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OZET

Doktora Tezi

POLYESTER KUMASLARIN INDIGO BOYAR MADDELERI ILE
BOYANABILIRLIGININ GELISTIRILMES] ICIN POLI(VINIL ALKOL) VE
MODIFIYE POLI(VINIL ALKOL) POLIMERLERI iLE MODIFIYE EDILMESI

Meryem KALKAN ERDOGAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Meral KARAKISLA SAHIN

Bu calismada, tekstil sanayiinde 6nemli sentetik liflerden olan poli(etilen teraftalat)
(PET) esash polyester (PES) kumaslarin, indigo boyarmaddesi ile pamuklu denim (kot)
kumaslara benzer sekilde yiizeysel ve kesintisiz olarak sogukta boyanabilmesi amaciyla,
poli(vinil alkol) (PVA) ve farkli bilesimlerde sentezlenen modifiye PVA (M-PVA)
polimerlerini  kullanarak fiziksel ve kimyasal yontemler ile modifikasyonu
gerceklestirildi. M-PVA polimerleri, PVA varliginda glisidil metakrilat (GMA),
hidroksietil metakrilat (HEMA) ve N-vinil prolidon (NVP) monomerlerinin radikalik
polimerizasyonu ile, sirasiyla, PVA-ko-poli(glisidil metakrilat) (PVA-ko-PGMA),
PVA-ko-poli(hidroksi  etilmetakrilat) (PVA-ko-PHEMA) ve PVA-ko-poli(N-
vinilpirolidon) (PVA-ko-PNVP) as1 kopolimerleri seklinde sentezlendi. PVA ve M-
PVA ile modifikasyon oncesi PES kumaslar, farkli derisimdeki NaOH c¢ozeltilerinde
alkali hidroliz 6n islemine tabi tutularak hidroliz dereceleri ve buna bagli olarak
doktimlilikleri farkli kumaslar hazirlandi. PVA ve M-PVA polimerleri ile yiizey
modifikasyonu islemleri hidroliz dereceleri farkli PES kumaslara ayr1 ayr1 uygulandi.
M-PVA polimerlerinin ve modifiye PES kumagslarin yapisal analizi ATR-FTIR, H-
NMR ve XPS spektroskopik teknikleri, morfolojik analizi ise SEM ile yapildi. Modifiye
PES kumaglarin hidrofilitesi yiizey temas agis1 sonuclari ile degerlendirildi. Kumaglarin
kopma mukavemeti, yirtilma mukavemeti gibi mekanik 6zelliklerinin ylizey
modifikasyonu ile degisimleri incelendi. Son olarak modifiye PES kumaslarin indigo ile
boyama islemleri sonrasi fiziksel etkiler karsisinda renk degistirme yetenekleri, 1sik,
siirtme ve yikama haslik test sonuclarina dayanarak degerlendirildi.

Temmuz 2017, 222 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polyester, yiizey modifikasyonu, modifiye poli(vinil alkol), as1
kopolimer, indigo boya, yiizeysel boyama



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

MODIFICATION OF POLYESTER FABRICS WITH POLY(VINYL ALCOHOL)
AND MODIFIED POLY(VINYL ALCOHOL) TO IMPROVE THE DYEABILITY OF
POLYESTER FABRICS WITH INDIGO DYES

Meryem KALKAN ERDOGAN

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

Supervisor: Prof. Dr. Meral KARAKISLA SAHIN

In this study, to provide cold continous ring dyeing with indigo dyes similar to cotton
denim fabrics to poly (ethylene terephthalate) (PET) based polyester (PES) fabrics,
which are one of the most important synthetic fibers used in the textile industry,
physical and chemical modification processes were carried out using poly(vinyl alcohol)
(PVA) and modified PVA polymers (M-PVA) synthesized with different compositions.
M-PVA polymers were synthesized as graft copolymers of PVA-co-poly(glycidyl
methacrylate) (PVA-co-PGMA), PVA-co-poly(hydroxyethyl methacrylate) (PVA-co-
PHEMA) and PVA-co-poly(N-vinyl pyrrolidone) (PVA-co-PNVP), respectively, by
free radical polymerisation of glycidyl methacrylate (GMA), hydroxyethyl methacrylate
(HEMA) and N-vinyl prolidone (NVP) monomers in presence of PVA. Prior to
modification with PVA and M-PVA, PES fabrics were subjected to alkaline hydrolysis
pretreatment in NaOH solutions at different concentrations to prepare different fabrics
with different hydrolysis degree and consequently, drapability. Surface modification
processes with PVVA and M-PVA polymers were applied separately to PES fabrics with
different hydrolysis degrees. Structural analysis of M-PVA polymers and modified PES
fabrics were performed by ATR-FTIR, H-NMR and XPS spectroscopic techniques, and
morphological analysis by SEM. The hydrophilicity of the modified PES fabrics was
evaluated by the surface contact angle results. The changes in mechanical properties of
the fabrics such as tensile strength and tear strength with surface modification were also
investigated. Finally, the ability of the modified PES fabrics to change their color in
response to physical effects after indigo dyeing was evaluated based on light, rub and
wash fastness test results.

July 2017, 222 pages
Key Words: Polyester, Surface modification, modified poly(vinyl alcohol), graft
copolymer, indigo dye, ring dyeing
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1. GIRIS

Dogal veya sentetik kokenli tekstil iplik/kumaglarinin modifiye edilmesiyle, istenilen
amaca yoOnelik fonksiyonel tekstillerin hazirlanmasi, ilgili endiistriyel kurumlarin
dikkatini ¢eken bir konudur. Bu amagcla, cesitli tekniklerle birlikte farkli materyallerin
kullanilmasiyla modifiye edilerek, degisik oOzellikler kazandirilmis  tekstil
iplik/kumaslar1 katma degeri yliksek malzemeler sinifina girmekte ve basta giyim olmak

tizere endustride bir¢ok alanda tercih edilmektedir.

Pamuklu kumaslarin indigo ile boyanmasi sonrasi hazirlanan denim kumas iiriinleri,
diinya tekstil endiistrisinin giyim sektorii i¢erisinde oldukg¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bu
nedenle ireticiler, denim kumaslardan hazirlanmis yenilik¢i Uriinlerin gelistirilmesine
yonelik ¢aligmalara yonelmistir. Ornegin denim kumaslarin yam sira, istenilen amaca
yonelik pamuk/elastan, pamuk/Tencel, pamuk/PES gibi farkli karisimlar kullanilarak
fakli desenler/efektlere sahip tekstil iiriinler elde edilmektedir. Bu nedenle, %100 PES
veya ylksek oranda PES iceren karisimlardan hazirlanacak olan denim kumaslarin,

tekstil sektoriinde onemli bir acig1 kapatacagi beklenmektedir.

PES lifler, hidrofilik dogal lifler ile karigabilir olmalari, bakimlarinin kolay olmasi,
kimyasallara ve UV 1ginlarina kars1 direngli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 tekstil
endiistrisinde en ¢ok tercih edilen sentetik liflerdir. Ancak, PES liflerin hidrofob yapisi,
boyarmaddelerin baglanacagir fonksiyonel gruplar icermemesi ve yiiksek oranda
kristalin bir yapiya sahip olmasi nedeniyle suda ¢oziinen veya boyama igin ¢oziiniir hale
getirilen (indigo gibi) boyarmaddelerle, pamuga benzer sekilde yiizeysel (ring) olarak
atmosferik sartlarda boyanamamaktadir. indigo boyar maddeleri ile atmosferik sartlarda
boyanamayan PES lifleri, ancak yiiksek sicaklik ve basing altinda 6zel sartlarda
boyandiginda da boyarmaddeler liflerin/ipliklerin 6ziine kadar islediginden, yapilan
yikama/eskitme islemlerinde istenen desen/efektler alinamamaktadir. Dolayisiyla,
normal haliyle yiizeysel boyanamayan PES liflerin istenen goriiniim ve efektlere sahip
olacak sekilde boyanabilmesi i¢in lif yiizeyinin modifiye edilmesi gerekmektedir. Her

ne kadar literatiirde PES liflerin boyanabilirliklerine yonelik ¢esitli yontemler dnerilmis



olsa da, pratikteki uygulama zorlugu ve yiiksek maliyet gibi nedenlerden dolayi

endiistride uygulama alani bulamadiklar1 goriilmektedir.

Gergeklestirilen tez calismasiyla, tekstil sanayinde kullanilan en 6nemli sentetik lif olan
poli(etilen teraftalat) (PET) esasli PES kumaslar modifiye edilerek, indigo boya ile
yiizeysel ve kesintisiz (kontinii) olarak sogukta boyanabilmesi i¢in uygun modifiye
kimyasallar1 ve yoOntemleri Onerildi ve kullanildi. PES kumaglarin yiizey
modifikasyonunda hem fiziksel ve hem de kimyasal yontemler kullanilarak sonuglar
karsilastirildi. Bu amagla, saf PVA polimerleri yaninda tez kapsaminda sentezlenen
farkli bilesimlerde M-PVA kopolimerleri de kumas yiizeylerine fiziksel ve kimyasal
yontemlerle uygulandi. Bu yontemlerle PES kumas yiizeylerinin hidrofilik 6zellige
sahip olmasi hedeflendi. Ayrica, modifikasyon yontemlerinin ve iglem sartlarinin PES
kumaslarin mekanik 6zelliklerinin ve indigo ile boyanma sonrasi 6zellikleri {izerine

etkisi detaylh sekilde incelendi.

Sonug olarak indigo ile boyanmis modifiye PES kumaslarin kesintisiz sistemde boyanip
boyanamayacag1 ve fiziksel etkiler karsisinda renk degistirme yetenekleri i¢in hangi
yontemler ve polimer malzemenin uygun olabilecegi goriisleri deneysel ¢alismalara ve

tekniklerle desteklenerek sunuldu.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Tekstilde Kullanilan Polimerler

Tekstil endiistrisi, giyim sektorli basta olmak iizere insaat, yol, otomobil, dekorasyon,
medikal gibi bir¢cok farkli alana hitap eden genis bir iiriin yelpazesine sahiptir ve
tarimdan sonra diinyada ikinci en biiyiikk endiistridir. Bu nedenle, iirlin cesitliligini
arttirmak i¢in mevcut kullanilan dogal veya sentetik polimerlere degisik 6zellikleri
kazandirma caligmalar1 her gecen giin artmaktadir. Tekstilde kullanilan dogal polimerler
arasinda bir seliiloz tlirevi olan pamuk, yliksek nem c¢ekiciligi, kolay boyanabilir olmasi,
hammaddesinin ucuz olmasi gibi istenilen 6zellikleri nedeniyle en siklikla kullanilan
dogal polimer tiiriidir. Ancak pamuktan hazirlanan iplik/kumaglarin fiziksel
mukavemetinin (yirtilma, asinma) diisiik olmasindan dolay1 endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilirliginin zayif olmasi, kirismasindan dolayr bakimlarinin zor olmasi, renk
haslhigmin digiik olmasi gibi istenmeyen Ozellikleri ve artan tiikketime karsi talebi
kargilayamamas1 gibi smirlamalar, ireticileri sentetik polimerlerin  arayisina

yonlendirmistir (Basu 2012).

Sentetik polimerlerin tekstil endiistrisinde kullanilmaya baslamasi, bir poliamit olan
naylonun 1930 yilinda W. Carothers (Du pont Arastirma Merkezi) tarafindan bulunmasi
ve 1939 yilinda ilk kez tekstil lifi olarak ticarilestirilmesiyle baslamistir. Sentetik
polimerlerin tekstilde yayginlagsmasi 1946 da Du pont sirketinin ORLON adi altinda
biiylik ¢apli poli(akrilonitril) (PAN) iiretimi ile devam etmistir. PAN lifler, dogal bir
polimer olan yiin liflere biiyiilk oranda benzerlik gosterdiginden, ylinden imal edilmis
malzemelere daha diisiik maliyetli bir alternatif olarak daha ¢ok giyim ve ev tekstili
tirlinlerinde siklikla kullanilmaktadir (Black vd. 2012). Tekstilde kullanilan bir diger
sentetik polimer ise, olefin polimerler olarak bilinen poli(propilen) (PP), poli(etilen)
(PE) ve diger olefinleri kapsayan ¢cogunlugu alifatik hidrokarbon zincirinden olugan lif
formuna getirilmis termoplastik polimerlerdir. Olefin polimerler grubunu temsil eden bu
polimerlerden PP, lif formuna getirilebilen ¢ok yonlii bir malzeme iken, PE ise lif olarak

kullanima pek elverigli degildir. PP lifin tekstil endiistrisine girisi 1950 1i yillara



dayanmakta ve diinya tekstil endiistrisinde tliketimi giin gectikce artarak devam

etmektedir (Hegde vd. 2004a).

1970 lerden sonra ise PES ler, sahip oldugu tstiin 6zellikleri sayesinde zamanla tekstil
sektoriinii ele gecirmeyi basarmustir. PES lifler, kiitlece en az % 85 oraninda siibstite
aromatik veya alifatik karboksilik asit esterleri iceren sentetik tekstil polimerlerine
verilen addir (Hegde vd. 2004b). PES grubunu temsil eden en 6nemli polimer PET
olarak bilinmektedir. PET ten imal edilmis tekstil triinleri, dokumasiz (nonwoven)
kumas olarak pazarda en biiyiikk paya sahiptir. PES grubundan {iretilen tekstil
tirlinlerinin pamuk kokenli tekstil tiriinlerine gore sahip oldugu avantajlar ¢izelge 2.1 de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.1 PES grubundan firetilen tekstil tiriinlerinin pamuk kokenli tekstil tirtinlerine
gore sahip oldugu avantajlar

PES Pamuk
Uriin 6mrii Uzun Kisa
Kumas dayanim Yiiksek Disiik
Dis goriiniimii Gorece daha iyi Gorece daha zayif
Stil / tasarim iiriinleri Daha fazla Cesitlilik yakalanmasi
kapsami (mikro fiber, parlak, mat, yart mat, siiper zor
parlak se¢enekleri)

Uretim maliyeti Diisiik Yiksek

(egirme, hagillama

gerektirir)

Islak islem Kolay Zor
uygulanabilirlik (Hasil s6kme, ovalama,

agartma gerektirir)
Giinliik bakim Kolay Utiileme gerekebilir
Renk hashg Gorece yliksek Gorece diisiik
Dogal uyumu Uyumsuz Uyumlu

Bugiin sentetik tekstil polimerleri, dogal tekstil polimerlerinin iretimini geg¢mistir
(Gashti vd. 2011). Sentetik tekstil polimerler, dogal polimerlere kiyasla yiiksek modiil
ve dayanim, sertlik, gerinme ya da elastikiyet, kirisma ve asinma dayanimi, nispeten
diisik maliyet, uyumlu islenebilirlik, uyarlanabilen performans ve kolay geri

dontistiiriilebilirlik gibi Gstiin 6zelliklere sahiptir (Gashti vd. 2011).



2.2 Tekstil Polimerlerinin Isleme Teknikleri

2.2.1 Lif hazirlama

Tekstilde kullanilan polimerlerin lif geometrisinde sekillendirilmesi i¢in kullanilan

yontemler

Eriyikten ¢gekme

Cozeltiden cekme
a. Yas ¢ekim
b. Kuru ¢ekim
Jel Cekme (kuru-yas cekim)

Elektrospinning

seklinde siralanabilir:

Polimerlerin lif formunda islenmesinde hangi yontemin segilecegi polimerin
ozelliklerine baglidir. Ornegin erime noktasi yakinlarinda bozunan polimerlere eriyikten
¢ekme islemi uygulanamaz. Tekstilde kullanilan polimerlerin islenmesini etkileyen en
onemli faktor polimerin mol kiitlesi ve onunla iligkili olan viskozitesidir. Tekstil lifi
tiretiminde kullanilacak olan polimer i¢in en uygun sayica ortalama mol kiitlesi (M)
aralig1 14.000-20.000 araligidir (Hegde vd. 2004c). Yogunluk, nem ¢ekme, yapiskanlik,
kopma noktasindaki uzama gibi lifin bircok fiziksel 0Ozellikleri lifin ¢ekilmesi

isleminden 6nemli dlgilide etkilenir (Hegde vd. 2004c).

Eriyikten ¢ekme yonteminde erime noktasina kadar isitilan polimer graniilleri, diize
tizerindeki filtrelerden basing yardimiyla siiziilir ve ardindan diize deliklerinden

gecirilerek olusan filamentler soguk hava tiflenerek cekilir.

Cozeltiden ¢ekme isleminde filament haline getirilecek polimer uygun c¢oziiciide
coziindiikten sonra pompa yardimi ile bir koagiilasyon banyosuna basilarak
coktiiriiliiyor ve filament haline getiriliyorsa yas ¢ekim, ¢oktiirme banyosu olmaksizin

hava ile ¢oOziiclisii ugurularak filament haline getiriliyor ise kuru g¢ekim olarak



adlandirilmaktadir. Eriyikten ¢ekme isleminden farkli arak ¢ozeltiden ¢ekme islemi
yiiksek yapiskanliga sahip filament olusumuna olanak saglayan yiiksek mol kiitleli
poliamitlerin ¢ekilmesinde kullanilmaktadir (Smook vd. 1990).

Diger bir ad1 kuru-yas ¢ekim olarak bilinen jel ¢ekme islemi, yiiksek mekanik dayanim
istenen liflerin hazirlanmasinda kullanilir. Islemde once lifler hava ile kurutulur,
ardindan bir s1v1 banyosu i¢inde sogutulur. Yiiksek dayanima sahip polietilen ve aramit
lifler bu yontemle hazirlanir. Kismen sivi olan polimer ¢ozeltisinin jel formu, polimer
zincirlerinin birbirlerine daha iyi baglanmasini saglar. Bu bag ise liflerin ¢ekme

dayanimini artiran zincirler arasi etkilesimin giiglii olmasini saglar (Anonymous 2016b).

Polimerlerden lif hazirlanmasinda kullanilan yeni yaklagimlardan biri ise elektrospinnig
teknigidir. Bu teknikte sivi formda olan polimer eriyigi veya ¢ozeltisine elektrik akimi
uygulandiginda siv1 yiizeyi, ylizey gerilimini yenerek elektriksel yiikli jetten ayrilir
(Darrell ve lksoo 1996). Boylece nano veya mikro boyutlarda lifler hazirlanmasi
miimkiin  olmaktadir. Yontem ile biyilk ve kompleks molekiillerden Iif

cekilebilmektedir.

2.2.2 Dokumasiz kumas

En eski ve en temel kumas tiirii olan dokumasiz kumaslarin bilinen en yaygin 6rnegi
kegedir. M.O 3000-3500 yillar1 arasinda ¢esitli hayvan tiiylerinin bir araya
getirilmesiyle ilk kez kullanilmis olsa da, modern tekstil terminolojisine girisi 1965
yilina dayanmaktadir. Genel bir ifadeyle kesikli veya siirekli haldeki dogal ya da yapay
liflerin farkli baglama teknikleri ile bir araya getirilmesiyle olusan kumas olarak da
tanimlanabilir. Dokumasiz kumaslar1 kagittan farklandirmak i¢in, EDANA (European
Disposables and Nonwoven Association) (Avrupa Tek Kullammlik Uriinler ve
Dokunmamis Yiizeyler Birligi) ve INDA (The Association of the Nonwoven Fabrics
Industry) (Dokunmamis Yiizey Kumas Endiistrisi Birligi) iki temel tanim yapmuistir.

Buna gore;



- Lif miktar1 dokunun % 50 den fazlasini meydana getiriyorsa uzunlugun ¢apa orant
300 den daha biiylik olan lifler kullaniliyorsa bu kumaslar dokunmamis yiizey olarak
isimlendirilir.

- Dokunun lifli miktar1 toplam kiitlenin % 30 undan daha fazlaysa ve uzunlugun c¢apa
orani 60 den fazla veya dokuma yogunlugu 0,4 g/cL degerinden az ise bu kumaslar

dokunmamuis yiizey olarak isimlendirilir (Anonim 2014).

