHaa, 2H, 1205=24,46) ve 6=3,01 ppm (CHy, 1H, I501=15,27)’de goriiliir. 6=2.01
ppm (CHayc, 2H,1201=24,46), 6=5,12 ppm (CHy, 1H, I51,=1,7) ve 6=2,13 ppm (CHae,
3H, 1,13=8,47)’de goriilen pikler PAN’in PAc kismindan ileri gelmektedir. Asili lifin
HEMA kismi protonlarinin pikleri sirastyla 6=1,78 ppm (CHyf, 2H, 1175=3,71), 6=0,76-
0,93 ppm (CHag, 3H, lo76.0,93=9,69), 6=3,89 ppm (CHai, 2H, 1389=6,36) ve 6=3,56 ppm
(CHyj, 2H, 1356=8,21)’de gozlenir. Asilanan lifin piklerinin saf halleri ile Ortiigmesi

asilamanin basaril1 bir sekilde gerceklestigini destekler.

Asilama ile saf PAN’a gore PAN-g-PHEMA kopolimerinin CHp, bandinin siddetinde

gerceklesen azalmadan olasi kopolimer yapisinin sekilde verildigi gibi oldugu
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sdylenebilir. Ayrica FTIR spektrumlarinda da CN gerilme titresimlerini veren 2242 cm™
pikindeki azalma da bu yapiy1 destekler niteliktedir.

4.2.3 SEM mikrograflar

Saf PAN lif ve %80 HEMA igeren PAN-g-PHEMA kopolimer lifinin SEM goriintiileri
Sekil 4.7°de verildi. Sekil 4.7.a ve 4.7.b’de verilen daha piiriizsiiz diiz bir ylizeye sahip
ancak uzunlamasina oluklu yapida olan saf PAN lifin goriintiileri %80 oraninda HEMA
iceren PAN-g-PHEMA liflerinkiler ile karsilastirildi (Sekil 4.7.c ve 4.7.d). iki farkhi
biiylitmede alinan goriintiilerde, PHEMA’nin ince film halinde ve tabakalar seklinde
PAN lif yiizeyini kapladig1 agik¢a goriilmektedir. Bu kaplamanin lifin uzunlamasina
oluklu yapisin1 kaybettigi de acikga segilmektedir. Asilama ile genel olarak homojen

kaplama dikkat ¢cekmektedir.

EHT =1000kV

0 ghine:
WD =105mm 4/20/2015 HV det spot -

mag WD
2:45:14 PM 20.00 kV 12 000 x 10.2 ETD 3.0

Sekil 4.7 a) Saf PAN lifin 5000 biiyiitme, b) Saf PAN lifin 12.000 biiyiitme, %80
HEMA igeren PAN-g-HEMA kopolimer lifinin ¢) 5000 ve d) 10.000
biiyiitmelerde ¢ekilen SEM goriintiileri
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424 TGA

Saf PAN lif, saf PHEMA ve %80 HEMA igeren PAN-g-PHEMA kopolimer lif
orneklerinin 30-750°C araliginda, N, (azot) atmosferinde, 5°C/dakika hizinda gekilen
kiitle kayb1 degerlerini ve bozunma sicakliklarini gosteren termogramlar sekil 4.8, 4.9
ve 4.10°da sirasiyla verilmistir. PAN lifin N, atmosferinde yakilmasi ile nitril

gruplarinin halkalasarak karbonlasip artik kiitle biraktig1 bilinmektedir (Bajaj vd. 2001).

Saf PAN lifin 1sitilmasi ile birlikte kontrollii kosullar altinda ii¢ isleme tabi tutulur.
Bunlar; stabilizasyon, karbonizasyon ve grafitlesmedir. 170°C ye kadar gbzlenen ¢ok
diisiik kiitle kaybi lifin ¢ektigi nem ve yikama ¢ozeltisinden gelen ugucu bilesenlerden
kaynaklanir. Ik asamasi nitril gruplanin halkalasmasinin sonucu olarak gerceklesir
(Sekil 4.8). Ikinci adimda kiitle kayb1 cok hizli gerceklesir. Bu adimda halkali yapinin
geridoniigiimsiiz olarak karbonizasyon ve ayrigmasi 280-350°C sicakliklari arasinda
gozlenmektedir. ik iki asamanin toplam kiitle kayb1 %46,6°dir. Son olarak 350°C’de
lifin degredasyonu ile %24,4°liik kiitle kayb1 meydana gelir. 699,6°C de saf PAN liften
geriye %29 artik kiitle kalmistir (Ren vd. 2017).

Sekil 4.9’dan goriildiigii gibi PHEMA tek asamada termal bozunmaya ugramaktadir.
700°C de %100 bozunmaya ugrayarak PHEMA’dan geriye artik kiitle kalmadigi

belirlenmistir.