Dokumasiz tekstil malzemeleri, tek kullanimlik (disposable), yar1 dayanikli (semi-
durable) ve uzun siire kullanilabilir dayanikli (durable) olmak iizere ti¢ farkli amag i¢in
tiretilmektedir. Dokumasiz kumas {iiretiminde son iriiniin kullanilacagi uygulama
alanina gore naylon, PES, PP, akrilik, pamuk, rayon, asetat ve yiin gibi ¢ok cesitli
sentetik veya dogal polimer kullanilabilmektedir. Bu polimerler arasinda dokumasiz
endiistrisinde kullanilan liflerin % 83 i PP, PES ve seliilozik kokenli elyaflardan
olugmaktadir. Farkli elyaf malzemeleri kullanilarak hazirlanmis dokumasiz kumaglarin

sahip oldugu 6zellikler Cizelge 2.2 de 6zetlenmistir.

Dokumasiz tekstillerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal baglayici ajanlar, sivi veya
kat1 fazda elyaf, toz ya da pasta formunda bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan maddeler,
biitadien polimerleri (sentetik latex veya doymamis polimerler), akrilik asit polimerleri
(doymus polimerler), vinilik polimerler (vinil asetat, vinil eter, vinil ester veya vinil
kloriirler) dir. Baglayict maddelerden lif olarak en ¢ok kullanilanlar ise PVA, PVA-ko-
poliamit, poliolefin, PES ve PVC gibi termoplastik polimerlerdir, Dokumasiz tekstil
tiretiminde kullanilacak olan ideal bir baglayic1 ajanin sahip olmas1 beklenen 6zellikler;
dayanikli olmasi, liflere adezyonunun yiliksek olmasi, esnek/islenebilir olmasi,
yikama/kurutma islemlerine dayanikli olmasi, renk tutuculugunun iyi olmasi ve

kimyasallara direngli olmasidir.



Cizelge 2.2 Farkli lif malzemeleri kullanilarak hazirlanmis dokumasiz kumaslarin sahip

oldugu olumlu/olumsuz 6zellikler (Patel ve Bhrambhatt 2015)

Kazanilan dzellik

Lif grubu | Olumlu Olumsuz

PES *Iyi geri kazamlabilirlik Yiiksek tiiylenme egilimi
*yiiksek elastikiyet Statik yiik birikimi
*1yi derecede dokiimliiliik
*Yiiksek 1slak dayanim
*Iyi 151 ayarlama 6zelligi

Poliamit * Yiiksek 1slak dayanim Diisiik islenebilirlik
*Kirlenmeye karsi direng Zayif 151k dayanimi
*Cabuk kuruma Yiiksek tiiylenme egilimi
*Yiiksek kimyasal direng Yiiksek maliyet
*1yi derecede elastikiyet
*1yi 1s1sal islenebilirlik

Akrilik *]yi geri kazanilabilirlik Diisiik aginma mukavemeti
*1yi derecede dokiimliiliik Tiylenme egilimi
*Yiksek kimyasal direng Yiiksek maliyet
*Iyi nem direnci
*Yiksek giines 15181 dayanimi
*Yumusak his verme

Pamuk * Yiiksek asinma mukavemeti Elastik geri kazanim olmamasi
*Yiksek 1slak dayanim Diisiik kirlenme direnci
*Yumusak iglenebilirlik Liflerinin tek diizeliginin zay1f olmasi
*Diisiik maliyet
*Milkemmel absorplama kapasitesi
*Kolay baglanma

Asetat *Yiiksek islenebilirlik Diisiik 1slak dayanim
*Tiylenme olmamast Diisiik asinma mukavemeti
*1yi geri kazamm Diisiik yumusama noktasi
*1yi derecede dokiimliiliik
*Kolay baglanma
*Diigiik maliyet

Rayon *Yiksek dayanim Diisiik 1slak dayanim
*1yi derecede dokiimliiliik Diisiik asinma direnci
*Tiiylenme olmamast Yavag kuruma
*Diigitk maliyet Zor isleme
*Kolay temizlenebilirlik

Yiin *Yiiksek elastikiyet Tiiylenme egilimi
*Yumusak ve sicak hissiyat Diisiik asinma direnci
*Cabuk geri kazanim Tutarsiz fiyat
*Yiiksek absorplama kapasitesi Diistik dayanim

Yiiksek oranda kirisma

2.2.3 Dokumalar

Tekstilde dokuma iglemi, kumas ya da bez iiretmek {izere birbirinden ayr1 iki ipligin dik
actyla Oriilmesidir. Kumasin hazirlanmasinda kullanilan bu ipliklerden uzunlamasina

olanlara ¢6zgii, yanlamasina olanlara ise atki veya dolgu denir.



Dokuma islemi tezgaha tutturulan ¢dzgii iplikleri arasindan atki ipliklerinin gegirilmesi
ile gerceklestirilir. Dokuma kumaglar, kullanim amacina gore tasarlanirlar ve giyim, ev
tekstil-dekorasyon, endiistriyel ve teknik amagli olmak tizere birgok alanda kullanilirlar.
Kumaslarin mukavemeti, kalinligi, esnekligi, gozeneklililigi ve kullanim omrii gibi
farklilik gosteren Ozellikleri kumasin orgli yapisi, atki ve ¢ozgii iplik sikligi, ipligin
olusturuldugu malzeme tiirli, kesikli veya siirekli olma durumu, biikiim durumu gibi

faktorlere baghdir.

Normal dokunmus tekstil kumaslarinin hazirlanmasinda kullanilan temel 6rgii yapilari;
bez ayagi (plain weave), dimi (twill) ve ¢ozgl sateni (satin weave) olarak bilinen
orgiilerdir. Bunlarin haricinde bilgisayar tarafindan olusturulan karmasik orgii, kadife
kumas orgii gibi orgii tipleri de mevcuttur. Sekil 2.1 “de dokuma kumaslarin temel 6rgii
yapilart goriilmektedir. Atki ve ¢ozgii ipliklerinin en basit sekilde baglant1 yapmalari ile
tiretilen orgii ¢esidi olan bez ayag: orgii en yaygin dokuma tipidir. Bez ayagi orgiiden
tiiretilen diger orgi tipleri ise ribs (kord) ve panama orgiidiir (Ciftgi 2014). Bez ayagi
orgiisiinde ¢6zgili veya atki yoniinde iplik sayisinin arttirilmasiyla ribs 6rgili, bez ayagi
dokusunun iki veya daha fazla atki ve ¢6zgii ile dokunmasiyla (en kiigiik birimi 4 ¢ozgii

ve 4 atkidan olusuyorsa) panama 6rgii ad1 verilen yapilar elde edilir.

Bez ayagi Dimi Saten

Cozﬂ

atlamasi Atk
atlamasi

Sekil 2.1 Dokuma kumaslarda kullanilan temel 6rgii yapilar: (Ciftgi 2014)

i
f



Dimi 6rgii, atk1 ve ¢6zgii yoniinde {i¢ veya daha fazla sayida tekrar eden bir orgiidiir ve
kumas yiizeyinde capraz (diyagonal) cizgiler olusturmak ftizere kullanilir. En sik
kullanilan tiirleri 2/1, 2/2 3/3 ve 3/1 olanlardir. Kumas yiizeyindeki ¢apraz ¢izgilerin
yonii, genel olarak kumasin ¢ozgli yoniinden bakildiginda goriindiigii gibi tanimlanir.
Dimi orgii ile elde edilen kumaglar, bez ayagi orgiiden elde edilenlere gore daha

yumusaktir (Collier 1970). Denim kumaslar 3/1 dimi kullanilarak hazirlanirlar.

2.3 PES

Kiitlece en az %85 oraninda bir siibstite aromatik (veya alifatik) karboksilik asit
esterinden olusan lif grubuna PES denmektedir. PES grubu tekstil malzemeleri, iistiin
mekanik dayanim ve elastikiyet 6zelliklerine ragmen rejenere seliilozik liflerden daha

ekonomiktir.

23.1PET

PES tekstil grubunun en 6nemli temsilcisi PET ’dir (BISFA 2009) (Sekil 2.2). PET
lifler, yiiksek mukavemet, elastik modiil, diisiik ¢ekme, yiiksek 151k hasligi, yiiksek
kimyasal direng gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢ok yonlii bir malzemedir. PET, hidrofobik
bir lif tiirtidiir ve %100 bagil neme sahip bir ortamda bile en yiiksek nem alimi %1 dir.
Bu 6zelliklerinden dolay: hafif yiiz kaplama malzemesi olarak tek kullanimlik malzeme

uretim endustrisinde siklikla tercih edilmektedir.

O O
H, Hy ” ”
H O—C —C —0—¢C C OH
n

Sekil 2.2 PET liflerin yapis1

PET lifler endiistride ya teraftalik asit ya da dimetil teraftalat in etilen glikol ile

polikondenzasyon tepkimesi sonucunda tiretilir (Sekil 2.3).
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PET liflerin polimerizasyon derecesi {iriiniin son kullanim alanini belirleyen bir 6zellik
oldugu i¢in kullanim yerine bagl olarak kontrollii bir sekilde ayarlanir. Genel olarak
bakildiginda, PET liflerin mol kiitlesi 15,000-20,000 g mol™ araliginda degismektedir.
Endiistride PET liflerin g¢ekilmesi sirasinda yiiriitiilen is akis diyagrami sekil 2.4 de

goriilmektedir.
COOH COOCH;
CH30H —>_
metil alkol
COOH
teraftalik asit . C,OOCHf
dimetil teraftalat
COQCH, COOCH,CH,0H
) CH,0H
CH,OH
etilen glikol
COOCH; COOCH;CH;0H
dietilenglikol teraftalat
i i - i
4(OH;CHQC—O'C@C—O—(CHZ)Q—OCOCOOECH;L—O)—
PET
Sekil 2.3 Endiistride PET lifin {iretimi
e kivirici
Isi
Cekilmemis : ayari
lif Cekme 1
kafasi 1
1
Cekilmi :
ekilmis
lif ) 1
1
'\ 1
1
i
Bukiim cekme 1 rulosu
makinasi :

Sekil 2.4 Endiistride PET liflerin iiretimini gosteren is akis diyagrami (Anonymous

2015)
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Diisiik mol kiitlesine sahip PET lifler, 265 °C de ¢ekilip lif formuna getirilirken, ultra
yiiksek mol kiitlesine sahip olanlar ise 300 °C veya daha yiiksek sicakliklarda gekilirler.
PES liflerin yonlenme derecesi, genellikle lif ¢ekimi sirasindaki sarma hiziyla dogru
orantili olarak degismektedir. Zincirlerinde diizgiin dagilimli PET elde edilebilmesi i¢in
lifin germe-gekme islemi, PET in camsi gecis sicakhigi (Tg) iizerindeki (80-90 °C
araliginda) bir sicaklikta gergeklestirilir. Yonlenmenin yani sira, lifin kristalitesi de 140-

220 °C sicakligi arasinda yiiriitiilen germe-cekme islemiyle gelistirilebilir (Cook 2001).

PET liflerin 6zellikleri lifin yapisindan oldukga etkilenmektedir. Lifin uygulanabilirligi
tizerine 6nemli Ol¢iide etki eden lifin yapisi, lif olusumunda kullanilan ¢ekme hizi, sicak
germe-cekme, gerilim gevsemesi, 1s1 stabilizasyonu gibi uygulanan islem
parametrelerine baghdir. Ornegin lif gekme sirasinda lif gekme hizinin artmasina bagh
olarak life etki eden gerilimin artmasiyla PET molekiilleri genislemektedir ve bdylece
daha diizgiin dagilimh, diisiik uzamali ve yiiksek mukavemetli, daha iyi derecede

yonlenmis ve kristalitesi artmis bir lif elde edilmesi saglanmaktadir.

PET liflerin rijit yapisi, yiiksek kristalitesi ve boyanabilir reaktif alanlarinin olmamasi
gibi ozelliklerinden dolayi, geleneksel boyama sistemlerinde ¢ok az miktarda boya
absorplayabilmektedir (Hegde vd. 2004b). Bu durum yiiksek oranda germe-¢ekme
islemine maruz birakilan oldukga kristalin PET de daha ¢ok gecerlidir. Bu nedenle PET
lifler  ¢ogunlukla  dispers boyalarla  boyanabilmektedirler. PET liflerin

boyanabilirliklerini gelistirmek amaci ile bir¢ok calisma yiiriitiilmiistiir.

Yiiksek kristalite ve molekiiler yonlenme ile lifin gerilme mukavemeti ve baslangic
Young modiilii artarken uzamasi ise genellikle diismektedir. Mol kiitlesinin daha fazla
artmasi ile gerilme 6zellikleri, modiilii ve uzamasi ise artmaktadir. Filament ve kesikli
lif formundaki PET liflerin karakteristik fiziksel oOzellikleri ile birlikte mekanik
ozelliklerini gosteren gerilim-gerinim egrileri sirayla cizelge 2.3-2.5 Ue gosterilmistir

(Hegde vd. 2004b).

12



Cizelge 2.3 PET filament ve kesikli liflerin bazi fiziksel ve mekanik 6zellikleri (Hegde

vd. 2004b)
Ozellik Filament iplik Kesikli elyaf
Normal Yiiksek Normal Yiiksek
mukavemet® | mukavemet® | mukavemet® | mukavemet®
Kopma dayanlmle 0,35-0,5 0,62-0,85 0,35-0,47 0,48-0,61
(N/tex)
Kopma uzamasi 24-50 10-20 35-60 17-40
% Elastik geri 88-93 90 75-85 75-85
kazanim (% 5 uzama)
Bas]anglg moduluf 6,6-8,8 10,2-10,6 2,2-3,5 4,0-4,9
(N/tex)
Ozgiil agirlik 1,38 1,39 1,38 1,38
% Nem tutuculuk® 0,4 0,4 0,4 0,4
Erime Sicakligr (°C) 258-263 258-263 258-263 258-263

a dokunmus ve 6rtilmiis kumaslarin tekstil-filament iplikleri
b kord bezi gibi yiiksek mukavemetli yiiksek modiillii endiistriyel iplikler

€ %100 PES kumaslar, hali ipligi, doldurma lifi, seliilozik ve yiin ile blend karigimlari
d Endiistriyel uygulamalar i¢in yiiksek mukavemet ve yiiksek modiillii kesikli iplikler, dikis iplikleri
f Hava ortaminda 22 °C de %65 bagil nemde gergeklestirilen standart dlgiim
g Liflerin 21°C ve %65 bagil nemdeki dengedeki nem miktar1

Gerilim (N/tex)

% Gerinim

Sekil 2.5 Farkli mukavemet degerlerine sahip PET liflerin gerilim gerinim egrileri
(Hegde vd. 2004b)

A. yiiksek mukavemetli filament, B.yliksek mukavemetli kesikli lif, C. normal mukavemetli filament, D.
normal mukavemetli kesikli lif, E.Kismen yonlenmis iplik

13



Sekilden goriildigli gibi C egrisinde normal mukavemete sahip filamentin, D
egrisindeki normal mukavemete sahip kesikli life kiyasla baslangic modiilii daha
yiiksektir. Diger yandan D lifi daha biiyiik bir mukavemet ve uzamaya sahiptir. Yiksek
mukavemetli filament ve kesifli lifler (A ve B egrileri) ¢ok yiiksek kopma dayanimi ve
modiile sahipken, uzama miktarlart ise ¢ok diisliktiir. E egrisinde goriilen kismi
yonlendirilmis lif ve eriyikten ¢ekilmis iplikler ise diisiik dayanim fakat yiiksek uzama

gostermektedir.

PES liflerden iiretilmis tekstil malzemeleri, giyim, ev dekorasyon ve ip, halat, kort bezi,
hortum gibi diger endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira modifiye
edilmis PES kompozit malzemeden hazirlanan cerrahi onliikler de cerrah ve hasta
arasinda nefes alabilen bir bariyer saglayarak hastane enfeksiyonunu biiyiik 6l¢iide
engellemektedir. PET, inert, biyouyumlu, esnek ve belli Ol¢liide dokuyu kabul
edebilmesi gibi Ozelliklerinden dolayr lifsi protez malzemelerin hazirlanmasi icin
o6nemli bir polimerdir ancak yapisinda bulunan baslaticilar, antioksidan malzemeler ve

TiO; gibi bulunan diger safsizliklar biyouyumlulugunu kisitlamaktadir.

2.4 Tekstil Malzemelerinin Modifikasyonu

Sentetik polimerlerden hazirlanmig tekstil lif/kumaslari, birgok iistiinliige sahip dikkat
¢ekici malzemelerdir. Hem sahip olduklar1 kimyasal bilesimlerinin malzeme ylizeyine
sagladig1 ozellikler hem de lif/kumas malzeme formunun sagladigi mekanik 6zellikler
sayesinde biyoteknoloji, mithendislik ve endiistriyel alanlar gibi ¢esitli uygulama
alanlarinda kullanilmaktadirlar. Ancak malzemelerin sahip oldugu kolay tiiylenme,
terbiye islemlerinin zorlugu, elektrostatik yiik olusturma, kir tutma, distk
boyanabilirlik gibi bazi olumsuz 6zellikleri adi gegen uygulama alanlarinda kullanimini
sinirlamaktadir. Sentetik liflerin bu olumsuz 06zelliklere sahip olmast daha ¢ok
hidrofobik dogalarindan kaynaklanmaktadir. Sentetik liflerin yilizeylerini hidrofilik hale
getirerek  dogal tekstil liflerinin  olumlu o6zelliklerini  taklit etmek amaciyla
arastirmacilar, malzemelerin fiziksel, kimyasal Ozelliklerini ya da polimerin yigin

ozelligini degistirme yoluna giderek lif/kumas yiizeylerini ¢esitli yontemler ile modifiye
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etmistir (Gashti vd. 2011, Shahidi vd. 2013). Sentetik tekstil malzemelerinin

modifikasyonunda kullanilan yontemler sekil 2.6 da verilmistir.

Modifikasyon

Yontemleri
Fiziksel Kimyasal Yigin
Korona bosalmasi ve Plazma Ozon-gaz uygulama Eriyikten isleme
Uy, Lazer ve iyonlastirici isimalar Suiperkritik CO,

*Laminasyon Buhar biriktirme

Kaplama Enzimatik
*Bigakh kaplama .
Sol-jel
*Silindir kaplama
* Déner sablon bask:
*Transfer kaplama

Tabaka-tabaka
nanomalzeme biriktirme

LR i
. i
*Ekstriizyon kaplama Asilama *Yiizeye asilama lfrmgasm‘bayamrllanfe
** jyonlastiriciigimaiile
*Kalenderleme :> *Yiizeyden asilama **plazma ile

*Capraz baglama

Sekil 2.6 Sentetik tekstil lif/kumaslarina uygulanan modifikasyon yontemleri

Sentetik tekstil malzemelerinin ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilabilir olabilmesi
i¢in yiizeylerinin fonksiyonlastirilmasi islemi (ylizey modifikasyonu) uygulanmaktadir.
Ancak sentetik tekstil malzemelerinin yiiksek derecede yonlenmis olmalart ve yiiksek
oranda kristalin bolgeler iceriyor olmalari, boya bilesiklerinin malzemeye niifuzuna
direng olusturmaktadir ve bu da lif/kumas ylizeyinin daha iyi boya alimmi saglamak
icin ¢esitli malzemelerle uygulanan terbiye/modifikasyon islemlerini giiclestirmektedir
(Gashti vd. 2011). Fiziksel teknolojilerin ve nanoteknolojinin bir arada kullanimi tekstil
malzemelerinin yikama, uv 1sima, siirtiinme, asinma ve solma gibi ¢evresel kosullara

olan dayanimini iyilestirmektedir.

2.4.1 Fiziksel modifikasyon

Korona ve plazma ile muamele sonrasinda poli(dimetil siloksan) (PDMS) gibi
hidrofobik bir polimerin hidrofilik hale dontistiiriilebilmesi, (Ferguson vd. 1993, Owen
ve Smith 1994) bir diger hidrofobik malzeme olan polimerik tekstil yiizeylerinin de
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modifiye edilebilmesine 1sik tutmustur. Korona, plazma, 1sima teknolojisinde farkli
enerji diizeyindeki 1sinlarin ( vy, lazer) kullanimi ile enerji agisindan tasarruf saglamalari,
diisiik sicaklikta uygulanmasindan dolay1r malzemeye zarar vermemesi, malzeme kuru
iken uygulanmalari, kesintisiz bir sekilde uygulanabilirlik saglamasi, en diisiik
miktarda baslangic maddesi gerektirmesi gibi {istiinliikleri sayesinde tekstil ylizeylerinin
hidrofilik modifikasyonu i¢in olduk¢a uygun yontemlerdir (Oktem vd. 2000). Ayrica,
modifikasyon islemi tekstili meydana getiren polimerin mekanik O6zelliklerini
etkileyecek diizeyde niifuz etmeden sadece malzemenin en dis yiizeyinde fiziksel bir
degisime yol agmaktadir ve bu degisimler islem siiresine bagli olarak ylizeyden birkag

mikrometre derinlige kadar ulagmaktadir.

Korona bosalmas: tekniginin temeli iki elektrot arasinda gaz molekiillerini
(cogunlukla hava) pargalanmasi islemine dayanir. Eger pargalanan bu gaz hava
haricindeki herhangi bir gaz ise, islemin ad1 plazma modifikasyonu olarak adlandirilir.
Islem, polimerik bir yiizeye maruz birakilan bir gaz tabakasi igine yiiksek gerilim ya da
elektrik akim1 uygulandiginda, gaz molekiilleri iyonlara pargalanarak elektrigi iletmesi
esasina dayanir. Elektrik kaynagindan gelen bu mavimsi parlak hava kivilcimina korona

denmektedir.

Korona bosalmasi, zayif bir tiir plazma modifikasyonudur ve atmosferik basing
kosullarinda gergeklestirildigi i¢in avantajli bir yontemdir ancak yontem ile aciga ¢ikan
korona plazmasi, ¢ogu zaman tekstillerin veya dokumasizlarin ylizeyinde istenilen
modifikasyonunu saglayamamaktadir. Korona, c¢ogunlukla dokunmamis gevsek
elyaflarin yiizeylerinin modifikasyonunda kullanilmaktadir. Cilinkii dokunmus kumaslar

veya ipliklerin modifikasyonu i¢in yeterince derinlige niifuz edememektedir.

Plazma modifikasyonu dielektrik bosalmasinin hava molekiilleri haricinde bir ortamda
gerceklesmesi ile olusturulan plazma ortamindaki modifikasyon islemidir. Vakum veya
atmosferik basing kosullarinda yiiriitiilmektedir. Islemde kullanilan gazlar, O,, N, A,
NH3; ve bazi reaktif monomerlerden olugabilir. Korona haricindeki diger atmosferik
basing kosullarinda olusan plazmalar ise dielektrik bariyer bosalmasi ile 1simali

bosalmadir. Isimali bosalmada He, Ar ve N, gazlarinin iki paralel tabakali elektrot
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arasindan gecirilmesi sirasinda radyo frekans gerilimi uygulanmasi ile gergeklestirilir.
Ornegin elektrik bosalmasi Ar, N, ve hava icinde yiiriitiillen plazma ydntemi ile PET in
hidrofilikliginin olduk¢a gelistigi bildirilmistir (Hsieh ve Chen 1985). Plazma ile
modifikasyon sonrasit polimerik yiizeylerinin hidrofilitesinin artmasi su nedenlerden
ileri gelir: (1) O, gibi reaktif gazlarla yiikseltgenme gibi reaksiyon olusumu (2) serbest
radikal olusumu ve sonrasinda takip eden bozunma ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari

(Hsieh vd. 1985).

Plazma modifikasyonu ile yiizeyde bag kirilmalari sonucu yiizey aktivasyonu
gerceklestirilerek reaktif alanlar olugturulmaktadir. Bu yontemin yiizeye uygulanmasi
ile farkli kimyasal g¢evrelerin ve fonksiyonlu gruplarin ylizeye asilanmasi, malzeme
yiizeyinin buharlastirilmast veya asindirilmasi, yiizey kirliliklerinin temizlenmesi ve
kaplama  yapilmast  gibi  islemlerle  tekstil  ylizeyinin = modifikasyonu
gerceklestirilmektedir (Shahidi vd. 2013). Boylece lifi olusturan malzemenin yigin
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemeden yeni ve istenilen 6zellikleri lif ya da kumasg

yiizeyine kazandirilmaktadir.

Lazer ile uyarilmis ylizeyin modifikasyonunda da polimerin yigin ozelliklerinde
herhangi bir degisim olmadan yiizeyler etkili bir sekilde modifiye edilebilmektedir. Bu
yontemin avantajlarindan biri lazer 1s1mas1 uygulanan bolgenin ¢ok kiiclik
olabilmesidir. Secilen gilice bagh olarak, yiizeyden uzaklastirma veya yiizeyde kimyasal
veya fiziksel degisimler olusturmak miimkiindiir. Bu yontemle pargacik veya
kaplamalarin ylizeye iyi bir sekilde yapismasi, yiizeyin 1slanabilirlik davranisi ve optik

goriiniimii degistirilebilir (Knittel ve Schollmeyer 1998).

Yiiksek enerjili elektronlar, X-1sinlari, y-1silar1 gibi iyonlastirici radyasyon ile
ylizey modifikasyonu, ylizeydeki atom veya molekiillerden elektron kopararak iyon
olusturma esasina dayanir. Bu yontemin diger fiziksel 1simali yontemlere gore farki

daha yiiksek enerjili olmasi ve bu enerjiyi malzemeye de dagitmasidir.
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Kaplama yontemi, sentetik tekstil malzemelerinin fiziksel modifikasyonunda siklikla
kullanilan bir yontemdir. Kaplamada kullanilan sivi, kopiik veya film formundaki
polimerin sahip oldugu fonksiyonel Ozellikler sayesinde tekstil malzemeleri ziraat,
insaat, medikal ve giyim sektorii basta olmak iizere bir¢ok alanda kullanim potansiyeli
bulmaktadirlar. Kaplama islemi sonunda tekstil malzemesinin 6zellikleri, kaplamada
kullanilan polimer, zeminde kullanilan tekstil malzemesi ve kaplama yontemine gore

degisebilmektedir.

Laminasyon ile kaplama yapilan kumaslar, kaplamalardan bir tanesi tekstil
karakterinde olan en az iki veya daha ¢ok katmandan olusan birlestirilmis kumaglardir
(Masteikaite ve Saceviciene 2005). Laminasyon tekniginde, kompozit bir malzeme
olusturmak i¢in kumas katmanlar1 birlestirilmektedir. Bu amagcla, kaplama hamuru
halindeki polimerik maddeler, film haline getirilip daha sonra kumasa uygulanmaktadir
(Bulut ve Sular 2008). Sekil 2.7 de laminasyon teknigi ile kaplanmis bir kumasa ait
SEM mikrografi goriilmektedir (Buyle 2012).

oralmus kumas

kaplama

membran

kaplama

dokunmus kumas

Sekil 2.7 Laminasyon teknigi ile kaplanmis kumasa ait SEM mikrografi (Buyle 2012)

Tekstillerin kaplanmasinda kullanilacak yontem, malzemenin cinsi, kullanilan kaplama
malzemesinin formu ve kaplama sonrasi istenilen 6zellige baglh olarak degismektedir.
Ornegin kaplama yapilacak malzeme sivi formda ise bigakli (rakleli) kaplama, déner

sablon kaplama ve silindir kaplama, kat1 formda ise transfer kaplama, kalenderleme ve
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ekstruzyon kaplama kullanilmaktadir. Cizelge 2.4’de kaplama yontemlerinin 6zellikleri

belirtilmistir.

Cizelge 2.4 Fiziksel modifikasyonda kullanilan tekstil kaplama yontemleri ve 6zellikleri
(Fung 2002, Bulut vd. 2008)

*Kaplama Bigakl Sabit bir rakle kullanilarak tekstil
maddesinin kaplama yiizeyine kaplama yapilacak
sonradan eklendigi malzemenin  homojen bir sekilde
yontemler stiriilmesi saglanir.

Kullanilacak tekstil zeminin homojen
= dokuma kumasg olmasi gerekmektedir.
= **Kaplama Doner sablon | Donerek baski (rotasyonel) yontemi
T maddesinin gibidir.
£ onceden eklendigi | Silindir Diistik viskoziteli kaplamalarda
g yontemler kaplama kullanilir.

% Piiskiirtme Kaplama maddesi, tasiyicr silindirler ile

S yonlendirilen kumasa piiskiirtiicli jetler

s tarafindan aktarilir. Diisiik viskoziteli,

7 su bazli ve cok ince kaplamalar igin
uygundur.

Ekstriizyon Termoplastik polimer, ekstriiderde eriyik hale getirilir,

kaplama silindirler arasinda sikismis halde bulunan kumas ile
birbirine yapistirilir, ardindan sogutma silindiri ile
sabitlenir.

Kalenderleme Isitilmis silindirler arasindan gecerek akigskan hale gelen
kat1 kaplama maddesinin kumasa donen silindirler ile
aktarilmasidir.

Transfer kaplama | Onceden hazirlanmis kesintisiz kaplama tabakasi 1styla

'z ya da yapistirictyla kumasa aktarilir. Bu yontem ile
S kaplama filmi go6zeneksiz ve hatasiz bir sekilde
g hazirlanabilir ve daha yumusak bir tutum saglanabilir.
« Her tiirlii dokumasiz yiizey, O6rme, likrali ve hassas
E kumaslar kaplanabilir.

2,

2

g

S

2.4.2 Kimyasal modifikasyon

Polimer tekstil malzemelerinin kimyasal modifikasyonu, diger yaygin fiziksel

yontemlerle modifikasyonu zor olan malzemelere uygulanan bir modifikasyon
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yontemdir. Bu yontemler arasinda ozon gazi uygulama (ozonoliz), siiperkritik CO;
kullanimi, kimyasal buhar biriktirme, asilama, enzimatik modifikasyon, sol-jel
biriktirme, tabaka-tabaka biriktirme, alkali/asidik olarak mikro yilizey modifikasyonlari,
yizey u¢ grubunu degistirme (aminleme, kitosan, [-Siklodekstrin gibi makro
molekiillerin baglanmasi) ve boya molekiillerinin makro-yerlestirilmesi gibi yontemler

sayilabilir.

Ozon gazina maruz birakilan yilizeylerin peroksit molekiilleri ile fonksiyonlastirmasi
sonucu yiizeylerinin hidrofilikligi ve su gecirgenligi 6nemli Ol¢lide artirilabilir. Bu
yontemin istiinliiklerinden biri reaktif peroksit molekiilleri ile yiizeyin ii¢ boyutlu
olarak homojen bir sekilde kaplanabilmesidir. Bu yontemde O3 gazi sadece malzeme

yiizeyine degil polimerik y1gin kismina da niifuz edebilir (Fujimoto vd. 1993).

Siiperkritik CO; akiskam i¢inde susuz boyama islemi tekstil calismalari iginde
giderek dikkat ¢ekmektedir. Bu yontemle boyama islemi sirasinda basing yardimiyla
boyanin kontrollii ¢oziiniirliigli saglandigr i¢in pH diizenleyici, disperjatér gibi boya
molekiillerinin ortamda ¢6ziinmesini saglayan kimyasallara gerek yoktur (Kikic ve
Vecchione 2003). Boya molekiillerinin diflizyonu ve lifin bosluklarina olan
penetrasyonu akigkan i¢indekine gore daha yiiksektir. Bu yontem ile islem sirasinda
aciga cikan atik miktar1 ve boyama islem maliyeti azalmaktadir (Kikic vd. 2003). Bu
nedenlerden dolay1 geleneksel ¢o6ziicii olarak suyun kullanildigi boyama islemlerine

kiyasla daha ¢evreci olarak kabul edilmektedir.

Kimyasal buhar biriktirme veya miknatissal sactirma liflerin farkli fonksiyonel
ozelliklere sahip nano boyuttaki malzemelerle kaplanmasinda kullanilan en 6nemli
yontemlerden biridir. Bu yontemde, vakum altinda yiiksek gerilimin diisiik basing
altindaki gaz molekiillerine uygulanmasiyla reaktif gaz molekiillerinin olusmasi ve
olusan bu gaz molekiillerinin hedef yiizeye c¢arpmasi sonucunda yiizeyden atom

kopmast ve kopan atomun kaplanacak ylizeye yonlenmesi ile kaplama saglanir.
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Enzimlerle yiizey fonksiyonlandirilmas1 islemi, biyoteknolojinin  tekstil
endiistrisindeki en cevreci uygulamalarindan biridir (Cavaco-Paulo ve Giibitz 2003,

Parvinzadeh 2009)

Dogal liflerin enzimlerle modifikasyonu pamugun goriinlimiiniin iyilestirilmesi, ham
pamugun istenmeyen yan Urilinlerinin uzaklastirilmasi, enzimatik hidroliz yoluyla hasil
sokme, odunsu liflerin yumusatilmasi, ipegin pisirilmesi ve yiiniin boyanabilirliginin
iyilestirilmesi islemlerinde kullanilmistir (Heine ve Hocker 1995, Buschle-Diller vd.
1999, Riva vd. 2002, Arami vd. 2007). Sentetik tekstil liflerinde ise hidrofobikligin
giderilmesi, boyanabilirliginin gelistirilmesi, terbiye islemlerinin kolaylastirilmasi,
elektrostatik yiikk olusumunun giderilmesi, yikanabilirligin iyilestirilmesi amaciyla
tercih edilmektedir (Gubitz ve Paulo 2003, Silva vd. 2005, Ciechanska ve Kazimierczak
2006, Heumann vd. 2006).

Sol-jel teknolojisi, kiigiik molekiillerden kat1 malzemeler olusturmak iizere uygulanan
bir yontemdir. “Sol” olusturmada kullanilan hazirlayic1 veya oncii malzeme genellikle
inorganik metal tuzlar1 veya metal alkoksitler gibi organometal bilesiklerdir (Berendjchi
vd. 2013). Bu onciil bilesikler bir seri hidroliz ve polimerizasyon tepkimesinin ardindan
kolloidal bir siispansiyon olan solii olusturur. Bu sol karisimi malzemenin yiizeyine
biriktirilir, jel yapiya dontstiiriiliir ve son olarak 1s1l islem ardindan bir oksit tabakasina
doniisiir. Bu oksitler gogunlukla titanyum veya silisyum dioksitleridir. Aliiminyum, bor,
zirkonyum ve kursun oksitler de igeren kaplamalar mevcuttur. Sol-jel teknolojisi ile
tekstil yiizeylerinin kaplanmasi sonrasinda liflerin

* Sertligi, i1slenebilirligi, tutuculugu, gegirgenligi,

* Hidrofiliklik/hidrofobiklik, asinma dayanimi, foto katalitik aktivitesi,

* Optik ozellikleri, boyanabilirliginin gelisimi, fotokromik etki, uv-absorplama 6zelligi,
* Biyoaktif sistemlerdeki rolii

* Isil direnci, elektriksel iletkenligi, yanma dayanimi, uv dayanimi

gibi ozellikleri degistirilebilir veya iyilestirilebilir. Sollerin tekstil liflerine uygulanmasi,
yaygin olarak tekstil endiistrisinde basit bir daldirma ya da doldurma islemlerini takip

eden germeli bir ¢ercevede 1s1l igslem ile yiiriitiiliir.
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Tabaka tabaka nanomalzemelerin birikmesi/diizenlenmesi (LBL) teknigi ile tekstil
yiizeyleri birgok farkli 6zellige sahip ince filmler ile fonksiyonlandirililabilir. Yiizeyde
olusturulan bu filmler genellikle 1 pm den daha incedir ve malzeme ylizeyinin degisen
bir sirada pozitif ve negatif yiiklii ¢esitli molekiiller, polimerik elektrolitler veya
parcaciklar ile tabaka tabaka kaplanmasi seklinde olusturulurlar. Yontemin avantajlari
arasinda yiizeydeki kaplama kalinliginin nm seviyesinde olacak sekilde ayarlanabilmesi,
ilman ortam kosullarinda uygulanmasi ve malzemenin mekanik davranigini
degistirmemesi sayilabilir. Ornegin dokumasiz kumaslar bu teknik ile kaplandiginda,
her bir filament homojen ve ince bir sekilde kaplanabildiginden yumusaklik ve

esnekligini kaybetmezler (Gashti vd. 2011).

Asilama ya da as1 kopolimerizasyon, her tiirlii dogal veya sentetik polimerden olusan
membran, lif/kumas, film gibi yiizeylerin fonksiyonlandirilmasi ¢aligmalarinda en sik
basvurulan yontemlerden biridir. Asilama teknigi ile ylizeye asilama (grafting onto),
yiizeyden asilama (grafting from) ve birlikte asilama (grafting through) olmak {izere ii¢
farkli sekilde kopolimer hazirlanabilirken, yilizey fonksiyonlandirma calismalarinda

daha ¢ok ylizeye ve yiizeyden asilama teknikleri kullanilmaktadir.

As1 kopolimerizasyon yontemi ile elde edilebilecek kopolimer yapilar sekil 2.8 de
goriilmektedir. Yiizeye asilama tekniginde iki farkli polimerin iizerinde bulunan
fonksiyonlu gruplar arasinda veya olusturulacak aktif merkezler ile polimer zincirleri
arasindaki tepkime ile kopolimer olusumu gergeklesirken, yiizeyden asilamada ise
polimerin baglatici ve vinil tiri monomerlerin bulundugu bir ortamda aktiflesen
polimer ylizeyinden gergeklesecek polimerlesme tepkimesi sonucu polimer yiizeyi
fonksiyonladirilmaktadir. Ancak yilizeye asilama tekniginde, makromolekiiler
tepkimelerin aktivitesinin diisiik olmasindan dolay1 tepkime verimleri daha diisiik
olmaktadir (Hansson vd. 2013). Bu durumda asilama verimi, ylizeyde bulunan
fonksiyonlu gruplarin aktive edilmesi ve c¢esitli kimyasallarin kovalent olarak yiizeye
baglanmasi sonrasinda polimer zincirlerinin yiizeye asilanmasi ile artirilabilmektedir
(Lin vd. 2003). Ancak bu yontemin ¢ok fazla kimyasal islem basamagi i¢eriyor olmasi

ve agir kimyasallar kullanimini gerektirmesi agisindan pratik olmamaktadir.
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Sekil 2.8 Asilama kopolimer eldesi i¢in kullanilan yontemler (yollar) (Kang vd. 2015)

Yiizeyden asilama tekniginde oncelikle ana zincir lizerindeki reaktif bolgeler, kimyasal
on iglemlerle veya fiziksel modifikasyon yontemi ile olusturulduktan sonra monomer
ilave edilerek polimerizasyonun baglatilmasi ile as1 kopolimer yapilar elde edilmektedir.
Ornegin, iizerinde herhangi bir reaktif grup bulundurmayan polieolefin yiizeyi,
oncesinde iyonlastirict 1s1ma veya fiziksel yontemlerden plazma ile uyarilarak aktive

edildikten sonra asilama i¢in uygun yiizeyler haline getirilebilmektedir.