PAN-g-HEMA kopolimer lifinin PAN lif ve PHEMA arasindan bir 1si1l davranig
gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.10). Ancak farkli olarak termal bozunma 4 agamada
gerceklesti. Ik asamada kopolimer yapisinda kalan su ve ¢oziiciiden ileri geldigi
anlagilan 107°C’ye kadar goriilen %1,6’lik kiitle kaybidir. Sonraki ii¢ asama PAN lif ile
aynmi sirada ilerler. Ikinci asamada 176°C’de gozlenen %3’liikk hafif kiitle kaybi
kopolimerin yapisinda bulunan nitril gruplarinin halkalasmasi sonucu reaksiyona
katilmayan kuyruk tabani gruplarindaki amonyak, nitril gibi ugucu bilesiklerin
uzaklagmasi ile meydana gelir. Kopolimerin termal bozunmasinda 220°C de gozlenen

%25,1’lik hizli kiitle kayb1 olan {iglincii adimi, PAN lifin ikinci adimiyla benzerdir.
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Ancak bu adimda kopolimerin toplam kiitle kaybinin (%29,7) saf PAN lifin kiitle
kaybina (%46,6) gore ¢cok daha az oldugu goriilmektedir. Son adimda ise kopolimerin
322°C de baslayan %46,9’luk kiitle kayb1 termal ayrigma sonucu olusan bozunmanin
meydana getirdigi hidrojen gazi salinimdan kaynaklanir. Sonug olarak PAN-g- PHEMA
kopolimer lifi de saf PAN lif ile benzer sekilde 700,1°C de %23,3’ lik artik kiitle
birakir. Termal analiz sonucunda asilanmis kopolimer lifin bozunmasi ile olusan artik
kiitle miktar1 (%23,3), saf PAN’mn olusturdugu artik kiitle miktarindan (%29) daha
distiktiir. Bu durum asilama ile agiklabailir. Asilanan lifte bozunan kisim daha fazla
oldugu igin artik kiitle miktar1 azalmistir. Sonu¢ olarak termal bozunma sicakliginin
PAN-g-PHEMA lifte (355°C), saf PAN life (322°C) oranla diistiigii yapilan bagka bir
calisma ile de desteklenmektedir (Ren vd. 2017).
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Sekil 4.8 Saf PAN lifin TGA egrisi
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Sekil 4.9 Saf PHEMA’nin TGA egrisi
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Sekil 4.10 %80 HEMA igeren PAN-g-PHEMA kopolimer lifinin TGA egrisi
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4.3 PAN lif-g-PHEMA Kopolimerinin Ozelliklerinin Incelenmesi

4.3.1 Kopma mukavemeti ve kopma uzamasi

Saf PAN ve farkli yiizde HEMA asilama verimlerine sahip PAN-g-PHEMA liflerinin
kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri standart sapma (std. sapma) degerleri
ile birlikte Cizelge 4.5 ve Sekil 4.11, 4.12°de verildi. Mekanik test verileri incelendigi
zaman saf PAN’m kopma mukavemetinin agilanan life gore daha yiiksek oldugu
goriildii. Yapilan bir ¢calismada pamuk life HEMA asilama isleminden sonra kopma
mukavemetinin arttigi bildirilmistir (Zubaidi vd. 1996). Buna karsin modifikasyon
sonucunda PAN Ilif farkli davramis gosterdi. Ayrica asilama orani arttikga kopma
mukavemeti degerindeki degisimler az da olsa %57 gibi asilama degerine kadar azaldi
ve daha yiiksek asilamalarda onemli bir degisim goézlenmedi. Yiizde olarak kopma
uzamasi degerleri de asilama ile ¢ok az da olsa degisim gosterdi ve %68 oraninda
asilamadan sonra degismedi. Bu gozlem asilamanin life az da olsa esneklik kattigi

anlamina gelebilir.

Cizelge 4.5 Farkli % oranlarda HEMA agsilanmis PAN-g-PHEMA liflerin kopma
mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerinin asilama verimine bagli

degisimi
Asilama Kopma Mukavemeti (cN) Kopma Uzamasi (%)
Verimi (%) Ortalama Std. Sapma Ortalama Std. Sapma
Saf PAN 1004 71 32,6 2,17
11,5 954 61,9 354 2,7
36,3 936 77 38,5 3,59
43,0 928 747 41,6 3,0
56,9 867 116 40,4 7,06
68,6 763 142,8 51,7 8,9
90,7 867 101 41,6 6,69
101,3 870 99,7 40,7 3,0

62



1200

=
=
=
=
=
=
-

800

600

400

Kopma Mukavemeti (cN)
(]
3

0 11,5 36,3 43 569 68,6 90,7 1013
Asilama Verimi (%)

Sekil 4.11 Farkli oranlarda HEMA asilanmis PAN-g-PHEMA kopolimer lifinin kopma
mukavemeti degerlerinin degisimi
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Sekil 4.12 Farkli oranlarda HEMA asilanmis PAN-g-PHEMA kopolimer lifinin %
kopma uzamasi degerlerinin degisimi
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Asilama sonrast PAN lifin mekanik 6zelliklerinde kopma mukavemetinde ve kopma
uzamasi degerlerinde zayiflama yoniinde 6nemli bir degisiklik kaydedilmezken diisiik

asilamalarda kopma uzamasinda az da olsa iyilesme saglanmustir.