Yiizeyden asilama tekniginde as1 kopolimer olusumu, polimer ana zinciri lizerinde
Klasik serbest radikalik polimerizasyon ile dogrudan gergeklestirilebilmektedir. Bu tiir
bir asilamada istenmeyen homopolimer olusumu, asilama yogunlugu ve asilanan
polimer mol kiitlesinin kontrol edilememesi, asilama sirasinda polimerik ana zincirin
degrede olabilmesi gibi sorun olabilecek olaylar ile de karsilagilabilmektedir (Kang vd.
2015). Bu sinirlamalar atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) gibi kontrollii
yasayan radikalik polimerizasyon (CRP) teknigi kullanilarak giderilebilmektedir. Sekil
29 da ATRP ile seliloz yiizeyinin iki farkli asilama teknigi kullanilarak

fonksiyonlandirilmasi goriilmektedir (Hansson vd. 2013).
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Sekil 2.9 CRP yolu ile seliiloz yilizeyinin fonksiyonlandirilmasi (Hansson vd. 2013)

Capraz baglanma, iki ya da daha ¢ok molekiiliin zincir uglar1 disindaki bolgelerinden
kovalent olarak birbirine baglanmasi islemidir. Fonksiyonlu u¢ gruplara sahip
polimerler dialdehitler, diasitler, anhidritler, alkoksisilanlar gibi ¢apraz baglayici
molekiiller kullanarak 1s1l ve asit katalizli dehidrasyon islemleri ile polimer zincirlerinin
birbirine baglanmasi saglanabilmektedir (Martel vd. 2002b, Martel vd. 2002a, Bolto vd.
2009, Vismara vd. 2012, Kim vd. 2015). Capraz baglanma islemi genellikle -OH, -
COOH gibi fonksiyonlu gruplar bulunduran polimerik tekstil yiizeylerine diasit,
dialdehit veya polialkol gibi ¢apraz baglayicilar ve baglanmasi istenilen polimer zinciri
veya molekiil kullanilarak ve 1s1l islem uygulanarak gerceklestirilir. Bazen de polimer
zincirinin kendi polimer zincirleri ile ¢apraz baglanmasi saglanabilir. Yiin lifin keratin
zincirlerinde bulunan -SH baglarinin yiiksek sicaklikta birbirleri ile disiilfit capraz bagi
yapmast buna ornek olarak verilebilir. Capraz baglanma verimi, ortamin pH 51, kiirleme
sicaklig1 ve siiresi, ¢apraz baglayici tiirli ve derisimi gibi parametrelerden etkilenir.
Sekil 2.10 da polikarboksilik asidin ¢apraz baglama ajani olarak kullanilmasi ile

siklodekstrinin (CD) seliiloz iizerine asilama tepkimesi goriilmektedir.

T T
1]
|_C'OH C |—C Oseluloz |—C -Osellloz C Oseliiloz
I1S1 151 IS
(CH;)“ % (CHz) / é( CHZ
|—C\\;§JH C HO-seliiloz |—C OH l_c\ |—C OH
(CHa)n (CH, ) (CH,),@ O

C-OH l—C -OH
i il

I h;—

Sekil 2.10 Seliilloz kumasa CD in polikarboksilik asit lizerinden ¢apraz baglanma
tepkimesi (Martel vd. 2002a)
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Alkali veya asidik hidroliz islemi, sentetik tekstil liflerinin bazi fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan diger bir kimyasal modifikasyon yontemidir.
Bu yontemlerden alkali hidroliz yontemi, PET gibi hidrofobik liflerin diisiik su ¢ekicilik
ve diisiik yumusaklik gibi bazi problemlerinin iistesinden gelmek ve ipek gibi dogal
liflere benzer dokiimlii, yumusak karakter kazanmalarini saglamak icin en siklikla
kullanilan yontemlerdendir (Lee vd. 2012). PET liflerin alkali hidroliz islemi,
cogunlukla NaOH gibi sulu bazik bir ¢dzeltide gergeklestirilir. Islemin mekanizmasi
sekil 2.11 de verilmistir. Alkali hidroliz isleminde PET niikleofilik yerdegistirme
tepkimesine ugrar. PET in zincirlerinde makaslama goriiliir (Chaouch vd. 2009) ve bu
durum, lifte onemli Ol¢iide kiitle kaybi ve lifin nem cekicilik, boyanabilirlik ve
yumusama gibi 6zeliklerinin iyilesmesini saglayan ug gruplarda hidroksil ile karboksilat

gruplarinin olusumuna yol agar (Kim vd. 2009).

i i
OH"
_COc—o—sz)@— —

Il i
_COT_O_“H”@_ g
OH
e} e}
Il I ,
—=C T + O—(CH;o—
OH
OH" ¢ % H,0
O O
| < > |
—cC cC—O OH—(CH)—
+H,0 +OH"

Sekil 2.11 PET lifin sulu ortamdaki alkali hidroliz mekanizmas1 (Mclntyre 1998)

Asidik hidroliz isleminde, zincir lizerinde bulunan ester grubuna ait oksijen atomu once
protonlanir ardindan bu iglemi takiben su ile tepkime vererek bir alkol ve bir adet
karboksilik asit grubu olusur (Rahman 2012) (Sekil 2.12) Ancak ester yapida olan PES
liflerin belli sicaklikta seyreltik asit ¢ozeltisinde yiiriitiilen asidik hidrolizi, benzer
sekilde gerceklestirilen bazik hidrolizinden daha yavas ilerler ¢iinkii PES lif yiizeyine
olan asidik saldir1 bazik saldiridan oldukga yavastir (McIntyre 1998).
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Sekil 2.12 PET lifin sulu asidik ve bazik ortamlarda hidrolizi sonucu olusan tiirler

2.4.3 Y1gin (bulk) modifikasyon

Sentetik polimerlerin inorganik veya organik dolgu malzemeleri ile eriyik olarak
islenmesi (melt-processing) teknigi, yukarida siralan fiziksel ve kimyasal modifikasyon
yontemlerine gore hazirlama maliyetinin diisiikligii, kolay uygulanabilirligi, yiiksek
miktarda liretime olanak saglamasi ve ¢evre dostu olmasi gibi avantajlara sahiptir. Bu
sayede elde edilen polimer kompozitin bazi mekanik ve fiziksel 6zellikleri baslangig
sentetik polimerine gore gelistirilmektedir. Ornegin ¢esitli tabakali killer ile
doldurulmug sentetik polimerlerin alev dayanimi, mekanik ozellikleri (modiil, sertlik,
mukavemet), ¢oziicii ve 1s1 direnci, biyobozunurluk, 1s1l dayanim ve hatta boyanabilirlik
gibi  Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi hedeflenmektedir (Razafimahefa vd. 2005,
Leszczynska vd. 2007). Bu 6zelliklerin kazanilmasi i¢in seliiloz, kil, kalsiyum karbonat,

metal oksitler, ve ¢esitli formlardaki silika gibi dolgu maddeleri kullanilmaktadir.

2.4.4 Tekstil modifikasyonunda kullanilan polimerler

Tekstil malzemelerinin ylizey modifikasyonunda kullanilan polimerlerin biiyiik bir
kismu yiiksek mol kiitleli termoplastiklerden olugsmaktadir. Sicak eriyik yapistirici ve iyi
yapisma gosterdikleri i¢in tekstil modifikasyonunda en sik kullanilan termoplastik
polimerler PE ve PP gibi poliolefinler, PVC ve PS gibi ticari termoplastiklerdir.
Bunlarin yani sira PVDC, PU, PVA ve akrilik polimerleri ve her tiirlii dogal veya
da siklikla

Modifikasyon sonrasi cevresel kosullara karsi dayanim gibi tekstil malzemesinin

sentetik  kauguklar tekstillerin  modifikasyonunda kullanilmaktadir.
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gosterecegi Ozellikler, modifikasyonda kullanilan polimerlere olduk¢a baglidir. Bu
nedenle modifikasyon i¢in polimer se¢imi de titizlikle yapilmali ve modifikasyon
sonrasi incelenecek kosullara karst malzemenin gosterecegi tepkiler dnceden tahmin
edilmelidir. Cizelge 2.5 de tekstil modifikasyonunda siklikla kullanilan polimerlerin

sahip oldugu 6zellikler ile elde edilecek iiriiniin kullanim alanlar1 gériilmektedir.

Cizelge 2.5 Tekstil modifikasyonunda siklikla kullanilan polimerlerin sahip oldugu
ozellikler ve kullanildigr tekstil iriinleri (Hallensleben 2000, Sen ve
Damewood 2001, Fung 2002)

Polimer Ozellikleri Kullanim alam
Olefinler Asit, baz gibi kimyasallara yiiksek dayanim, | Tente-cadir, spor, canta malzemesi
diisiik maliyet, diisiik erime sicakligi, hafiflik
PVC Yiiksek elastikiyet, aginma dayanimi, yag ve | Doseme, musamba, ingaat, askeri
¢oziicii direnci, gii¢ tutugsma giyim, giineslik, tente-cadir, bagaj
malzemesi
PVA Yiiksek film yapma kabiliyeti, yiiksek yapigsma | Tekstilde hagillama malzemesi,
kabiliyeti, yiiksek yag ve c¢oziici dayanimi, | kdgit, deri, tibbi-medikal
biyobozunurluk
Poliiiretan Yiksek uzama, g¢evresel kosullara dayanim, | Giyim, ayakkabi, c¢anta, su
(PU) yiiksek yirtilma ve aginma direnci, yag itici gecirmez ve hafif giysiler, tente-
cadir
Dogal Kirilma ve asinma dayanimi, yiiksek elastikiyet | Otomobil, tastyict bant, koruyucu
kauguk giysiler
Akrilik Yiiksek UV dayanim Otomobil, déseme, tente-gadir
Etilen vinil | Yiiksek adezyon kabiliyeti, diisik sicaklikta | Hali arkasi malzemesi, duvar
asetat yiiksek esneme kaplamalari
(EVA)
2.4.4.1 PVA

Suda ¢oziinebilir bir polimer olan PVA (Sekil 2.13), tekstil endiistrisinde en sik
kullanilan polimerlerden biridir. Vinil alkol monomerinin kararsiz olmasindan dolay1
vinil asetatin polimerizasyonu sonrasit olusan poli(vinil asetat) in hidrolizi ile PVA
sentezlenmektedir. Elde edilen polimerin ¢oziiniirliik, erime noktasi gibi bir¢ok 6zelligi,
polimerin hidroliz derecesine gore degisim gosterir. Endiistride PVA, siiper hidroliz
(>% 99,3), tamamuyla hidroliz (%98-98,8), orta seviyede hidroliz (%95,5-97,5) ve kismi
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hidroliz (%87-90) olmak iizere dort farkli hidroliz derecesine sahip olacak sekilde

hazirlanmaktadir.

OH

Sekil 2.13 PVA hin yapist

PVA, kristalite gosteren ataktik bir polimerdir. Miikkemmel film yapma, emiilsifiye etme
ve yapistirma Ozelligi gosterir (Zhu ve Qian 2007). Ayrica yaga ve ¢oziiciilere karsi
dayaniklidir ve olduk¢a hidrofiliktir. Suda ¢6ziinebilir ve biyouyumlu 6zelliginden
dolay1 tekstil endiistrisinin yani sira tibbi-medikal uygulamalarda ve kagit kaplama,
film, plastik, baski, insaat gibi diger bir¢ok alanda da kullanilmaktadir (Finch 1992).

Tekstilde dokuma sirasinda germe, ¢ekme ve siirtiinme gibi fiziksel kuvvetlere maruz
kalan ipliklerin kopmasmi engellemek ve ipliklerin dokunabilirligini gelistirmek
amaciyla ¢ozgii iplikleri iizerinde koruyucu bir tabaka olusturmak tizere PVA polimeri
ile kaplanmaktadir. Bu isleme tekstilde hasillama veya ¢6zgii hasillama (warp sizing)
ad1 verilmektedir. PVA nin yiiksek esneklik/uzama, aginma direnci, dayanim ve sentetik
liflere yiiksek yapisabilirlik gibi ozellikleri ¢6zgli hasillama igleminde aranan bir
malzeme olmasini saglamaktadir. Tamamuyla hidrolizli PVA, % 100 pamuk veya
pamuk agirlikl tekstil tirtinlerinin hazirlanmasinda kullanilirken, orta ve kismi hidrolizli
PVA, PES veya diger sentetik dokumalarin hazirlanmasinda yiiksek yapisabilirlik
gosterdigi icin siklikla kullanilmaktadir. Cizelge 2.6’da farkli sentetik polimerlere
PVA hin yapisabilirligi goriilmektedir.
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Cizelge 2.6 Farkli sentetik polimerlere PVA nin yapisabilirligi (g/mm) (Anonymous

2011)
Polimer Kismi hidrolizli PVA Tamamiyle hidrolizli PVA
Asetat 10 2
Naylon 6 11 6
Akrilik 9 4
PES 7 1

*Kiitlece % 4 liik PVA ¢ozeltisi (orta viskozite), polimerler film formunda %65 bagil neme sahip ortamda
sartlandirilmistir.

PVA hin ¢cekme dayanimi ve esnekligi, polimerin hidroliz derecesine gore farklilik
gosterir. Sekil 2.14 de farkli hidroliz derecelerine sahip PVA polimerlerinin ¢ekme
dayanimi degerleri goriilmektedir (Anonymous 2011). Sekilden goriildigi gibi
PVA nin ¢ekme dayanimi hidroliz derecesinin artmasi ile artar ¢linkii polimerin hidroliz
derecesinin artisi ile igerisindeki su plastiklestirici gibi davranir, yirttlma dayanimi ve
kopma uzamasi ise artar. Tekstilde kullanilan PVA hin ¢ekme dayanimi degerinin
diisiik olmasi1 daha avantajlidir, ¢linkii bu durum uygulanan PVA film boyutunun
bozulmasini en aza indirir ve ipliklerin birbirinden ayrilmasini kolaylastirir. Boylece

iplik titylenmesi ve iplik bitim sayisinin en aza indirgenmesi saglanir.

Dokunmus bir kumasin hazirlanmasinda ¢6zgii hasillama islemi kadar hasil sokme
islemi de biiyiik 6nem tasir. Kumas iizerindeki kismi hidrolizli PVA filmi, tamamiyla
hidrolizli PVA ¥ya goére 1s1 ayarli kosullara maruz birakildiginda daha kolay
coziinmektedir. Tamamuyla hidrolizli PVA 1s1 etkisi altinda hidrojen bagi olusumuna
neden olan kristallenmeye egilimlidir (Sekil 2.15). Bu durumda suyun kumasa niifuz
etmesi zorlasmaktadir. Kismi hidrolizli PVA igerisinde bulunan asetat kalintilar

kristallenmeyi ve dolayistyla hidrojen bagi olusumunu azaltmaktadir.
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Sekil 2.14 Farkli hidroliz derecelerine sahip PVA ¢ekme dayanimi (Anonymous 2011)
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Sekil 2.15 Tamamuiyla hidroliz ve kismi hidrolizli PVA zincirlerindeki hidrojen bagi

Bilimsel ve ticari uygulamalarda sahip oldugu iistiin 6zellikleri ile siklikla tercih edilen
PVA hin sahip oldugu bazi dezavantajlari ya da oOzelliklerini iyilestirme c¢abalari,
PVA hmn fiziksel veya kimyasal yollarla modifikasyonu c¢aligmalarini arttirmistir.
Omnegin PVA hin zayif termal karakteri eritilerek islenmesini olanaksiz hale
getirmektedir, ¢linkii PVA hin erime sicakligi, bozunma sicakligina yakin oldugu igin
PVA eritilerek film formuna getirilememektedir (Pritchard 1970). Yapiskanlik
ozelliginin gelistirilmesi (Yang vd. 2012), hidrofilik karakterinin amfibilik hale
getirilmesi (Bai vd. 2009, Guerrouani vd. 2013) ya da hidrofilik karakterine
elastomerlik gibi yeni 6zellikler kazandirilmasi (Wongthep vd. 2013) PVA hin iyi
ozelliklerinin 1yilestirilmesi/gelistirilmesinde kullanilan kimyasal modifikasyonlara
ornek verilebilir. Bu sayede hidrofilik hidroksil gruplarinin yani sira istenilen amaca
yonelik yeni fonksiyonlu gruplarin PVA zincirlerine katilmasi saglanmaktadir. PVA hin
kimyasal modifikasyonunda kullanilan yontemlerin basinda PVA zincirlerine vinil

monomerlerinin as1 kopolimerizasyonu ve ¢esitli fonksiyonlu gruba sahip molekiillerin
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capraz baglanmas1 gelmektedir. As1 kopolimerizasyon tekniginde APS, KPS gibi
persiilfatlar ve AIBN gibi radikalik baglaticilar yardimi ile PVA zincirinden H
kopartilarak vinil grubu tasiyan makromolekiiliin asilanmasi1 (yilizeye asilama)
saglanabilmektedir. Sekil 2.16’de N-izopropil akrilamit (NIPAM) monomerinin PVA ya
yiizeye asilama teknigi ile asilanmasi goriilmektedir (YYang vd. 2012).

52082-_) 2504“
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i:o
NH
)\ NIPAM
OH OHOH H OH Qo >
KPS ile ylizeyde radikalik aktif merkezler SHEUEUIDMSO, t: 40°C slire 20 saat
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Sekil 2.16 N-izopropil akrilamit (NIPAM) monomerinin PVA zincirine asilanmasi
(Yang vd. 2012)

PVA hin bir ¢apraz baglanma ajani ile asit katalizli dehidrasyon tepkimesi sonunda
PVA zincirlerinin ¢apraz baglanmasi saglanabilir. Bu sekilde kimyasal yolla modifiye
edilen PVA hin termomekanik dayanimi artirilabilir (Immelman vd. 1993). PVA nin
capraz bagli modifikasyonu, dikarboksilik asit, dialdehit, dianhidrit gibi kimyasallarin
PVA zincirlerindeki hidroksil grubu ile ¢apraz baglanma tepkimesi ile saglanmaktadir.
PVA hin bir maleik anhidrit molekiilii ile asit katalizli verecegi capraz baglanma
tepkimesi iki farkli sekilde sonuglanabilir (Sekil 2.17). (i) Ayni polimerin farkli iki
zinciri arasinda hidroksil gruplar arasinda kurulan ¢apraz bagli yapr (molekiiller arasi)
veya ayni zincirin iki komsu hidroksil gruplar ile kurulan ilmik seklindeki ¢apraz bagh
yap1 (molekiil i¢i) (Gohil vd. 2006a). (ii) Anhidrit molekiiliiniin agilip asit formuna
dondiigii ve yalnizca bir ucundan PVA zincirine hidroksil grubundan baglandig: yapi.
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Sekil 2.17 PVA nin maleik anhidrit ile asit katalizli ¢apraz baglanma tepkimesi (Gohil
vd. 2006a, Qin ve Wang 2008)

2.5 Tekstillerin Boyanmasi

Boyama, boyar maddelerin gesitli renk ve golgelerinin kumas ylizeyine homojen bir
sekilde uygulanmasi iglemidir. Boyama isleminde kullanilan boyar maddeler, bir sivi
icinde ¢Oziinme veya dagilma sonrast uygun bir yogunlastirma ajami ile ortamda
yogunlastirildiktan sonra tekstil ylizeyine uygulamanin ardindan buharli makineler ile
yiizeye sabitlenmektedir. Boyar madde tekstil yiizeyine desen formunda uygulandiginda

ise ismi tekstilde baskilama adini almaktadir.

Boyama islemi, lif, iplik, kumas gibi tekstil iiretiminin herhangi bir asamasinda veya
terbiye islemleri sonrasi elde edilecek hazir giyim ve konfeksiyon {irlinlerine
uygulanmaktadir. Boyama islemi, boyanacak iplik, lif veya kumas formundaki tekstil

tiirline gore uygun boya secimi ve boyamanin gerceklestirilecegi ortam ile boyama
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yontemine olduk¢a baghdir (Baumann ve Fletcher 1966, Anonymous 2016a).
Kullanilacak boyar maddeler, kumastan istenilen haslik 6zellikleri ve boyanacak lif
tiirline gore belirlenmektedir. Boyar maddeler, her bir smif boyaya 6zgii gelistirilen
yonteme gore uygulanmaktadir. Kullanilan boyar maddeler ¢izelge 2.7 Ue

siiflandirilmstir.

Cizelge 2.7 Tekstil malzemelerinin boyanmasinda kullanilan boyar maddelerin
ozellikleri ve boyadig lif tiirti (Baumann vd. 1966)

Boyarmadde | Ozellikleri Boyadig lif tiirii

Direkt boyalar | Yikama hasliklar1 zayiftir. Seliilozik lifler ve ipek.Yiin ve
Isik hasliklari iyi olan yaygin bir boya smifidir, | naylonu lekeleyerek boyar.
zamanla renk verirler. Seliilozik liflere affinite

gosterirler.

Asidik boyalar | Uygulama yontemi ve bilesimlerine gére 5 alt | Yiin lifler
gruba ayrilirlar:

1. Giigli asidik boyalar, yiine niifuz etmek igin
giiclii aside ihtiya¢ duyar.

2. Zayif asidik boyalar, yiine niifuz etmek icin
sadece zayif aside ihtiya¢ duyar.

3. Kromik boyalar, krom tuzlarina ihtiya¢ duyarlar.
4. Premetalize edilmis asidik boyalar, yiine niifuz
etmek i¢in giiclii aside ihtiya¢ duyan hizli boyalar.
5. Notral premetalize edilmis boyalar, aside ihtiyag

duymayan hizli boyalardir.

Bazik Genellikle akrilik lifleri boyamak i¢in kullanilan | Yiin ve akrilik lifler.
(katyonik) suda ¢oziinebilir boyalardir ve mordant ad1 verilen | Ozel kosullar altinda pamuk ve
boyalar boya ile suda c¢oziinmez bir bilesik olusturarak | rayon lifler de boyanir.

kumas yilizeyinde boyanin sabitlenmesini saglayan

bir kimyasal madde ile birlikte kullanilir.

Disperse Suda ¢6ziinmeyip suda ince dispersiyonlar | Seliiloz Asetat, seliiloz

boyalar olusturan, genellikle pasta veya toz formunda | triasetat, naylon ve akrilik
bulunan boyalardir. lifler.

Mordant Diger adi krom boya olan mordant boyalar asidik | Yiin lifler (iyi yitkama haslig)

boyalar karakterlidir, krom iyonunun baglanmasi igcin, | ayrica zayif olarak pamuk,

boyama banyosu veya islem sonrasinda sodyum | keten, ipek, naylon ve rayon

veya potasyum bikromat tuzlari kullanilir. lifler de boyanur.
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Cizelge 2.7 Tekstil malzemelerinin boyanmasinda kullanilan boyar maddelerin 6zellikleri ve

boyadigi lif tirii (Baumann vd. 1966) (devam)

Vat boyalar

Vat boyalar suda ¢oziinmezler ve dogrudan lifleri
boyayamazlar. Bunun i¢in vatting anlamina gelen
bazik ¢ozelti icinde sodyum hidrosiilfit ile
indirgenip ¢ozliniir hale geldikten sonra tekstil
liflerine  tutunabilirler. Boyamayr  miiteakip
ylikseltgenme veya havaya maruz birakma islemi
boyay1 ¢oziinmez hale getirir. Indigo bir vat boya

tirtdiir.

Pamuk, keten ve rayon lifleri
hizli bir sekilde, yiin, naylon,
PES, akrilik ve modakrilik
lifleri mordant kullanimi ile

boyar.

Indigosoller

Vat boyalarin indirgenmis leuco tiirii olup ¢oziiniir

formda bulunurlar.

Pamuk, rayon ve yiin lifler.

Sulfiir

boyalar1

Suda ¢o6ziinmeyen kostik soda ve sodyum
hidrosiilfit ile ¢ozinlir hale gelen boyalardir,
boyama iglemi yiiksek sicaklikta  yiiksek
miktarlarda tuz ¢ozeltileri kullanimi ile gergeklesir
ve boylece rengin life penetrasyonu saglanir,
boyama sonrasi kumas havaya maruz birakilarak
ylikseltgenir, kumasg yiizeyinde istenilen golgeler
elde edilmis olur. Vat boyalar1 kadar hizli olmasa

da, direkt boyalardan daha hizlidir.

Pamuk ve keten lifler.

Reaktif

boyalar

lifler

kimyasal bir bilesik olusturur. Bazik ¢ozelti icinde

Reaktif boyalar, ile tepkimeye girerek
uygulanir veya nétral ¢ozelti icinde uygulama
sonras1l ayri bir islem ile baziklestirilir. Boyama
sonras1l kumaglara tutunmamis bir boya kalmamast
icin sabun ile iyice yikanir. Direkt boyalardan hizi

olsalar da vat boyalar kadar hizli degillerdir.

Pamuk ve rayon lifler, naylon
lifler. Ayrica yiin, ipek, naylon,
blendleri  de

boyanabilmektedir.

akrilik  ve

Pigmentler

Her ne kadar bir boyar madde olmasalar da

pigmentler dogal ve sentetik liflerin

renklendirilmesinde-gogunlukla baskilamada iyi
151k hashigr gosterdigi icin kullanilmaktadir. Liflere
affinite gostermedikleri i¢in regine kullanilarak life
sabitlenirler, islem sonrasi

kumagslar  ytiksek

sicakliga maruz birakilir.

Cam lif, pamuk, yin ve

sentetik lifler.
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Cizelge 2.7 den goriildiigii gibi kullanilan boyalarin biiyiik ¢cogunlugu seliilozik ve yiin
gibi dogal liflerin boyanmasinda kullanilmaktadir. Sentetik liflerin diisiik gozeneklilik,
diisiik sisme davranist gostermesi ve rijit olmasi1 gibi Ozellikleri boyanabilirliklerini
giiclestirmektedir. Ayrica sentetik liflerin yiiksek Tg degerleri boya molekiillerinin sulu

ortamda penetrasyonunu zorlastirmaktadir.

2.5.1 indigo boya

Vat boya grubunun bir {iyesi olan indigo (indigotin), ¢i¢ekli indigofera bitkisinden elde
edilen renksiz ve suda ¢ozilinen bir glikozit olan indikan maddesinin hava oksijeni gibi
iliml yiikseltgenlerle yiikseltgenmesi sonucu olusan mavi renkli bir boyar maddedir
(Sekil 2.18). Indigo, suda veya diger bircok ¢dziiciide 1sitma ya da karistirma ile
coziinmeyen ancak ¢oziinlir tuz formuna doniistiiriilerek kullanilan bir boya tiirtidiir
(Sekil 2.19). Yiikseltgenmis indigonun sulu bazik ¢6zelti ortaminda sodyum hidrosiilfit
¢ozeltisi ile indirgenmesi sonucu ¢oziiniir disodyum formu olan sari renkli leuco-
indicotin (indigo beyazi) elde edilir (https://tr.wikipedia.org). Diinya tekstil sektoriinde
0zellikle pamuklu denim kumaglarin boyanmasinda olduk¢a 6nemli bir yeri olan indigo,
giiniimiizde sentetik olarak Baeyer-Drewson yontemi ile aldol kondenzasyonu

tepkimesine gore sentezlenmektedir.

Indigo ile kumaslarin boyanmasi isleminde, onceden yikanmis veya 1slak kumaslar
indigo boya banyosuna daldirilarak belli stire karistirilir, ardindan kumaslar boya
banyosundan ¢ikarilip hava ile temas ettirilerek yiizeydeki leuco-indigonun yeniden
yiikseltgenmesi ile ¢oziinmez formuna doniiserek liflere tutunmasi saglanir. Bu sirada
kumaslarin rengi dnce sari-yesil, ardindan maviye donmektedir. Islem bir kac kez daha
tekrarlanarak istenilen koyuluga ulasildiktan sonra kumas tizerindeki fazla boya su ile

yikanarak uzaklastirilir (http://www.dharmatrading.com).
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Sekil 2.18 Indigofera bitkisi ve bu bitkiden elde edilen indigo boyanin énciisii indikanin

yapisi
O Na*

H
O \ | O

N

H
“Na O

Yilkseltgenmis indigo (Mavi) indigo disodyurm tuzu (san)

Sekil 2.19 Indigo boyanin yiikseltgenmis ve indirgenmis yapisi

2.5.2 Boyama teknikleri

Tekstillerin renklendirilmesi islemi, lif, iplik, kumas veya terbiye sonrasi giysi gibi
tekstillerin farkl iiretim basamaklarinda bircok farkli yontem ile gerceklestirilmektedir.
Boyanacak tekstil malzemelerine uygun boyama yontemi, malzeme tiiriine (dogal veya
sentetik), malzeme ylizey formuna (lif, iplik, kumas) ve boyanacak malzeme ebadina
baglilik gosterir. Boyama yontemi ise, boyamanin gergeklestirilecegi makinenin tiiriine
gore kesintisiz (kontinil), yar1 kesintili ve kesintili (diskontinil), uygulama teknigine
gore cektirme (aplikasyon) ve emdirme (empregnasyon) ve malzeme tiiriine gore iplik,

acik elyaf, kumas ve giysi mamul gibi parametrelere gore degismektedir.

Kesintisiz boyama islemi araliksiz olarak g¢alisan makinelerden olusmaktadir. Boya

cozeltisi ile doyurulmus kumas sikilarak fazla boyanin boya teknesinde kalmasi
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saglanir. Boyar madde araliksiz olarak buharla veya sicak hava ile lif/kumas yiizeyine
sabitlenir. YoOntem, biiyiikk capli iretime sahip isletmelerde verimli bir sekilde

kullanilmaktadir.

Yar Kesintili boyamada kumaslar, boya ¢ozeltisine siirekli daldirilir, ardindan boya

lif/kumas tizerinde kesintili olarak sabitlenir.

Kesintili boyama yonteminde ise kumasa boya ¢6zeltisi birkag kez ¢ektirilir, boyar
madde kumasa aym1i homojenlikte dagilip sabitleninceye kadar boyama islemi

tekrarlanir.

Cektirme teknigi rengin tekstil malzemesine uygulanmasinda en sik kullanilan tekniktir.
Teknigin temeli, fazla miktarda hazirlanan islem ¢o6zeltisindeki (flotte) kimyasal
maddelerin kumas yilizeyine ¢ekilmesi esasina dayanir. Buna gore lif, iplik veya kumas
formundaki malzeme yliksek sicaklikta yiiksek miktarlarda bulunan boyarmaddenin
sulu ¢ozeltisine daldirilir ve yliksek affiniteli bu kimyasallarin lifler tarafindan ¢ekilip
alinmasi beklenir. Yontemin aplikasyon siiresi uzundur ¢linkii tekstil malzemesinin
homojen bir sekilde c¢ekip alma islemi uzun siirmektedir, bu nedenle kesikli
calisilmaktadir. Islemde ¢oziinmiis veya dispers edilmis boyar maddenin tekstile
adsorbe edilmesi, lif ig¢ine niifuz etmesi, boyar madde ile tekstilin kimyasal olarak
etkilesmesi ve boyanin sabitlenmesi adimlar1 gergeklesir. Teknikte sabitleme islemi, tuz
derigimi, islem sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler degistirilerek ayarlanir (Wikipedia

2013).

Emdirme teknigine gére boyamada ise boyanacak tekstil materyali kimyasal madde
iceren flotte ile emdirilir, malzeme tizerindeki fazla flotte, silindirler arasindan sikilarak
uzaklastirilir ve yeniden emdirme iglemi uygulanir. Bu sekilde tekstil tizerine homojen
bir sekilde flottenin aktarilmasi saglanmis olur. Emdirme tekniginde kurudan yasa ve
yastan-yasa olmak tizere iki farklh sekilde uygulama yapilabilmektedir. Kurudan yasa
isleminde, belli oranlarda neme sahip kuru kumasa flotte emdirilir. Yastan yasa

isleminde ise 1slak kumasin dnce {izerindeki su miktart % 50-70 olacak sekilde sikma
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yapilir, ardindan flotte uygulanir. Emdirme tekniginde cektirmeden farkli olarak az
miktarda flotte ile calisilir, flottedeki maddelerin affineteleri olmasi gerekmemektedir,
islem siiresi saniyeler mertebesinde oldukca kisadir ve kesintisiz ¢alisilir. Emdirme
isleminde en Onemli parametre flotte oraninin iyi ayarlanmasidir. flottenin etkili bir
sekilde uygulanabilmesi i¢in silindir basinci, kumast olusturan malzeme tiirii, flotte
sicakligl, kumas gecis hizi, kumas 1slatict tiirii gibi parametreler iyi ayarlanmalidir
(https://tr.wikipedia.org). Kullanilan malzeme tiiriine gore kesikli veya kesintisiz olarak
emdirme veya ¢ektirme teknigi kullanilarak gergeklestirilen boyama yontemleri ¢izelge

2.8 de siralanmustir.

Cizelge 2.8 Malzeme tiiriine gore kesikli veya kesintisiz olarak emdirme veya c¢ektirme
teknigi kullanilarak gercgeklestirilen boyama yontemleri
(http://www.tekstildershanesi.com.tr, http://www.teonline.com )

Boyama teknigi Ac¢iklama

Tops (taranmig
tarak bandi) ve agik
elyaf boyama

(top dyeing, stock
dyeing)

Yiiniin taranmis band goriiniimiine tops adi verilir. Tops boyamada,
kisa lifleri uzaklastirilmis iplik seklinde egrilmemis yiin, delikli
makaralara sarilir ve boya ¢dzeltisi makaralarin i¢inden dolastirilir.
Agik elyaf boyama ise benzer sekilde iplik haline getirilmemis gevsek
kesikli liflerin boya banyosuna alinip 1s1 uygulanmasi ile
gercgeklestirilir.

*Boyarmaddelerin elyafa niifuzu iyi oldugu i¢in ¢ok iyi boyama elde

edilir.

Iplik boyama (yarn
dyeing)

Boyama islemi lifler iplik haline getirildikten sonra uygulanirsa islem
adi iplik boyama (yarn dyeing) adimm alir. iplik boyamada boyar
maddeler lif merkezine kadar diffiizlenir. Birgok farkli tiir iplik
boyama teknigi mevcuttur, bunlar; cile boyama (skein-hank dyeing),
bobin boyama (packace dyeing), ¢ozgii levendi boyama (warp beam
dyeing) ve aralikli boyama (space dyeing).

Kumas, orgl

(halat) boyama

Dokunmus ya da oriilmils kumasin boyanmasi islemidir. Diiz renkli
kumaglarin boyanmasinda diisiik maliyetle kullanilan bir yontemdir.
Kesikli olarak jet, overflow ve haspel makinalarinda ¢ektirme teknigi
ile, kesintisiz ve yar1 kesintili olarak fulard makinalarinda (pad-batch,
pad-roll, pad-jig, pad-steam, pad-dry) emdirme teknigi kullanilarak

boyama miimkiindiir.

38




2.5.3 Kumas boyama islemi

Kumaslar, iplik ve acik elyaflara kiyasla boyama islemlerinde birgok avantaja sahiptir.
Ornegin, kesintisiz-kesintili ¢alismaya ve cektirme-emdirme teknikleri ile boyanmaya

uygun oldugu i¢in farkli makinelerde boyanabilmektedir.

Kumaslarin emdirme teknigi ile fulard makinelerinde boyanmalari, az flotte
kullanilmast ve kisa siire islem uygulanmasi gibi avantajlar1 acisindan siklikla tercih
edilmektedir. Yar1 kesintili ¢alisilan emdirme tekniginde en sik bagvurulan yontem pad-
batch ile boyama islemidir. Pad-batch yontemi, kumaslarin boya ¢o6zeltisine
emdirilmesi sonrasi makaralara sarilarak sogukta bekletilmesidir. Pad-roll islemi ise IR
kutucularda kurutma, 1sitma ve bekletme basamaginda termo bekletme odalarinda 1s1l

islem uygulanmasi haricinde pad-batch islemine benzemektedir (Anonim 2015b).

Emdirme teknigi ile yar1 kesintili ¢alisilan diger bir yontem olan pad-jig yonteminde,
boyarmadde c¢ozeltisinin emdirilmesi ardindan sabitleme islemi jigger adi verilen
aparatta gergeklestirilmektedir. Jigger, enlemesine agik haldeki kumasin siirekli olarak

bir silindirden diger silindire flotteden gecirilme sonrasi sarildig1 aparattir.

Pad-steam yontemi, kesintisiz ¢alismalarda en fazla kullanilan boyama yontemidir. Bu
yontemde kumas enlemesine agik halde boyarmadde ve diger cozeltilerle emdirilip
sikildiktan sonra buhara maruz birakilmaktadir. Yontemde kumaslara kuru veya yas
halde buhar islemi yapilabilmektedir. Bu yontem uzun metrajli kumas kullanimi

durumunda tercih edilmektedir (Sahinli 2004).

Pad-dry yonteminde, 6zellikle PES ve PES karisimlari igeren enine agik haldeki
kumasin boyarmadde ¢ozeltisi emdirilmesi ve sikilmasi sonrasi sicak hava yardimi ile
kurutularak sabitleme yapilmasi basamaklari takip edilir. Yontemin PES boyamada
etkili olmasinin sebebi fiziksel yolla (1s1 yoluyla) PESin agilmasina olanak saglamasidir.

Bu yontemde PES, PES/pamuk karigimlar1 ve % 100 pamuk kumaslar1 reaktif/dispers
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boyarmaddeleri ve pigmentlerle boyanabilir. Kurutma islemi, 100 °C hin iizerindeki

sicakliklarda ramdz adi verilen gergefli kurutucularda gergeklestirilmektedir.

Pad-dry ve pad-steam yontemleri arasinda yer alan ve e-kontrol adi verilen
thermex boyama yontemi, kesintisiz ¢alisan bugiine kadar kullanilan en ekonomik ve
hizli yontemdir (Anonim 2013). Pamuk ve pamuk karisimi kumaslarin boyanmasinda
kullanilan en geligsmis yontemdir. Uzun metrajli kumaslarin boyanabilmesine olanak
saglar. E-kontrol yontemi, islem siiresi ve proseslerinin kisa olmasi, az kimyasal
kullanilmast ve tekrarlanabilirliginin yliksek olmasi agisindan kullanilan geleneksel
pad-dry proseslerine kiyasla avantajlidir. Islemde kurutma ve sabitleme (fiksasyon)
sicak hava ile saglanmaktadir (Sahinli 2004). Islemde kullanilan basamaklar sekil
2.20 de goriilmektedir.

E-control yontemi

1slatici
lm—o’o—l

Ba Ba B 8o Bo B
n\ AR 00 \ 00 aallllenllllan
\J W 0 o : 3

OOO‘OOOYOOO OOOIOOO 000,000;000
ad . kurutma ) -
20'-)25°C 120-130°C yikama urutma

2-3dk % 25-30 nem

Sekil 2.20 E-kontrol yontemi ile kumas boyanmasi islemi (Monforts 2016)

2.6 Tekstilde Kullanilan Test Yontemleri

2.6.1 Mekanik testler

Cesitli fiziksel/’kimyasal modifikasyon islemlerinden ge¢mis tekstil malzemelerinin
uygulama Oncesi sahip oldugu metrekare agirlig1 (gramaj), kalinlik, dokuma siklig1 gibi
ozelliklerinin yani1 sira, uygulamalarin malzemelerin yapisal ve performans 6zelliklerine

olan etkisinin belirlenmesi olduk¢a Onem arz etmektedir. Bu amagla tekstil

40



malzemelerinin  Ozellikleri ve performanslart bircok farkli test yontemi ile
belirlenmektedir. Bu testler, ASTM (American Society for Testing Materials), 1SO
(International Organization for Standardization) ve AATCC (American Association for
Textile Chemists and Colorists) gibi belli metotlara gére tanimlanmis olup lif, iplik veya
kumas formundaki Orneklerin olusturulma siireclerindeki fiziksel ozelliklerini ve
kullanimlar1 sirasinda maruz kalabilecekleri mekanik stresleri iceren fiziksel ve

kimyasal testlerdir (Cizelge 2.9).