4.3.2 Nem tutuculuk

Saf PAN ve farkli agilama oranlarma sahip PAN-g-PHEMA liflerinin nem tutuculuk
degerleri, nemli ortamda bekletilme siirelerine bagli olarak Sekil 4.13” de verildi. Saf
PAN’in nem tutuculuk degeri oldukg¢a diisiikken artan asilama verimine bagl olarak
nem tutuculugun 8 kat kadar arttig1 agik¢a goriilmektedir. Bu durum -OH fonksiyonlu
gruba sahip HEMA’nin PAN lif yapisina katilmasi ile aciklanabilir. Ayni zamanda
HEMA miktarinin artmasi ile nem tutuculugun da artmasi asilamanin bir delili olarak
sunulabilir. Ornegin, saf PAN lif igin okunan %2’ lik nem tutuculuk degeri %95
astlanmis lif de %15,7 degerine ulasti. Asilama islemi sonrasinda SEM goriintiisiinden
de agikca goriilebildigi gibi PAN lif ¢apinin artmasinin nem tutuculugun artisinda da
etkili oldugu rapor edilmistir (Freddi vd. 1996, Tsukada vd. 2001). Nem tutuculuk
degerlerinin %65 bagil nem oranina sahip ortamda zamanla degisimi incelendigi zaman,
asilama verimine bagli olmaksizin 3. giinde en yiiksek % nem tutuculuk degeri ne
ulagildig1 gozlendi. Saf PAN i¢in ise en yiiksek deger %2,01 olarak bulunmustur. Farkli
siirelerde incelenen % nem tutuculuk degerleri 3 giine kadar her bir 6rnek i¢in siire
arttitkca artmaktadir. Ancak 3 gilinden sonraki incelemelerde hafif bir diisiisle bu
oranlarin yaklasik¢a sabit kaldigi sdylenebilir. Bu durum lifin nem doygunluguna
ulagtigr anlamina gelmektedir. 3 giinden sonra inceleme yapmanin ¢ok da anlamli

olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.13 Farkli % asilanmis PAN-g-PHEMA liflerinin 7 giin siire ile % nem tututma
degerleri

4.3.3 Su tutuculuk

Saf PAN lif ve farkli % asilama verimlerine sahip PAN-g-PHEMA kopolimer lifinin %
su tutuculuk degerleri Cizelge 4.6’da goriilmektedir. Artan asilama verimine bagh
olarak su tutuculuk degerlerinin arttig1 ve yiiksek asilama verimi degerlerinde degisim
miktarmin azaldigi gozlendi (Bagheri vd. 2008) Bu durum nem tutuculuk
incelemelerine benzer sekilde lif yapisina eklenen -OH fonksiyonlu gruplarinin varligi
ile aciklanabilir (Tsukada vd. 1998). %73 HEMA asilanmis lif saf PAN’a kiyasla
yaklasik su tutuculuk degeri %56 oraninda artig gostermistir. %95 asilama verimine
sahip lifte su tutuculuk degerinde az da olsa gozlenen diisiis, yogun asilama sebebiyle
yapida ¢apraz baglanmalarin veya hidrojen bagi olusumunun artmasindan kaynakli

olarak hidroksil fonksiyonlu grubunun azalmasi ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.6 Farkli oranlarda asilanmus liflerin % su tutuculuk degerleri

Ornekler % Su Tutuculuk
Saf PAN 252
%23 PAN-g-PHEMA 298
%45 PAN-g-PHEMA 308
%73 PAN-g-PHEMA 394
%95 PAN-g-PHEMA 376

4.4 PAN-g-PHEMA As1 Kopolimer Lifinin Boyanmasi

4.4.1 Direct Black 38 Kalibrasyon Grafigi

Direct Black 38 boyanin absorbansinin 2 A (Absorbans) olarak gozlendigi derisimde, 5
farkli pH degerinde hazirlanan sulu ¢ozeltisinin, 400-700 nm dalga boyu araliginda UV-
Vis spektrumlart kaydedildi (Sekil 4.14). Bu spektrumlardan farkli pH daki boya
cozeltilerinin maksimum absorbans yaptig1 piklerin dalga boylarinin pH = 1 ve pH =3

icin 515 nm, pH =5 i¢in 521 ve pH =9 ve pH = 11 i¢in 610 oldugu belirlendi.

3
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Sekil 4.14 Farkli pH’larda 0,036 g/30 mL Direct Black 38 boya ¢ozeltilerinin 400-700
nm dalga boyu araliginda ¢ekilen UV-vis spektrumlari
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Bu boya c¢ozeltisinin 120 dakika boyunca, belli zaman araliklarinda 521 nm deki

absorbansi takip edilerek boyanin bu siire¢cdeki ve ¢alisilan sartlarda bozunmasi izlendi.

(Sekil 4.15).
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Sekil 4.15 Direct Black 38 boya ¢ozeltisinin zaman igerisinde bozunma grafigi

Sekil 4.15°de goriildiigl gibi hazirlanan boya ¢ozeltisinin incelemelerin yapilacag siire
i¢inde oldukga kararli oldugu anlasildi. Ornegin 120 dakikanin sonunda %S5,9 oraninda

((2,101-1,977)/ 2,101x100) absorbans kaybi1 vererek bozundugu hesaplandi.

Daha sonra 3, 5 ve 11 gibi ti¢ farkli pH ¢6zeltisinde hazirlanan Direct Black 38 (Direct
Meta) boya ¢6zeltisi i¢in kalibrasyon grafikleri olusturuldu (Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18).
Bu amagla Sekil 4.14’de kaydedilen spektrumdan okunan maksimum absorbans veren
piklerin dalga boyunda 6lgiimler alindi. pH=3 i¢in hazirlanan kalibrasyon grafigi pH=1
ve pH=3 cozeltilerinde gerceklestirilen boyama deneylerinde kullanilirken, pH=5
kalibrasyon grafigi kendi ¢ozeltisinde yapilan boyamalar icin kullanildi. pH=9 ve
pH=11 boya banyolarinda yapilan boyamalarin 6l¢iim sonuglart ise pH=11 de

hazirlanan kalbibrasyon grafigine gore degerlendirildi.
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Sekil 4.16 pH=3 olan boya ¢ozeltisi ile 515 nm’de hazirlanan kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.17 pH=5 olan Direct Black 38 ¢ozeltisi ile 521 nm igin hazirlanan kalibrasyon
grafigi
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Sekil 4.18 pH=11 olan boya ¢dzeltisi ile 610 nm’de hazirlanan kalibrasyon grafigi

4.4.2 Boyama 6n denemeleri

Farkli ylizde HEMA agilanmig PAN-g-PHEMA liflerinin Direct Black 38 boyasi ile
boyanmasi igin hazirlanan pH=5 ortaminda, 0,15 M’lik (0,012 gyoya, V7:105 mL) stok
cOzeltiden ayri1 ayr1 boya banyolarina alinarak gerceklestirilen boyama islemleri
sonunda kurutulan liflerin goriintiileri sekilde verildi. Gozle yapilan incelemelerde
agillama miktarinin artisginin boyanmay1 etkiledigi ancak yeterli derecede olmadigi
goriilmektedir (Sekil 4.19). Calismalara boya miktar1 ve pH degerleri degistirilerek

liflerin boya aliminin incelenmesi ile devam edilmesine karar verildi.
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Sekil 4.19 Farkli yiizdelerde HEMA igeren PAN-g-PHEMA liflerin boyama 6n deneme
islemi sonrasi c¢ekilen fotograflar1 ([Boya c¢ozeltisi]: 0.15 M, Boyama
Sicakligi: 85°C, Siire: 4 saat, pH=5)

4.4.3 Boya cozeltisindeki boya miktarinin lifin boyanabilirligine etkisi

Boyama calismalarinda 9%80-90 arasinda asilanmis lifler kullanildi. Yaklasik bu
oranlarda HEMA igeren PAN-g-PHEMA liflerin boyanmasinda, oncelikle boya
miktarinin etkisinin incelenmesi amaciyla 0,0018 g, 0,018 g ve 0,036 g boyanin 30
mL’de ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan boya ¢ozeltileri dibi yuvarlak iki agizli
balonlara alinarak karigtiricili 1siticida geri sogutucu altinda kaynama sicakligina
getirildi. Ilk olarak pH=5 boya ¢ozeltisinde kaynama sicakhiginda 2 saat siireyle
gerceklestirilen boyama islemleri sirasinda boya ¢ozeltisinden belli araliklarla 6rnekler
cekildi, uygun ve yeterli seyreltmeler yapilarak UV-Vis spektroskopi cihazinda
belirlenen dalga boyundaki absorbanslar1 izlendi. Okunan absorbans degerleri seyreltme
oranlar1 da dikkate alinarak olusturulan kalibrasyon grafigi denklemlerinde yerlerine
konularak gerekli hesaplamalar sonucunda 1 gram lifin absorblayabildigi boya miktari

hesaplanda.