Cizelge 2.9 Tekstil 6rneklerine uygulanan fiziksel ve kimyasal testler (hweb.deu.edu.tr

2016)

Fiziksel testler

Kimyasal testler

-Dikis mukavemeti
(atk1 ve ¢ozgii yonii)
- Dikis kaymasi
(atk1 ve ¢ozgili yonii)
- Biikiilme testi

Lif iplik Kumas/6rme
*Uzunluk *numara tayini - Orgii tipi -Kalitatif ve kantitatif
tayini * blikiim yoni ve | - Siklik tespiti lif analizi
*Mikroskopik | sayist - Kumas metrekare agirhg (g/m?) -Kalitatif ve kantitatif
incelik tayini | *Iplik - Kumas kalinhig hagil analizi
diizgilinsiizligi -Boyutsal stabilite -Boyar madde analizi -
*Iplik tityliiliigii Hidrofilite testi
Mekanik testler: (su/yag iticilik)
Mekanik testler: | - Kopma mukavemeti ve uzamasi - Uv gecirgenligi
*Iplik-iplik (atk1 ve ¢ozgli yoniinde)
stirtiinmesi - Yirtilma mukavemeti (atki ve ¢ozgii | Haslik testleri:
*Kkopma yoniinde) - Yikama hasligi
mukavemeti ve | -Asinma direnci -Asidik/bazik ter
uzamasi - Adezyon testi hashigi
-Siirtinme mukavemeti - Renk siirtme hasligi
- Kumasg dokiimliligi - Kuru temizleme
- Egilme direnci haslig1
(atk1 ve ¢ozgii yonii) - Isik haslig1
-Kumasta boncuklanma -Deniz suyu hasligi

Tekstillere uygulanan fiziksel test metotlar1 arasinda yer alan mekanik test yontemleri,
malzemelerin kullanimlar1 siiresince maruz kalacaklar1 gerilimlere karsi gosterdigi
dayanikliliklar1 hakkinda fikir vermektedir. Kumas formundaki malzemelere en sik
uygulanan mekanik test yontemleri, kopma mukavemeti (tensile strength), yirtilma
mukavemeti (tear strength), siirtinme mukavemeti, asinma direnci ve adezyon
(yapisabilirlik) testidir.
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Kopma mukavemeti testi, serit ve kavrama metodu olmak {iizere farkli ebatlarda
kesilmis dokunmus kumaglara atki veya ¢ozgii yoniinde ¢ekme kuvveti uygulanmasi
deneyidir. Kopma mukavemeti terimi, kumasin kopmasi i¢in uygulanan en biiyiik
kopma kuvveti olup birimi Newton veya kg kuvvet cinsinden verilmektedir.
Fiziksel/kimyasal modifikasyon islemleri sonrasi kumaslarin sertligi ve anizotropisi
degistiginden germe-¢cekme gibi deformasyon altindaki davranislari da degismektedir
(Masteikaite vd. 2005). Ornegin fiziksel kaplama ile modifikasyon islemi sonrasi
kumasin ¢6zgii yoniinde egilme rijitliginin ve gerilme modiiliiniin arttig1 belirtilmektedir
(Bulut vd. 2008). Kopma mukavemeti testi, maksimum kuvvet, maksimum kuvvette
uzama miktari, kopma uzamasi, gerilme modiilii ve enerjisi parametreleri agisindan

degerlendirilir.

Yirtilma mukavemeti testi, dokunmus kumaslarmm belli bir eksen etrafinda
dondiriilmesi sirasinda kopartilmasi i¢in ¢cekme kuvveti uygulanmasi testidir. Yirtilmasi
istenilen 6zel amagli kumaslar haricinde genel olarak kumaglardan yirtilma
mukavemetinin yliksek olmasi beklenmektedir. Yirtilma mukavemeti testleri, sabit hizli
hareket eden dinamometrelerle veya diisen sarkag¢ aleti ile yapilmaktadir. Yirtilma
mukavemeti testinde kumaglar atki yoniinde kesildiginde ¢o6zgii ipliklerinde kopma
olmaktadir, bu nedenle atki yoniindeki yirtilma mukavemeti ¢6zgii mukavemeti olarak
degerlendirilmektedir. Bir kumasin kopma mukavemeti degeri yiiksek iken, yirtilma
mukavemeti degeri diisiik olabilmektedir. Genellikle sert ve rijit kumaslarin, kendisini
olusturan ipliklerin tek tek kopmasindan dolay:r yirtilma mukavemeti degerinin diisiik

oldugu bilinmektedir (Bulut vd. 2008).

Asmmma direnci (aprasyon), tekstil malzemesinin asindirici bir malzemeye siirtiinmesi
ile liflerin kumas yiizeyinden disar1 ¢ikmasi sonucunda yiizeyde olusan asinmaya karsi
gosterilen direnme yetenegi olarak ifade edilmektedir. Ozellikle dokuma kumaslarda
fiziksel kaplama islemi sonrasi kaplama tabakasinin asinma direncinin belirlenmesi,
malzemenin dayanikliliginin tespit edilmesi ac¢isindan kopma mukavemetinden sonra
oldukca Onemlidir. Ayrica kaplanmis kumasin asinma direncinin tespit edilmesi,
kumasin su gecirmezlik 6zelligini de etkilemektedir. Asinma direnci testi, Martindale

asinma direnci Olger aleti ile gerceklestirilmektedir. Modifikasyon sonrasi kumaslarin
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asinma direncinin belirlenmesinde, asinma sonras1 kumasta meydana gelen kiitle kayb1
onemlidir (Sen vd. 2001). Kumaslarin asinma direnci, diiz asinma, esneme veya
biikiilme asinmasi, kenar asinmasi ve siirtinme ile renk atmasi gibi agilardan ele

alinarak degerlendirilmektedir (Anonim 2015a).

Adezyon testi, zemin kumasi ile fiziksel/’kimyasal modifikasyon iglem sonrasi ylizeye
kaplanan tabaka arasindaki baglanma dayanimini inceleyen bir test yontemidir.
Kaplama tabakasi ile zemin kumas arasindaki baglanma kuvveti (adezyon) zayif ise
tabakalar arasi ayrilma olmasi durumunda testin yapilmasi 6nem tagimaktadir (Sen vd.
2001). Bu yontemde yas haldeki numunenin kaplama tabakasmin zemin kumastan

ayrilmasi i¢in uygulanmasi gereken ¢ekme kuvveti dl¢tilmektedir.

Egilme direnci, kumaslarin sertligi ve dokiimliiligii hakkinda fikir veren bir test
yontemidir. Egilme, yatay olarak serilmis dikddrtgen seklindeki bir kumasin, kendi
agirligr altinda yatay durumundan sapmasi olarak ifade edilebilir (Plattiirk ve Kilig
2014). Kumasta sertlik, egilmeye karsi gosterilen mukavemet olarak ifade edilir ve
sertlik arttikca dokiimliiliik azalarak ortadan kalkar. Kumaslarin sertligi iizerine birgok
parametrenin etkisi vardir. Bunlar, iplik biikiim sayisi, iplik kalinligi, dokuma sikligi,
dokuma tiirli ve kumag kalinligidir. Kumasa uygulanan terbiye islemleri de kumasin

sertligini etkilemektedir (Anonim 2015a).

Kumas dokiimliiliigii ise kumasin gorselligi ve konforu acisindan etkili bir parametre
olup, kumasin sahip oldugu agirligi altinda sekil degistirme davranisi olarak ifade
edilmektedir (Plattiirk vd. 2014). Kumas dokiimliiliigii, cogunlukla bir 6rnek tablasi,
ayna ve 151k sisteminden olusan ve kes-tart prensibine gore calisan Cusicks dokiimliiliik

Olger cihazi ile belirlenmektedir.

2.6.2 Hashik testleri

Tekstil malzemelerine uygulanan haslik testleri, ¢cogunlukla boyama veya benzer

modifikasyon islemlerinden ge¢mis malzemelerin kullanimlar1 sirasinda maruz
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kalacaklar1 etkenlere karst koyma kabiliyetlerinin 6l¢iilmesinde uygulanan testlerdir. Bu
testler giinliik hayatta siklikla karsilagilan deterjan veya kuru temizleme sivisi ile
yikama, ter, siirtme veya 1siga maruz kalma gibi kosullar1 igermektedir. Haslik
sonuglarmin degerlendirilmesinde iki tiir skala kullanilmaktadir. Bunlar bes basamakli
gri skala ve sekiz basamaktan olugan mavi skaladir. Mavi skala 151k haslig
degerlendirilmesinde kullanilirken, gri skala 1sik hasligr haricindeki tiim haslik
degerlendirmelerinde kullanilmaktadir. Gri skala, incelenen numunedeki kirletmeyi
gosteren lekeleme ve renk degisimini belirleyen renk solma olmak tizere iki tirlidir

(Sekil 2.21).

Lekeleme degerlendlrmesmde kuIIanllan grl skala ISO 105 A03)

Sekil 2.21 Gri skala tiirleri

Siirtme hashgi, siirtme islemine tabi tutulan boyali/baskili tekstil malzemedeki renk
dayaniklililiginin belirlenmesi amaciyla yapilmaktadir. Bir baska deyisle, kumas
renginin bagka bir malzemeyi ne kadar kirlettiginin belirlenmesi esasina dayanmaktadir.
Test, slirtme test cihazi olan krokmetreye yerlestirilen kumas numunesi ile agartilmis
pamuklu bez kumasin birbirine siirtinmesi sonucu bez kumastaki lekelenmenin
belirlenmesi seklinde gerceklestirilmektedir. Islem yas ve kuru siirtme olmak iizere iki
tiirliidiir. Kuru siirtmede numune ve bez kumas kuru halde iken, yas siirtmede ise
numune kuru bez kumas ise yas olarak kullanilmaktadir. Ancak yas silirtme haslig
degerlendirilirken islem sonras1 bez kumasin oda sicaklifinda kurutulmasi

gerekmektedir.
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Isik hash@i, giines 15181na benzer yapay 151k kaynagina maruz birakilmig boyanmis veya
baskilanmis tekstil yiizeyinin rengini koruyabilme direncini belirleyen bir test
yontemidir. Yontemde, tekstil numunesi ile birlikte mavi skala olarak kullanilan
referans ylin malzemenin 151k kaynagina maruz birakilmasi sonrasi numune rengindeki
degismenin belirlenmesi esastir. Giinliikk hayatta yiiksek 151k hasligi istenen perdelik

kumas gibi malzemeler i¢in 6nemli bir test metodudur.

Yikama hashgi, boyanmis ya da baskilanmis tekstil malzemesinin belli standartlara
uygun deterjan veya kuru temizleme sivisi olan perkloroetilen, tetrakloroetilen gibi
stvilarla yikanmalari sonrasi renklerini koruyabilme direncini belirleyen test yontemidir.
Deterjan ile yikama hasligr yonteminde yikama hasligi testi uygulanacak numuneye,
numune ile aym lif tiiriine sahip boyasiz kumas dikilmektedir. Ornegin test edilecek
kumas pamuklu ise, referans kumas da boyasiz pamuklu kumas olmalidir. Eger kumas
birden fazla tiir liften olusuyorsa bu bilesenleri igeren lif tiirii kumaslar refakat bezi
olarak secilmektedir. Yikama islemi sonrasi boyali kumastan boyasiz kumasa akan

renk, gri skala ile kontrol edilerek sonug degerlendirilmektedir.

2.7 Kaynak Ozetleri

2.7.1 Tekstillerin modifikasyon yontemleri

Son yillarda birgok farkli 6zelligi bir arada tasiyan ve kullanim alanina gore
fonksiyonellik gosteren tekstil malzemelerinin hazirlanmasi amaciyla dogal veya
sentetik tekstil malzemelerinin ¢esitli fiziksel/kimyasal yontemler ile modifikasyonu

gerceklestirilmektedir.

2.7.1.1 Fiziksel modifikasyon

Tekstil malzemelerinin y18in  6zelliklerini degistirmeyen fiziksel modifikasyon
islemlerinden en sik bagvurulan yontem, kaplama ile yiizey modifikasyonudur. Kaplama

islemleri, asinma dayanimi, yikama dayanimi, boncuklanma direnci gibi cevresel
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kosullara dayanimi artirma amagli polimerik kaplamalar kullanarak veya yeni
fonksiyonel ozellikler kazandirmak i¢in nano parcacik gibi katki maddeleri ile

kaplanarak gergeklestirilmektedir.

Polimerik kaplama islemi

Pamuk ve pamuk-PES karisimi kumaslara boncuklanma direnci ve sertlik gibi 6zellikler
kazandirmak tizere yapilan c¢alismalarda farkli derisimlerde kumaslar PVA ¢o6zeltileri
ile dip-pad dry teknigi ile kaplanmislardir (Zia vd. 2012). Hazirlanan PVA kaph
kumaglarin yari i¢ i¢ce gecmis network yap1 gosterdigi ve kumaslarin oldukga sert bir hal
aldig1 rapor edilmektedir (Zia vd. 2012). Bir baska ¢alismada, farkli bilesimlerde PES,
pamuk ve PA igeren dokunmus veya Oriilmiis kumaglar1 PU ile kaplayarak nefes alabilir
ozellikte kumas tasarimi gergeklestirmislerdir (Padleckiené ve Petrulis 2009).
Calismada yazarlar, hazirladiklar farkli nefes alabilir kumaslarin hava gecirgenligi ve
kiitle kayb1 iizerine aginmanin etkisini takip etmis ve laminasyon teknigi ile kaplanan
kumaslarin ikiylizlii asinmaya maruz kalacak kullanimlar i¢in uygun oldugunu one
stirmiislerdir. Bunlardan baska, PU, akrilik ve florokarbon-izosiyanat hibrit polimeri
gibi farkli polimerler ile silindir iistii bigakli kaplama yontemi ile % 100 pamuklu
kumaglara tek yiize kaplama islemi gergeklestirilmistir (Balc1 vd. 2011). Hazirlanan tek
yiizii kaplanmig kumaslarin kaplamasinin arka ylize gegme orani, CIELAB degerlerinin
Olcimii ile belirlenmis ve kumaslarin kullanilabilirligi mekanik testler ile

degerlendirilmistir.

Ayn1 kumagin farkl iki yiiziine farkli 6zelliklere sahip kaplamalar yapilarak, kumaslarin
islevselliginin artirilabilecegine yonelik ¢alismalar da bildirilmistir. Bunlardan, kaplama
ve emdirme yoOntemlerini bir arada kullanarak kumasin her iki yiiziini farkl tiir
malzemeler kaplamislar ve farkli 6zellikleri ayn1 malzemede barindiran melez kumaslar
elde etmislerdir (Asker vd. 2011). Bu c¢alismada yazarlar, % 100 pamuktan olusan
dokuma veya 6rme kumaslarin bir yliziine hidrofobik, diger yiiziine ise hidrofilik ve

antibakteriyel olmak iizere sirayla florokarbonlu ve dendrimer bazli hibrit polimeri ile

46



amino fonksiyonlandirilmig mikro silikon, PU ve glimiis-titanyum dioksit kaplamalar

gerceklestirmislerdir.
nano parcacik katarak kaplama islemi

Nnano pargacik esasli kaplamalarin tekstillere kazandirdigi fonksiyonel o6zelliklere
vurgu yapilan bir ¢aligmada, ZnO nanopargacigt ve PVP polimeri ile pad-dry yontemine
gore kapladiklart pamuklu kumaslarin (Sekil 2.22) hem reaktif boyalar ile boyanabilirlik
hem de antibakteriyel aktivite dzelligi kazandigin1 belirtilmektedir. Ayrica yazarlar, bu
yolla elde ettikleri modifiye kumaslarin iyi haslik 6zelligi gosterdigini de bulmuslardir

(Selvam ve Sundrarajan 2012).

Nanopargacikli kumas kaplama galismalarina 6rnek bir diger ¢alismada, (Li vd. 2006),
giimiis nitrat ve titanyum dioksit karigimindan olusan nanopargaciklarin roll tipi
makinelerle kaplandiklar1 yiiz maskelerinin, E. coli ve S. aureus gibi bulasici

mikroplara kars1 antibakteriyel aktivite gosterdikleri gdzlenmistir.
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Sekil 2.22 Pad-dry yontemi ile ZnO ve PVP polimerinin pamuklu kumasa kaplanma
islemi (Selvam vd. 2012)
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Korona bosalmasi ve plazma

Tekstil malzemelerinin fiziksel modifikasyonunda kaplama tekniginden sonra en sik
kullanilan bir diger teknik ise, lif ylizeyinden belli derinlige kadar niifuz ederek lif
yilizeyinin homojen bir sekilde modifikasyonunu saglayan korona bosalmasi ve soguk
veya diisiik sicakliktaki plazma modifikasyonudur. Ornegin, PET, PA ve PP gibi
sentetik liflerin boyanabilirligini gelistirmek ve liflerin ylizey topolojilerindeki degisimi
AFM ile izlemek amaciyla korona bosalmasi teknigi kullanilmustir (Brzezinski vd.
2010). Calismada korona bosalmasi teknigi ile modifiye edilen piiriizlii yiizeylerin
boyanabilirliginin incelenmis ve bu sirada kullanilan pad-batch ve termosol boyama
tekniklerinden, yiizeysel boyama islemine daha ¢ok yatkin olan, termosol boyama ile

boyanan liflerin boyanabilirliklerinin daha ¢ok artirildig: bildirilmistir.

Tekstil malzemelerinin diisiik sicaklikta farkli gaz ortamlarinda yiiriitilen plazma
modifikasyonlar1 ile islanabilirliklerinin 6nemli O6lgiide artirildigi rapor edilmistir
(Wroébel vd. 1978, Tsai vd. 1997, Molina vd. 2003, Costa vd. 2006). Bunlardan (Wrobel
vd. 1978), N,, Oy, hava, CO;, ve NHj3 gibi ¢esitli gazlarin bulundugu ortamda PET
kumas1 plazma ile modifiye ederek 1slanabilirligini takip etmis ve PET kumasin 1slanma
stiresinin modifiye olmamig PET & kiyasla olduk¢a azaldigim1 gozlemlemistir.
Calismada yazarlar en iyi sonucu O, N, ve hava ortaminda gergeklestirilen
modifikasyonda elde ettigini Dbildirmistir. (Costa vd. 2006)da PET kumasin
1slanabilirligi iizerine plazma modifikasyonunda kullanilan gaz karisimi bilesiminin
etkisini incelemistir. Eriyikten c¢ekilmis PP liflerin 1slanabilirlik davranisi iizerine
plazmanin incelendigi bir ¢alismada CO; ve O, gaz karisimi ve yiiksek sicaklik

kullaniminin uygulamanin etkinligini artirdigi rapor edilmistir (Tsai vd. 1997).

Arastirmacilar plazma modifikasyonunda kumas aglarin 1slanabilirliginin, gii¢ frekansi,
giic voltaji, elektrot boslugu, calisilan gaz ortami, muamele siiresi ve sicakligi gibi alti
onemli parametre ile belirlendigini ve bu parameterlerinin herbirinin birbirinden
bagimsiz oldugunu bildirmektedirler. Bunlardan baska dogal liflerin 1slanabilirligi

tizerine de plazma modifikasyonunun etkili oldugu rapor edilmis ve su buhari ortaminda
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yiirlitilen modifikasyonda keratin liflerin 1slanabilirliginin 6nemli Ol¢lide artirildigi

bildirilmistir (Molina vd. 2003).

2.7.1.2 Tekstillerin kimyasal modifikasyonu

Kimyasal modifikasyon ile tekstil malzemelerinin yiizeyleri ile birlikte baz1 yontemler
ile i¢ kisimlarda da degisiklikler olusturulabilmektedir. Ornegin, naylon 6 ve PES
kumaslarin ozon gaz1 ile modifiye edilmesi ile kumas yiizeylerindeki oksijen miktarinin
OCOH, OCOOH gibi fonksiyonlu gruplar olusturularak arttirildigi ve kumasglarin su
penetrasyon ve boyanabilirlik 6zelliklerinin gelistirildigi bildirilmistir (Lee vd. 2006).
Boylece ozon gazi ile etkilestirmenin, kumasglarin hem yiizey hem de igyapilarinda

degisiklige yol agtig1 anlagilmaktadir.