Sekil 4.20°de goriildiigii gibi en diisik boya derisimi olan 0,0018 Qpeya/30 mL
¢ozeltisinde en yliksek boya alim miktarin 1,2 x10™ Oboya/ it kadar diisiik oldugu ve
gozle lif renginin degisiminin ¢ok ¢ok az oldugu gozlendi. Boya miktarimin 10 kat

arttilmast (0,018 gpoya/30 ML) sonrasinda ilk 5 dakikada lifin alabilecegi kadar boyay1
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aldig1 (6x107 Oboya/Qiif) ve daha uzun siiren boyamalarda bu miktarin degismedigi
gozlendi. Boya miktarinin 2 kat daha arttirllmasi sonrasinda lifin boya alisinin 90
dakikaya kadar diizenli bir sekilde arttigi ve 120 dakika sonunda 30,2 x103 Oboya /Qlif
degerinde oldugu hesaplandi. Bu da lifin 30 mg diizeyinde boya absorbladig1r anlamina
gelmektedir ki literatiir verilerine gore iyi diizeyde bir boyama olarak degerlendirilebilir

(Kobayashi vd. 2006, Kwok vd. 2017).
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Sekil 4.20 Boya ¢0zeltisinin derisiminin, % HEMA igeren PAN-g-PHEMA kopolimer
lifin boya alis1 lizerine etkisi

4.4.4 Asilama veriminin lifin boyanabilirligine etkisi

pH=5 ve boya derisimi 0,036 g Direct Black 38’in 30 mL sulu ¢ozeltisinde sabit
derisimde tutulan ¢ozeltilerde denemeler gergeklestirildi. Balonlarda kaynama
sicakligina getirilen karigima sirasiyla %16, %38, %68 ve %90 HEMA igeren PAN-g-
PHEMA lifler ilave edilerek boyama siiresi baslatildi. Belirlenen siirelerde her bir deney
balonundan 0,25 mL ¢ozelti 6rnekleri gekildi. Bu islem 2 saat siireyle gerceklestirildi.
Cekilen her bir 6rnek {izerine belli miktar distile su ilavesiyle seyreltilerek UV cihazinin
kuvars kiivetlerine yerlestirilip cihazdan absorbans degerleri okundu. Okunan absorbans
degerleri pH=5 (distile su) kalibrasyon grafigi denkleminde yerlerine konulduktan sonra

liflerin boya alim miktarlar1 gnoya/Qiif 0larak hesapland: ve grafige gecirildi (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21°de goriildiigli gibi %68 asilanmis lifin boya alimimin 14,86 mgpoya/0iir degeri
ile en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu degeri %90 ve %38 asil1 lifler takip eder. En az
miktarda boya alimin1 %16 asili lif gostermis gibi gériinse de 2 saat siirenin sonlarina
dogru boya alim miktar1 %38 asil life yaklasmistir (8,43 mgyoya /Jiif). Incelenen 4 farkli
agilama degerine sahip liflerin boya alis degerlerinin 60. dakikaya kadar arttig1 sonra

artis hizinin yavasladigi ve 90. dakikadan sonra 6nemli dl¢iide degismedigi gézlendi.
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Sekil 4.21 Farkli ylizdelerde HEMA monomeri igeren asilanmis PAN-g-PHEMA
liflerin gboya(X].O-s)/g"f olarak boyanabilirliklerinin agilama verimi ile
degisimi (pH=5, Boya Miktar1: 0.036 Qpoya, Vi 30 mL)

4.4.5 Boya cozeltisinin pH’1nin lifin boyanabilirligine etkisi

Asilanmig liflerin boya alis degerlerine pH etkisinin incelenmesi amaciyla farkli pH
degerlerinde 0,036 g boya iceren 30 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Asidik pH olusturmak
icin 1M HCI, bazik pH olusturmak i¢cin 1 M NaOH c¢ozletilerinden yeterli miktarlarda
ayr1 ayr1 boya cozeltilerine ilave edildi. %80-90 arasinda asilama verimi degerlerine
sahip PAN-g-PHEMA liflerin bu sabit derisim, farkli pH c¢ozeltilerinde boyamasi
gerceklestirildi. Boyama sirasinda belirlenen stirelerde boyama ¢ozeltilerinden

mikropipet ile ¢ekilip seyreltilen 6rneklerin UV cihazinda pH degerine uygun olarak
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secilen dalga boyundaki absorbans degerleri okundu ve yine incelenen ¢ozeltiye uygun
kalibrasyon grafiginden her bir lifin aldigi boya miktari gboya(xlO's)/g"f cinsinden
hesaplanda.

Sekil 4.22°de gorildiigi gibi pH=1"de boya alim miktar1 en diisiik (5,35 gboya(xlo-g)/g"f)
degerdedir. Bunu pH=5 ve pH=9 takip eder. Bu pH degerlerinde 20 dakikadan sonra
boya alis miktarlarinin sabit kaldigi gozlendi. Asilanan liflerin en yiiksek boya alis
miktar1 asidik boya ¢6zeltisi olan pH=3 de 30,2 gboya(xlo's)/g"f ve bazik boya ¢ozeltisi
olan pH=11"de 49,03 gboya(xlo'g)/gnf’dir. Ancak incelenen bu pH degerlerinde lifin boya

alisinin zamanla siirekli arttigi goriilmektedir.

60

——pH=1
——pH=3
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Sekil 4.22 %89 asilanmis PAN-g-PHEMA liflerin Direct Black 38 boyasi ile zaman
icerisinde Quoya/Qiir Cinsinden boya alig miktarr (Sicaklik: 85°C, Boyama
Siiresi: 2 saat, Boya Miktar1: 0,036 Qpoya, V7: 30 ML)

4.5 Renk Ol¢iim Test Sonuclar

Bolim 4.4.5. bashginda pH’a goére yapilan incelemeler sonucunda boyanmis lif

orneklerinin renk olglimii testleri yapildi. Bu amagla L*a*b* renk 6l¢iimii ve K/S renk
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kuvveti degerleri Cizelge 4.7°de listelenerek degerlendirildi. Boyanmis liflerin renk
Olgtim sonuglar1 alindiktan sonra Orneklerin fotograflari ¢ekildi ve Sekil 4.23’de

sunuldu.

MI M3 M5 M9 MI1
pH=1 pH=3 pH=5 pH=9 pH=11

Sekil 4.23 Farkhh pH’lara sahip ¢ozeltilerde boyanmis %80-90 oranlarinda HEMA
iceren PAN-g-PHEMA liflerin boyama ve renk oOlciim testleri sonrast
¢ekilen fotograflar (Boya Miktar1: 0,036 ghoya, V1: 30 mL, Boyama Siiresi:
2 saat, Sicaklik: 85°C)

Cizelge 4.7 Farkli pH degerlerinde boyanmis PAN-g-PHEMA liflerin CIE L*a*b* ve
K/S renk 6l¢limii degerleri

Boya c¢ozeltisinin ~ Kromatik

pH degeri Nokta (nm) s - i o
1 610 6,2774 33,849 -0,790  -4,429
3 610 30,4545 14,643 0,010 -4,407
5 520 23,0489 17,279 -0,865  -1,426
9 610 16,4968 21,775 -2,290  -0,087
11 400 26,0850 18,971 1,233 5,877

Sonuglar incelendiginde K/S degerinin farkli pH’larda degisiklik gosterdigi
goriilmektedir. K/S degeri yiiksek olan lif 6rneklerinde boyarmadde miktar1 fazladir
(Malacara 2002). K/S degerleri en yiiksek boya alimindan diisiik boya alimina dogru
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siralandiginda M3 (30,4545), M11 (26,0850), M5 (23,0489), M9 (16,4968) ve M1
(6,2774) seklinde oldugu goriliir. En diisiikk boya alisinin pH=1 ¢6zeltisinde hazirlanan
M1 lifi ile elde edildigi, Sekil 4.23’i de dogrular nitelikte, disik K/S degerinden
anlasilmaktadir. Aym1 zamanda en agik renkli lif, L* degerinin yiiksek (33,849)
olmasindan da anlasildig1 iizere M1°dir. L* degeri 100’e yaklastik¢a renk koyulasirken
0 degerine yaklastikca renk agilmaktadir. L* degerlerinin koyudan aciga dogru siralanisi
Cizelge 4.7°de gorildigii gibi M3, M5, M11, M9 ve M1 seklindedir. a* degerlerine
bakildiginda M3 ve M1l (+) kirmizi, M1, M5 ve M9 (-) yesildir. b* degerleri
incelendiginde M1,M3, M5 ve M9 (-) degerli lifler mavi renk, M11 lifi ise saridir.

m“‘ii w ‘”w” | r

NH ' ”,l J “H

L “ln!

Sekil 4.24 Farkli pH’lara sahip ¢ozeltilerde boyanmis ve laboratuvarda deterjan ile
yikama sonrasi analize gonderilmek lizere hazirlanan %80-90 oranlarinda

HEMA igeren PAN-g-PHEMA lif 6rneklerinin fotograflari (Yikama Siiresi:
30 dakika)

Farkli pH degerlerinde hazirlanmis boya ¢6zeltilerin de boyanmis lif 6rneklerinin ilk
renk Ol¢iim test sonuglart L*a*b* ve K/S cinsinden elde edildikten sonra ayni lif

ornekleri metot boliimiinde anlatildigi gibi deterjan ¢ozeltisi ile 5 kez tekrar edilen
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yikama ve kurutma islemlerinin ardindan tekrar teste gonderildi. Elde edilen veriler
Cizelge 4.8’de listelendi.

Yikama islemleri sonucunda yikama ¢6zeltilerinde gozlenen renkler M11 lifinin kirmizi
ve M1, M3, M5, M9 liflerinin mavi renk gosterdigini gozle yapilan inceleme ile
destekler.