Tekstil malzemelerinin farkli 6zelliklere sahip nanoparcaciklar ile kimyasal olarak
modifikasyonunda son yillarda sol jel ve tabaka tabaka biriktirme (LBL) yontemlerinin
de verimli bir sekilde kullanilabildigi bir¢ok ¢alisma rapor edilmistir (Abidi vd. 2007,
Onar vd. 2007, Yu vd. 2007, Xue vd. 2008, Ugur vd. 2010). Bu yontemler temelde
malzeme ylizeyinde bir bariyer olusturarak yiizey Ozelliklerini degistirmekle birlikte
aslinda birbirinden oldukga farklidir. Ornegin sol jel yontemi ile yiizey
modifikasyonunda asagidan yukariya bir strateji izlenirken (bottom-up strategy) LBL
yonteminde ise yukaridan asagiya (top-down) yaklasim uygulanmaktadir (Malucelli
2016b). Sol jel yonteminin uygulandigi pamuk kumaslarda silisyum nanopargaciklari
perflorooktillenmis kuarterner amonyum silan eslesme ajani ile kompleks olusturarak
pamuk kumaglara ince bir film halinde kaplandiginda siiperhidrofobik bir ylizey
tasarimi gergeklestirilmistir (Yu vd. 2007). Calismada kaplama amaciyla kullanilan
silisyum nanoparcaciklari tekstil yiizeyini daha piiriizlii bir hale getirirken, silanl
eslesme ajanininin kumasin en {ist ylizeyinin ylizey serbest enerjisini diigiirdiigli rapor

edilmistir.

Sol-jel yontemi ile pamuk kumaslarin modifiye edildigi bir baska ¢alismada, pamuk

kumasglar tetraetil ortotitanat ve tetraetil ortosilikat aktif nanosolleri ile kaplanarak UV
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koruyucu olarak kullanilabilirligi arastirtlmistir (Abidi vd. 2007). Bunlardan baska Ti-
temelli Ag ile katkilanmig seffaf nanosol ¢ozeltisi ile Ag-katkili TiO, ince filmi ile pad-
dry yontemine gore kaplanmis pamuk kumaslarin UV koruma o6zellikleri incelenmistir

(Onar vd. 2007).

LBL yontemi ile tekstil modifikasyonlarinda ylizeyde basamak basamak H-bagi,
kovalent baglanma, donor-akseptor iligkisi gibi elektrostatik kuvvetler araciligiyla
oldukca ince kaplamalar yapilabilmektedir. LBL diizenlenme ile kumas ylizeyinin

modifikasyonunun sematik gosterimi Sekil 2.23 de gosterilmistir (Malucelli 2016a).

Ornegin Ugur vd. (2010), LBL teknigini kullanarak katyonik hale getirilmis dokunmus
pamuk kumaslar iizerinde ZnO nanopargacik temelli ¢ok tabakali kaplama yaptiklarini
rapor etmistir. Kumaslarin katyonik modifikasyonu 2,3-epoksipropiltrimetilamonyum
kloriir kullanilarak pad-batch yontemi ile gergeklestirilmistir. ZnO modifiyeli

kumaslarin miikemmel antibakteriyel 6zellik gosterdigi bulunmustur.
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Sekil 2.23 LBL diizenlenme ile kumas yiizeyinin ¢ok tabakali modifikasyonu
(Malucelli 2016a)
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Cesitli fonksiyonlu gruplara sahip pamuk, PES, naylon gibi kumas yiizeylerine
kimyasal gruplarin kovalent olarak immobilizasyonu ile modifikasyonlar1 da
miimkiindiir. Ornegin, yaygin dokunmus tekstillerden pamuk, yiin, naylon ve PES gibi
kumaslarin yiizeyinde once hidroliz ile fonksiyonlu gruplar agiga ¢ikarip ardindan 4-
bromobutiril kloriir ile agilleyip, poli(etilenimin) (PEI) polimerinin kovalent olarak
yiizeye baglandigr bildirilmektedir. (Lin vd. 2003). Ardindan farkli mol kiitleli PEI
immobilize edilmis yiizeyler N-alkilleme tepkimeleri (hekzilleme ve metilleme) ile
anibakteriyel hale getirilmistir. Calismada yliksek mol kiitleli PEI ile modifiye edilen

kumasglarin yiiksek antibakteriyel ve antifungal 6zellik gosterdigi rapor edilmektedir.

Capraz baglanma ile modifikasyon yontemi de fonksiyonel gruba sahip tekstil
malzemelerinin kimyasal modifikasyonunda en sik basvurulan yontemlerden biridir.
Ornegin Martel vd. (2002) hin ayn1 y1l yaptigi iki farkli ¢alismada, pamuk, yiin ve PES
kumaglara poli(akrilik asit), 1,2,3,4-tetrabiitan karbosilik asit, sitrik asit gibi
polikarboksilik asitler kullanilarak siklodekstrinin kumas ylizeylerine c¢apraz
baglanmasini rapor etmistir. Calismalarda fosfor tuzlarinin tepkimeyi katalizledigi ve
kullanilan asitlerin kumas yiizeylerinde esterifikasyon ya da amidifikasyon yolu ile
capraz baglandigi bulunmustur (Martel vd. 2002b, Martel vd. 2002a)

Vismara vd. (2012) tarafindan, pamuk liflerin yilizeyi femton reaktifi ile ve ardindan
elektron 1s1masi ile radikalik olarak aktive edilmis ve glisidil metakrilat ile kimyasal
capraz baglanma gerceklestirildigi bildirmistir. Yazarlar, GMA monomeri ile pamuk
liflerin absorpsiyon ve salim gibi yeni Ozellikler kazandigin1 ve bu sayede pamuk
liflerin su filtrasyonundan ila¢ salimina kadar bir¢ok farkli uygulama alani i¢in uygun

oldugunu ileri stirmiislerdir (Vismara vd. 2012).

As1 kopolimerizasyon teknigi ile yiizey modifikasyon ¢aligmalar1 yayimlanan kimyasal
yontemler arasinda, arastirmacilar tarafindan en ilgi ¢ekici yontemlerden biridir.
Asilama yonteminde, tekstil malzeme ylizeylerine yilizeye asilama ve yiizeyden asilama
olmak {izere iki farkli sekilde as1 kopolimer malzeme hazirlanabilmektedir. Ornegin

Hansson vd. (2013), yasayan polimerizasyon tiirii olan atom transfer radikal
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polimerizasyonu (ATRP) ile pamuk kumas ylizeylerine poli(metil metakrilat)
astlanmasini, her iki asilama teknigini kiyaslayarak incelemistir (Hansson vd. 2013).
Aragtirmacilar, ylizeyden asilamada metil metakrilatin asilanmasini gergeklestirirlerken,
ylizeye asilamada ise, ortamda olusan serbest PMMA zincirlerini prepolimer olarak
kullanmislar ve kumas yiizeyine immobilize edilen baska bir baslatict ile bu
prepolimerlerin ylizeye kimyasal olarak asilanmasimi saglamislardir. Bu sekilde
yilizeyden asilama ile elde edilen modifiye pamuk kumaslarda, asilanan polimer zincir
uzunlugunun artisi1 ile yiizeydeki polimer miktarinda artis gozlenmis ve bu durum
yiizeye asilananlara kiyasla, ylizeydeki polimer miktar1 ve dagiliminin kontrol edilebilir

olmasi agisindan daha {istiin olarak degerlendirilmistir.

Asilama ile ylizey modifikasyonuna yonelik bir bagka calismada, iyonlastirici 1s1ma ile
onceden uyarilarak yiiriitiilen akrilik asitin PET liflere asilanmasi ¢alismasinda (yiizeye
asilama) kumaglarin bozunma sicakligi gibi termal ve kristalite yiizdesi gibi fiziksel

ozelliklerinin 6nemli 6l¢iide etkilendigi rapor edilmistir (Grover vd. 2010).

Tragoonwichian vd. (2009), pamuk kumas ylizeylerine UV-absorplayici bir monomer
olan 2-[3-(2H-benzotriazol-2-il)-4-hidroksfenil]etil metakrilat ve vinil trietoksisilani
astlanmasimi gergeklestirerek UV- koruyucu pamuk hazirlamistir (Tragoonwichian vd.
2009).

2.7.2 Modifikasyon ile kazandirilmis 6zellikler

Tekstil malzemeleri, fiziksel ve kimyasal modifikasyon islemleri sonrasinda yeni
kazandirilan veya iyilestirilen 6zellikleri sayesinde bir¢ok farkli uygulama alanlarinda
kullanim potansiyeli bulabilmektedir. Tekstiller, modifikasyon islemleri ile
boyanabilirlik, 1slanabilirlik (hidrofilite/hidrofobite), kir tutmazlik, yumusaklik gibi
ozelliklerinin gelistirilmesinin yani sira, kendi kendini temizleme, alev dayanimi,
antibakteriyel ve antifungal 6zellik, biyouyumluluk, gibi yeni ozelliklere de sahip
olabilmektedirler.
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Literatiirde polimerik malzemeler ile kaplama gibi fiziksel, ya da asilama, ¢apraz
baglama gibi kimyasal modifikasyonlar sonrast medikal alanda kullanilabilen tekstil
malzemelerinin hazirlanmasina yénelik ¢alismalara sikca rastlanmaktadir. Ornegin (Ye
vd. 2006), poli(n-butil akrilat) ¢ekirdek ve kitosan kabugundan olusan nano olgekli
cekirdek-kabuk parcaciklart ile pamuk kumaslar1 pad-dry yontemi ile kaplayarak
hazirladiklar1 kumaslarin  antibakteriyel aktivitelerini incelemis ve kaplanmig
kumaglarin elli yikama dongiisii sonrasinda bile hala %90 seviyesinde aktiviteye sahip
oldugunu goézlemlemistir. Literatiirde kitosanin antimikrobiyal aktivitesinin giiglii
olmasina ragmen kaplama ile uygulamasinin uzun Omiirli olabilmesi i¢in kumasg
yiizeylerine sitrik asit, glutarik dialdehit veya biitantetrakarboksilik asit gibi ajanlar
yardimi ile ¢apraz baglanmasini bildiren ¢alismalar da mevcuttur (Zhang, Z vd. 2003,
El-tahlawy vd. 2005, Alonso vd. 2009).

Kitosan ile muamele edilmis tekstil malzemelerinin bir diger nemli kullanim alan1 yara
pansumani olarak kullanilmasidir. Lou (2008), kitosan ile daldirma-¢Oktiirme faz
donilisim yontemi ile muamele ettigi tencel/pamuk dokumasiz kumaslarin yara

pansumani olarak kullanilabilirligini incelemistir (Lou 2008).

Tekstil malzemelerinin farkli modifikasyonlar sonrasi kazanilmasi veya gelistirilmesi
istenilen en O6nemli ozelliklerinden biri de hidrofilikliktir. Malzemelerin hidrofilite
Ozelliginin degismesi sonrast diger baska ozellikleri de 6nemli dlgiide etkilenmektedir.
Bunlarin basinda nem tutuculuk, yiin ¢ekme direnci, kir dayanimi ve boyanabilirlik
gelmektedir (Ryu vd. 1991, Oktem vd. 2000, Hwang vd. 2005, Zhang vd. 2008). Cesitli
fiziksel ve kimyasal modifikasyon islemleri sonrasi tekstillerin hidrofilitesinin
degistirilmesi i¢in literatiirde en sik karsilasilan yOntemlerin basinda plazma
modifikasyonu gelmektedir. Plazma modifikasyonu ile lif yiizeyine C-O, O-C=0 ve
C=0 gibi oksijen igeren polar gruplarin katilmasi1 saglanarak kumaslarin sivi
absorplama kapasitesi artirtlmaktadir (Morent vd. 2008). Tasidigi -COOH polar grubu
sayesinde kumas ylizeylerinde hidrofilik modifikasyonunda akrilik asitin plazma ile
modifikasyonunu iceren ¢alismalara da siklikla rastlanmaktadir (Oktem vd. 1999,
Oktem vd. 2000, Cireli vd. 2007). Diisiik sicakliktaki su, hava, akrilik asit, O, ve argon

gaz1 ortamlarinda plazma ile muamele edilen PET ve PA kumasglarin hidrofilite, kir
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dayanimi ve boyanabilirlik gibi 6zelliklerinin énemli dl¢iide iyilestirildigi (Oktem vd.
2000), boylece PET kumaslarin 6 saniye olan islanma siiresinin akrilik asit plazma

modifikasyonu ile 0,5 saniyeye diistiigii bildirilmistir.

Fiziksel kaplama yontemleri ile tekstil malzemelerinin hidrofilitesinin artirilabilecegine
yonelik calismalara da rastlanmaktadir. Ornegin (Zhang vd. 2008), PP dokumasiz
kumaslarin ylizeyini hidrofilik PVA polimeri ile daldirma-kaplama yontemi ile
kaplayarak, hidrofobik olan PP kumasin hidrofilitesini 6nemli 6l¢lide artirdiklarini rapor
etmistir. Calismada, kaplanmis kumaglarin hidrofilite degisimi temas agis1 dl¢limii ve
serum bovin albumin proteini absorpsiyonu testi ile degerlendirilmis ve hidrofilik
kumaslarm ila¢ atik sularinda proteinler ile kirlenmeyen (anti-fouling) membran filtre

olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

Tekstillerin hidrofobik modifikasyonu, hidrofilikten farkli olarak belirli fonksiyonlu
gruplarin, fiziksel kaplama ya da plazma, kimyasal asilanma gibi yontemlerle yiizeye
tutturulmasi, zemin yilizeyinde bulunan hidrofilik gruplarin uzaklastirilmas: veya
hidrofilik gruplarin hidrofobik hale donistiirilmesi seklinde gergeklesmektedir
(Morent vd. 2008). Tekstillerin hidrofobik modifikasyonunda, florokarbon bilesikleri,
silikon, kiikiirt hekzafloriir gibi hidrofobik gruplarin kullanildig: bilinmektedir (Iriyama
vd. 1990, Lei vd. 2000, Zhang, J vd. 2003). Ornegin, diisiik sicaklikta doymus (CnFan+2,
n=14 ), doymamis (CoF; ve CsFg) ve CF; ve H; karisimindan olusan florokarbon
plazmas1 kullanarak naylon 6 kumaglarin hidrofobik modifikasyonu ile su itici

ozelliginin gelistirildigi bildirilmistir (Iriyama vd. 1990).

Tekstillerin ylizey modifikasyonu ile kazandig1 bir diger fonksiyonel 6zellik ise ¢inko
oksit, titanyum dioksit gibi nano Olgekli foto katalizor 6zellik gosteren yart iletken
maddelerin kullanilarak tekstillerin fotokatalitik etki ile kendi kendini temizlemesidir
(Yuranova vd. 2007). Bu malzemeler, tekstil yilizeyine geleneksel fiziksel kaplama
islemleri ile dogrudan kolaylikla kaplanabilmektedir (Qi vd. 2007). Nanomalzemelerin
tekstillere uygulanmasi oncesinde tekstillerin plazma, vakum-UV uyarimi ya da pozitif

yiiklii karboksilik asit ¢apraz baglanmasi gibi 6n kimyasal modifikasyon islemlerine
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maruz birakildigi ¢alismalar da bildirilmistir (Bozzi vd. 2005, Meilert vd. 2005, Ibrahim
vd. 2010).

Ibrahim vd. (2010), kirismazlik, kendi kendini temizleme, UV-koruma ve
antibakteriyellik gibi bir¢cok 0Ozellik kazandrilmis pamuk kumaslarin hazirlanmasinda
yeni bir yaklagim onermektedir. Yaklasim, sitrik asit ya da poli(etilen glikol) (PEG) gibi
capaz baglayici reaktif bir recine ile 6n muamele, magnezyum kloriir katalizorii ilavesi
sonrasi TiO, nanoparcgacik biriktirilmesi ve kiirleme basamaklarindan olugmaktadir

(Ibrahim vd. 2010).

Bu yaklasima gore hazirlanan kumaslardaki TiO, nanoparcaciklarinin kumasa daha iyi
tutundugu belirtilmistir. Kumasa uygulanan TiO; derigiminin artmasi ile kumagin ¢6zgii
yoniindeki gerilme dayaniminin azaldigi buna karsin kirisma dayaniminin arttidi,
antibakteriyel, kendi kendini temizleme ve UV koruma etkinliginin ise énemli 6l¢iide

arttig1 bildirilmistir.

Giraud vd. (2005), ara yiizey polimerizasyonu ve ¢Oziicli buharlastirma yontemleri ile
dihidrojen amonyum fosfat bilesigini PU ve PES matriksleri i¢ine mikrokapsiile etmis
ve bu yapilart pamuk kumaslara uygulayarak kumaslarin alev geciktirici 6zelligini

incelemistir (Giraud vd. 2005).

Tekstil malzemelerinin modifikasyonunda kazandirilmasi istenilen en 6nemli 6zellik ise
boyanabilirliklerinin gelistirilmesidir. Literatiirde fiziksel /kimyasal bir¢ok farkl
yontem ile dogal veya sentetik tekstil malzemelerinin boyanabilirliklerinin gelistirilmesi
lizerine calismalar bildirilmistir (Lewis ve Mcllroy 1997, Oktem vd. 1999, Ozdogan vd.
2002, Ferrero vd. 2004, Liao vd. 2005, Yaman vd. 2008, Parvinzadeh 2009, Ghoul vd.
2010). Siklikla kullanilan yontemlerden biri olan plazma modifikasyonu ile tekstillerin
kazandig1 Ozellikleri derleyen Morent vd. (2008), liflerin en dis kisminda bulunan
hidrofobik tabakanin uzaklastirilmasi ile boya molekiiliintin lifin ylizeyinden bulk
derinliklerine kadar niifuzunun arttigin1 rapor etmektedir (Morent vd. 2008). Bu sayede
boyanabilme 6zelliginin gelistirilmesi ile boyama hizinda, boya banyosu tiiketiminde ve

boyama homojenliginde artis oldugu ifade edilmektedir. Caligmalarda kullanilan
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plazmalarin, lif yiizeyinde plazma ile polimerleserek yiizeye gerekli fonksiyonel gruplar
ile kaplama saglayan biriktiren plazmalar; yiizeyde kimyasal olarak iyonik boya
molekiilii ile etkilesecek fonksiyonel gruplar sunan ya da yiizeyin hidrofobik karakterini
yenerek boya molekiiliiniin difiizyonunu ilerleten, biriktirmeyen, plazmalar olmak iizere

iki tiirlii oldugu bildirilmektedir.

Hidrofilik modifikasyonda oldugu gibi boyanabilirlik gelistirilmesine yonelik yiiriitiilen
plazma modifikasyon caligmalarinda da yiizeye -COOH gibi hidrofilik gruplarin
kazandirilmas: {izerine arastirmalar mevcuttur. Ornegin, PET, PA ve PP dokunmus
kumasglar tizerinde akrilik asitin plazma ile polimerizasyonu sonrasi boyanabilirliklerini
takip edilmistir (Ferrero vd. 2004). Calismada asilama olay1 PET ve PP kumas
yiizeylerinde gerceklesirken, PA kumasin ise i¢ kisimlarinda da modifikasyonun
gerceklestigi rapor edilmektedir. Kumaslarin boyanabilirligi agisindan yapilan
degerlendirmede ise, PET ve PP liflerin modifikasyonunda akrilik asit monomerinin
liflere olan penetrasyonu zayif olmasindan dolayr bu kumaslarin boyama sonrasi
yikama hasligi sonuglarinin iyi olmadigi gozlenmistir. Liao vd. (2005) ise ¢alismasinda
benzer sekilde Naylon 6 kumaslara akrilik asit veya 2-hidroksi etil metakrilat (HEMA)
monomerlerini plazma polimerizasyonu ile asilayarak boyanabilirligini incelemistir.
Boyama 06ncesi ve sonrast plazma etkisinin incelendigi ¢alismada her iki durumda da
PHEMA asilanmis kumaslarin boya affinitesi, boyanma algis1 ve hidrofilitesinin PAA
asilanmig kumasa gore daha iyi oldugu ve boyama islemi sonrast plazma ile
modifikasyonun yiizey hidrofilitesinde daha ¢ok artisa yol agtigi bulunmustur (Liao vd.
2005).