Cizelge 4.8 Farkli pH da boyanmig ve boyama sonrasi deterjan ¢ozeltisi ile 5 kez tekrar
edilen yikama kurutma islemlerinden gegirilen PAN-g-PHEMA liflerin
yikama sonrasi renk dl¢limii test sonuglari

Boya ¢ozeltisinin  Kromatik

pH degeri Nokta (nm) & 4 y o A
1 480 2,3306 47,416 0599 1,433 14,844
3 610 7,6398 30,479 -0,863 -1574 16,111
5 610 9,8847 28,695 -1,802 -4346 11,821
9 470 55292 36,212 -2,130 4,443 15,132
11 400 20,7192 27,358 6,071 14,645 13,062

Yikama islemlerinden sonra tekrar renk Ol¢iimii alinan oOrneklerin K/S degerlerine
bakildiginda renk tonlarinin agildigr sekil den de ¢izelgeden de goriilmektedir. Renk
tonunu en ¢ok koruyan lif digerlerine kiyasla M11 lifi (20,7192) olmustur. Liflerin
koyudan aciga dogru siralamas: (L*) M11, M5, M3, M9 ve M1°dir. M1 lifinin yikama
sonrasi renk tonunun ¢ok acildigi sekilde verilen fotograftan da goriilmektedir. Yikama
sonrast M3, M5, M9 (a*:-) lifleri kirmiz1 iken M1, M11 (a*:+) yesildir. M3 ve M5 mavi
(b*:-) rengini korurken, M1, M9 ve M11’in sarilig1 artmistir.

AE degeri iki renk tonu arasindaki uzakligin karsilastirilmasinda kullanilan pratik bir
yontemdir. Farkliligi gozlemleyebilmek icin referans numune ile karsilastiriimasi
gerekir. Referans numune olarak saf PAN kullanilmadi. Ciinkii kullanildig: takdirde AE

degeri cok yiiksek ¢ikar. Bu nedenle yikama oncesi boyali liflerden M1 en agik renkli lif
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oldugu icin referans numune olarak se¢ilmis ve renk uzakliklart bu life gore

belirlenmistir. M3 lifinin renk uzaklig farki en yiiksektir.

Yikama hasligi sonuclar1 degerlendirildiginde pH=11 boya banyosunda boyanan lifin

rengini en iyi korudugu sdylenebilir.

Boyama islemleri sirasinda cekilen bazi fotograflar Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27°de

verilmistir.

Sekil 4.25 Deterjan ile yikama islemi esnasinda deterjanli suda yikanan liflerin
fotograflar1 (soldan saga sirasityla M5, M9, M11)

Sekil 4.26 Yikama islemi sonrasi sabit tartima gelmesi i¢in etiive konulmaya hazirlanan
farkli pH degerlerinde boyanmis kopolimer liflerin saat cami iizerindeki
fotograflar
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Sekil 4.27 Yikama islemi sonrast M1 lifinin absorbladig1 boyayr desorplamasi sonucu
beherdeki deterjanli yikama ¢o6zeltisinde meydana gelen renk degisimi
(yikama Oncesi ¢ozelti rengi seffaftir)
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. SONUC

Bu calismada as1 kopolimerizasyon teknigi ile radikal baslatic1 varliginda Saf PAN

modifiye edildi ve baz1 6zelliklerindeki degisimleri incelendi.

Deneyler sonucunda Bz,0, uygun radikal baslatici olarak se¢ildi ve bu baslatici ile
deneylere devam edildi. Baslatici derisiminin artmasiyla asilama verimin diisiik
derisimlerde hizla arttifi ve sonrasinda azaldigi saptandi. En uygun baslatici

derisiminin 1x10° M oldugu goriildii.

Polimerizasyon ortami olarak su ile aseton, metanol ve etil metil keton ortamlarinin
farkli oranlardaki karisimlarina bakildiginda en uygun ortamimn 10/90 oraninda

aseton/su ortami oldugu belirlendi.

Monomer derisiminin artmasiyla % asilama verimi artti. Yiiksek monomer
derisimlerinde polimerizasyon ortaminin viskozitesi arttt. Monomer derisimi
artttkca HEMA’nin kimyasal yapisina bagh olarak daha ¢ok c¢apraz baglanma
gerceklestigi soylenebilir.

Polimerizasyon stiresi ve sicaklik incelemesi sonucu polimerizasyonun 90 dakikada
tamamlandigin gosterdi. 60° C de polimerizasyon varligindan sz edilemedi. 70° C,
80° C ve 90° C ‘lerde polimerizasyon varligindan soz edilebildi. Bu sicakliklarda
siirenin arttirilmasiyla polimerizasyon belli oranlarda arttt ve daha sonrasinda

yaklasik sabit kaldi. En uygun polimerizasyon sicakliginin 80° C oldugu goriildii.

Farkli asilama yiizdelerinde olusturulan PAN-g-PHEMA liflerin su tutuculuk, nem
tutuculuk, kopma mukavemeti ve kopma uzamas 6zellikleri incelendi. Saf PAN life
oranla PAN-g-PHEMA liflerinin nem ve su tutucugunun daha yiiksek oldugu
belirlendi. Asilama oraninin artmasiyla modifiye liflerin % nem ve % su tutuculuk

oranlarinda artig gozlendi. Modifiye liflerin kopma mukavemeti saf PAN life oranla
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10.

11.

azalirken, kopma uzamalarinda agilama orani arttik¢a biraz artan % kopma uzamasi

degerinin yiiksek verimli agilamalarda yaklasik azalarak sabit kaldig1 tespit edildi.

PAN-g-PHEMA yapisinin analizi saf PAN ve saf PHEMA ile karsilastirmali olarak
FTIR spektroskopisi ve *H-NMR teknikleri ile gerceklestirildi ve agilamanin varlig
desteklendi.

Modifiye lifin termal analizi i¢in TGA teknigi kullanildi. Termal kararliliginin saf
PAN ile saf PHEMA arasinda oldugu saptandi. Bozunmanin ilk asamasinda
PHEMA'’ya benzeyen kopolimerin daha sonra PAN life benzedigi sdylenebilir.
Asilama ile N, ortaminda termal bozunma sonrast kalan artik kiitle miktar1 artti.

Termal bozunma sicakligi PAN life gore PAN-g-PHEMA kopolimerinde azaldi.

Asilanan lifin morfolojisinin belirlenmesinde SEM tekniginden faydalanildi. SEM
mikrograflarindan HEMA nin PAN Iif yiizeyini, lif ekseni boyunca, bazi bolgelerde
homojen bazi bolgelerde yigilasmis bir sekilde kapladigi goriildii. Diiz yiizeye sahip
PAN ile karsilastirildiginda yiginlasan kaplamalardan asilama veriminin yiiksekligi

desteklendi.

Direkt boya ile boyanmayan saf PAN’in modifikasyon sonucu boyanabilirligi
saglandi. As1 kopolimerinin Direct Meta (Direct Black 38) boyasi ile boyanmasi
gerceklestirildi. Boyamada boya miktarinin, asilama oraninin ve pH’in zaman

icerisindeki boya alis miktar1 (Quoya/0iir) lizerine etkileri UV cihazi ile saptandi.

Elde edilen UV sonuclarindan yapilan hesaplamalar ile c¢izilen grafiklerden
boyamada kullanilacak uygun boya miktar1 0,036 g olarak belirlendi. Grafige
bakilarak pH=11 ve pH=3 ortamlarinda gpoya/Qiir miktarlarinin en yiiksek oldugu
hesaplandi. %68 asilanmis PAN-g-PHEMA lifin boya alim miktari en iyidir. Bunu
%90 asilanmis kopolimer lif takip eder.
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12. Farkli pH ortamlarinda boyanmis modifiye 6rneklerin yikama Oncesi ve sonrasi renk
Olgtimleri alindi. Sonuglar K/S renk kuvveti dlgimleri CIE L*a*b* renk uzayina
gore yorumlandi. Renk olglimii ¢alismasinin bir Onceki ¢alismayla gravimetrik

olarak bulunan pH kosullarini destekledigi goriildii.

13. K/S renk kuvvetlerine bakildiginda yikama oncesi pH=3’de hazirlanan M3 ve
pH=11"de hazirlanan M11 liflerinin en iyi boya absorpsiyonu sagladigi belirlendi.
K/S degeri yiiksek lifin daha ¢ok boyarmadde absorbladigi sdylenebilir. Bu durum

ayn1 zamanda gravimetrik sonucu da destekler.

14. Yikama sonrasi renk kuvveti degerleri K/S cinsinden karsilastirildiginda yikama
oncesine gore bu degerlerin diistiigii gézlendi. Rengini en ¢ok koruyan lif, pH=11
boyama banyosu ¢6zeltisinde boyanan M11 lifi oldu. Bunu M5 (pH=5), M3 (pH=3)
ve M9 (pH=9) takip etti.

15. Renk olgiimii testi incelendiginde yikama Oncesinde asilanmis ve boyanmis
modifiye kopolimerlerde koyu renkten agiga dogru L* degerlerinin siralamas1 pH=3

> pH=5 > pH=11 > pH=9 > pH=1 seklindedir.

16. Yikama sonrast boyanmis modifiye koplimerlerlin koyudan ag¢iga dogru L*
degerleri siramas1 pH=11 > pH=5 > pH=3 > pH=9 > pH=1 verdi. M1 lifinin yikama

sonra gozle yapilan inceleme sonunda da renginin ¢ok fazla acildig1 desteklendi.

17. Yikama sonrasi1 pH=11 boya banyosunda boyanmis lif rengini en iyi koruyan

dolayisiyla yikama hasligi iyi olan liftir.

Sonug¢ olarak bu calisma ile dogal liflerden olan pamuk lifini taklit eden &zellikte
hidrofilik grup iceren bir sentetik lif elde edilmesi saglandi. PAN lifin modifikasyonu
ile birlikte boyanabilirligi gelistirildi. PAN-g-PHEMA kopolimer lifi dogal lifler

arasinda yer alan pamuga alternatif olarak kullanilabilir nitelikte sentetik lif olabilir.
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