Literatiirde amin fonksiyonlu gruplart iceren modifikasyonlar sonrast boyanabilirligin
gelistirilebilecegine yonelik ¢aligmalara da rastlanmaktadir. Ornegin Lewis vd. (1997),
tersiyer amin kalintist igeren pamuk liflerin hazirlanmasi amaciyla nikotinoil
tiyoglikolat (NTG) kimyasalin1 sentezlemis ve bu madde ile pamuk liflerin pad-
thermosol yontemi ile kimyasal olarak modifiye ederek nikotinoil seliiloz esterini
hazirlamistir (Lewis vd. 1997). Modifiye ettigi pamuk liflerin diisiik reaktiviteye sahip
anyonik bir reaktif boya olan bifonksiyonel monoklorotriazin tiirii C.L Reaktive Red

120 ile boyanabilirligini herhangi bir elektrolit madde kullanmadan incelemis ve iyi
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derecede boyanan lifler elde ettigini rapor etmistir. Ancak liflerin haslik sonuclarinin
umut verici olmadigimi belirtmislerdir. Benzer bir baska c¢alismada ise anyonik
karakterde olan pamuk kumaslar, iki farkli yol tizerinden multi aminli bilesiklerle
katyonik olarak modifiye edilerek boyanabilirlikleri iizerine etkisi incelenmistir. Birinci
yolda kumaglar, etilendiamin, trietilentetraamin gibi multi amin igeren ortamda plazma
ile modifiye edilirken, ikinci yolda ise argon plazmaya maruz birakilmig kumaslar multi
amin cozeltilerine daldirilarak muamele edilmistir. Islemler sonrasi kumaslarmn
boyanabilirlikleri reaktif bir boya olan Remazol Black B ile incelenmis ve ikinci yol
izlenerek yiiriitiilen deneylerde daha yiiksek boyanma verimi (K/S orani) elde edildigi
bildirilmistir (Ozdogan vd. 2002).

Ghoul vd. (2010), PP kumaslarin boyanabilirliginin gelistirilmesi {izerine sitrik asit ile
B-siklodekstrin (b-CD) i polimerlestirip elde edilen ii¢ boyutlu polimer yapiy1 pad-dry
teknigi ile PP kumas yiizeyine kaplamistir. Bu sekilde modifiye edilen kumaslarin
dispers, asidic ve reaktif boyalar ile boyanabilirliklerini inceledikleri galismalarinda,
kumas yiizeylerinde immobilize edilen gruplar arasinda komplekslesme gerceklestigi ve
modifiye edilmis ylizey ile boyar maddeler arasinda hidrojen bagi ve iyonik baglar
kuruldugu i¢in boyanmis kumaslarin 1y1 yikama dayanimi gosterdigi belirtilmistir. Sekil
2.24 de poliCTR-bCD ile kaplanmig PP liflerin boya molekiilleri ile olan etkilesimleri
sematize edimistir (Ghoul vd. 2010).
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Sekil 2.24 PoliCTR-bCD ile kaplanmis PP liflerin dispers bir boya olan Blue artisil
BSQ molekiilleri ile olan etkilesimleri(Ghoul vd. 2010)

Parvinzadeh (2009), enzimatik yolla modifiye ettigi naylon 6 liflerin yapisal degisimini,
boyanabilirlik, hidrofilite, kimyasal degisimler ve haslik 0zellikleri agisindan
degerlendirmistir. Yazar bu amagla proteaz enzimi ile naylon 6 lifleri muamele etmis ve
ardindan liflerin boyanabilirligini dispers ve asidik boyalar ile denemistir. Caligmada
enzim ile muamele edilen naylon 6 liflerin yiizeyleri hidrolize ugrayarak ylizeyde amit
fonksiyonlu gruplar aciga ¢cikmis ve modifikasyon sonrasi liflerin amorf ve parakristalin
yapilar1 daha ulagilabilir bir hal aldigi icin liflere boya ve su molekiillerinin
penetrasyonunun arttigi, boylece liflerin boyanabilirliginin yikama haslik testleri

sonrasinda iyilestirildigi rapor edilmistir (Parvinzadeh 2009)

Literatiirde PES liflerinin dogal seliilozik liflere benzer boyama sonrasi davranis
gostermesi iizerine yapilmis modifikasyon sonuglarini igceren bazi patent ¢alismalari
mevcuttur. Bunlardan Adelman ve Turner (1983), indigo boyali pamuk gibi yikama ve
stirtme davranigi gosteren PES liflerin hazirlanmasi amaciyla PES lifleri ¢apraz bagl
PVA polimeri ile kapladiklarini bildirmistir (Adelman ve Turner 1983). Calismada PVA

polimerinin, ikincil amino grubu igeren suda ¢6ziinebilir bir poliamit zincirinin kendi
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yapisindaki ve PVA daki oksijen atomlar1 {izerinden kurulan eter kopriileri ile capraz
baglandigi ileri stirilmektedir. Bu sekilde capraz baglanan PVA, pad-termosol
yontemine benzer olarak sicak olarak PES life uygulanip, kurutma ve kiirlestirme
basamaklar1 sonrasinda ylizeye kaplanmis ve ardindan yikama sonrasi liflerin boyanma
derinligi incelenmis ve modifikasyon ile lifin boya derinliginin arttig1 gozlenmistir.
Benzer sekilde, indigo boyali pamugun haslik sonuglarina benzer 6zellik gosteren PES
liflerin hazirlanmas1 amaciyla lif yiizeyini indigo boya tutan farkli kimyasallar ile
muamele edildigi bildirilmistir (Bailey ve Candler 1987). Patentte dioleilamin,
dikokoamin gibi uzun karbon zincirine sahip aminli monomerler ile farkli uzunluklarda
uzun karbon zincirlerinden olusan R yan gruplarmma sahip tersiyer aminler PES
yiizeyinde indigo tutucu olarak kullanilmistir. Bu sekilde elde edilen indigo ile
boyanabilir PESin denim {iretiminde pamuklu kumaslar ile belli oranda karistirilip

kullanilabilecegi onerilmistir.

Sunulan literatiir 6zetlerinden de goriiliigli gibi tekstil malzemelerinin hidrofilik yiizey
modifikasyonlar1 ve boyanabilirlikleri {izerine bir ¢ok calisma bildirilmis olsa da, tez
kapsamnda oOnerilen PVA ve hidrofilik monomerlerle kopolimerlesme yoluyla elde
edilen M-PVA kopolimerlerinin fiziksel veya asilama/capraz baglama gibi kimyasal

yollarla PES kumaglara uygulanmasi tizerine ¢alismaya rastlanmamustir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan PES kumaslar, SANKO Tekstil Isletmeleri A.S ISKO Dokuma
Isletmeleri firmasindan temin edildi. Kumaslarin sahip oldugu 6zellikler ¢izelge 3.1 de

verildi.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan PES kumaslarin 6zellikleri

Cozgii 70/F36 Denye PES

Atki 150/288 Soft Img Ham PES
Cozgii sikhg 53,7 ¢/em

Atka sikhigi 41,6 a/cm

Dokuma orgiisit | 3/1 Z dimi

Laboratuvar ve igletmede kullanilan kumaslar, kullanim 6ncesi 60 °C’ye ayarlanmis
makinada 1-2 g/L ECE referans deterjani, 1 g/L soda, 1 g/L Primasol NF gaz giderici
(deaerator) kimyasallari i¢eren su ile yikanip, kurutulduktan sonra belirlenen 6lgiilerde
kesildi. PES kumaglarin modifikasyonunda farklt mol kiitlesi ve hidroliz derecesine
gore secilen 2 farkli PVA polimeri kullanildi. Bu polimerlerin 6zellikleri ve temin

edildikleri firma bilgileri ¢izelge 3.2 de verildi.

Cizelge 3.2 Calismada kullanilan PVA tiirlerinin 6zellikleri

PVAtiri Mol kiitlesi Hidroliz derecesi Temin edildigi firma
(My, gmol™) (% mol)

PVA-1 146.000-186.000 98,5 Sigma-Aldrich

PVA-2 13.000-23.000 87-89 Sigma-Aldrich
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PVA kopolimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan 2-hidroksietil metakrilat (HEMA),
glisidil metakrilat (GMA), N-vinil prolidon (NVP) monomerleri ile N,N,N,N-
tetrametiletilendiamin (TEMED), Sigma-Aldrich firmasindan temin edildigi gibi
kullanilda.

Baslatici olarak kullanilan kimyasallardan azobis(izobutironitril) (AIBN) ve benzoil
peroksit (% 75) (BPO) Merck firmasindan temin edildi ve her biri kullanimdan &nce
sirayla metanol ve kloroform/metanol  (50/50 (V/V) ¢oziici  karisimindan
kristallendirildi. Seryum amonyum siilfat (CAS), Amonyum peroksidisiilfat (APS) ve
sodyum hidrosiilfit (Sigma-Aldrich) baslaticilari ise temin edildikleri gibi kullanildu.

Capraz bagli modifikasyon deneylerinde kullanilan maleik asit, maleik anhidrit, glioksal

capraz baglayicilart Sigma-Aldrich firmasindan temin edildikleri gibi kullanildu.

Boyama igin kullanilan kimyasallardan iyon tutucu olan EDTA, anyonik islatici,
hidrosiilfit, toz indigo ve dagitict madde olarak kullanilan Permulsin firmalardan temin
edildigi gibi kullanildi. Diger kimyasallardan HCI (% 37), NaOH, c¢oziiciiler etanol,
metanol, aseton, kloroform, diklorometan, dimetil siilfoksit (DMSO), N,N-dimetil
formamid (DMF), N-metil prolidon (NMP) ve tetrahidrofuran (THF) Merck

firmasindan temin edildi ve dogrudan kullanildi.

3.1.2 Calismalarda kullanilan cihazlar

Kopolimerlerin sentezinde Radleys marka ¢oklu 1siticili karistirict 6zelligi olan paralel
reaksiyon sistemi kullanildi. Kumaslarin alkali hidroliz islemi, Rapid Steamer marka
laboratuvar tipi buhar makinasinda gergeklestirildi. PES kumasglarin PVA ile fiziksel
modifikasyonu sirasinda PES kumaga PVA hin fiziksel kaplanmasinda, gozenekli PET

membrandan yapilmis doner ¢ergeve (sablon) kullanildi.
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3.2 Yontem

3.2.1 M-PVA polimerlerinin sentezi

M-PVA polimerleri, PVA hin varlhiginda GMA, HEMA ve NVP monomerlerinin
radikalik katilma polimerizasyonu ile PVA hin as1 kopolimerleri seklinde hazirlandi.
PVA hin GMA ile sentezlenen PVA-ko-PGMA ve HEMA ile sentezlenen PVA-ko-
PHEMA kopolimerlerinde polimerizasyon ortaminda PVA polimeri dogrudan
kullanilirken, NVP ile sentezlenen PVA-ko-PNVP kopolimerinde PVA hin 6nceden
belli oranlarda GMA ile karistirilmasi ile hazirlanan PVA-GMA 6n polimeri kullanildu.

3.2.1.1 PVA-ko-PGMA

1,0 £0,0001 g tartilan PV A iki boyunlu dibi yuvarlak polimerizasyon tiipiine alinarak 47
mL su i¢inde 90 °C de karistirilarak ¢dziildii. C6zme isleminin ardindan ¢ozelti sicaklig
75 °C ® diisiiriildii ve iizerine belli derisimdeki AIBN ve APS baslaticilarinin, sirasiyla,
aseton ve sudaki 3 mL lik ¢ozeltileri eklendi. Bir siire karigtirildiktan sonra belli
miktardaki GMA monomeri ortama eklenerek, 2 saat siire ile polimerlestirildi.
Polimerizasyon sonunda ¢ozelti iizerine aseton ilavesi ile PVA-ko-PGMA polimeri
coktiiriildii ve stiziilerek ayrildi. Kopolimer sirasi ile kaynamakta olan su, geri sogutucu
altinda kaynama noktalarindaki THF ve kloroformda yikandi ve vakum etiiviinde 40
°C de kurutuldu. Bu sekilde hazirlanan PVA-ko-PGMA kopolimerinin sentez semasi
sekil 3.1 de verilmistir.

Saf PGMA polimeri de GMA hin sulu ¢ozelisinde AIBN baglaticisi benzer
polimerizasyon kosullarinda sentezlendi, Monomer ve baglatici kalintilarini
uzaklastirmak icin su ve aseton ile yikandi, vakum etiiviinde kurutuldu ve kiyaslamali

karakterizasyon ¢aligmalarinda kullanmak tizere desikatorde saklandi.
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Sekil 3.1 PVA-ko-PGMA kopolimerinin sentez semasi

3.2.1.2 PVA-ko-PHEMA

PVA-ko-PHEMA kopolimeri, PVA-ko-PGMA kopolimerinin hazirlanmasina benzer
sekilde, PVA ve baslatict karisimina, belli derisimde olacak sekilde, HEMA hin
eklenmesi ile, ancak 80 °C’de 4 saat siirede gergeklestirilen polimerizasyonlar sonunda
sentezlendi. Yiiksek verimde polimer eldesi i¢in uygun sicaklik, polimerizasyon siiresi
baslatict/monomer oran1 gibi polimerizasyon kosullar1 yapilan 6n denemeler sonucunda
belirlendi. Polimerizasyon sonunda ¢ozeltide olusan kopolimer aseton ile
coktiiriildiikten sonra, ¢okelti sirasi ile kaynamakta olan su ve geri sogutucu altinda
etanol ile yikandi ve vakum etiiviinde 40 °C’de kurutuldu. Kopolimerin sentez semasi

sekil 3.2 de goriilmektedir.

Saf PHEMA polimerinin sentezi de, kopolimer sentez kosullarina benzer sekilde, ancak
PVA kullanmadan hazirlanan ¢ozeltilerde gerceklestirildi ve sentezlenen homopolimer,
karsilastirma amagli, karakterizasyon calismalarinda kullanmak iizere desikatorde

muhafaza edildi..

63



CHs .
Ho  H * I AIBN c¢ozeltisi [ Ha |
* Cc —C + H2C=(i‘, » \ I _C)_*
| m «_ Suluortam75°C —lm Ha
¢

PVA CH, | n
| C
/c:H2 o \o
HO |
HEMA /CHZ
CH,
Ho™

PVA-ko-PHEMA

Sekil 3.2 PVA-ko-PHEMA kopolimerinin sentez semasi

3.2.1.3 PVA-GMA-ko-PNVP

PVA-GMA onpolimerinin sentezi

Dogrudan PVA ¢ozeltisinde NVP hun polimerizasyonu ile kopolimerleri
hazirlanamadigt i¢in, PVA polimerinin hidroksil gruplarna GMA monomerinin vinil
metakrilat kismindan ester degisimi tepkimesi (transesterifikasyon) ile baglanarak
modifiye edilmis PVA-GMA 6n polimeri, literatiirde daha once yayimlanan yonteme
gore hazirlandi (Crispim-Edson vd. 2006). Buna gore, 5,0 + 0,0001 g PVA-2, iki
boyunlu dibi yuvarlak cam balona alinip 50 mL DMSO iginde 70 °C’de karistirilarak
¢ozildi. Sicakligr 60 °C’ye ayarlandiktan sonra iizerine, PVA ya gore kiitlece % 10 luk
0,44 mL (0,5 g) GMA monomeri eklenip karistirildi. Bir siire sonra 0,17 mL TEMED
eklenerek 6 h boyunca tepkime siirdiiriildii. Tepkime sonunda ¢6zelti bir behere
bosaltilip, soguyunca su ilavesi ile ¢oktiiriildii. Uzerindeki sivi1 faz atilip, geriye kalan
¢okelti 1/1 oranindaki aseton/etanol ¢Oziicli karisiminda (v/v) karistirilarak 60 °C de
¢oziildii, soguyunca tekrar su ilavesi ile ¢Oktiiriilerek temizlendi. Coken kisim saat
camma alinarak 30 °C’deki vakum etiiviinde kurutuldu, kuruduktan sonra -5 °C’deki

buzdolabinda saklandi.

64



PVA-GMA-ko-PNVP sentezi

PVA-ko-PNVP kopolimeri, PVA-GMA o6npolimeri kullanilarak hazirlandi. Bu amagla
belli miktar tartilan PVA-GMA 6npolimeri 1/1 aseton/etanol ¢oziicii karisiminda (v/v)
60 °C de ¢oziildii ve iizerine belli derisimde AIBN hin asetondaki ¢dzeltisi eklenerek bir
siire baglatict ile onpolimerin etkilesmesi saglandi. Ardindan belli derisimde NVP
monomeri ortama eklendikten sonra 4 saat siire ile polimerlestirildi. Tepkime sonunda
cOkerek ayrilan polimer behere alindiktan sonra aseton ve etanol karisiminda yikandi ve

santrifiijlenerek ayrildi. Daha sonra 40 °C’deki vakum etiiviinde 24 saat kurutuldu.

Saf PNVP polimeri, kopolimer hazirlama kosullarinda PVA 6n polimeri olmaksizin
NVP nin AIBN ile polimerizasyonu ile hazirlandi. Polimerizasyon ¢6zeltisinde ¢oken
polimer soguk aseton ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu, karakterizasyon

calismalarinda kullanilmak tizere saklandi.

3.2.2 PES kumaslarin alkali hidrolizi

PES kumaglar, farkli derisimlerdeki NaOH c¢ozeltileri iginde alkali hidroliz islemine tabi
tutuldu. Bu amacla belli boyutlarda kesilip tartilan PES kumaslar, 70-300 gL
araliginda degisen derisimlere sahip NaOH ¢6zeltileri iceren tanklara daldirildi,
ardindan 135 °C’de % 30 neme sahip kosullarda 3 dk boyunca doygun buhar iireten
laboratuar tipi buharlagtirici makinasindan gegirilerek Kurutuldu. Hidroliz sonrasi PES
kumaslar, sirayla soguk su, sicak su, 2g/L anyonik sabun iceren su ve tekrar 2 kez sicak
su olmak iizere toplam 5 adet tekneden yaklasik 1 dk boyunca gegirilerek iyice yikandi.
6. teknede ise kumaglar, pH 51 4,5-5 arasinda olan asetik asit teknesinden gegirilerek
notrallestirildi. Hidroliz islemi basamaklarini gosteren akis diyagrami sekil 3.3’de

verilmistir.
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135°C, %30 nem, 3 dk

Laboratuvar tipi

Soguk yikama Sicakyikama Anyonik  Sicakyikama Sicakyikama Asetik asit
NaOH ¢ozeltisi (80°C) sabun, 2g/L  (70°C) (70°C) pH 4,5-5
(80°C) (50°C)

Sekil 3.3 Hidroliz isleminin basamaklarini gosteren akis diyagrami

3.2.3 PES kumaslarin PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel modifikasyonu

Tez konusu, ayni zamanda San-Tez proje konusu oldugu icin projedeki is paketi
dagilimma gore PES kumaslarin PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel kaplama
uygulamasi igletme kosullarinda gerceklestirildi. Bu amagla, herhangi bir 6n islemden
gecirilmemis PES kumas ile farkli hidroliz derecelerine sahip PES kumaslar farkli
derisimlerde hazirlanan PVA c¢dzeltileri ile fiziksel yontemle kaplandi. Kaplama islemi,
derigim ve hidroliz dereceleri belirli PVA ve laboratuarda en az 100 g sentezlenen M-
PVA polimer ¢ozeltilerinin ebat ve kiitleleri belirli olan PES kumaslar tizerine sablon ile

uygulanmasi seklinde gergeklestirildi.

Saf PVA ile fiziksel kaplama deneylerinde yiiksek mol kiitleli ve yiiksek hidroliz
derecesine sahip PVA-1 polimerinin kiitlece %1 ve % 3 lik olmak tizere iki farkli
derisimdeki ¢o6zeltileri kullanildi. Ancak, 2 farkli derisimdeki saf PVA larin fiziksel
olarak uygulamalarindan PVA derisimine gore elde edilen boyama sonuglarinin
degerlendirilmesi ile M-PVA ’larin yalnizca % 3 ° liik ¢ozeltileri hazirland1 ve PES
kumas yiizeyine uygulandi. PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak modifiye
edilmis islem gérmemis ve hidroliz edilmis PES kumaslar 120 °C de 3 dakika boyunca
laboratuar tipi buharlastirict makinasindan gegirilerek kurutuldu. Islem sonrasi kumaslar
80 °C deki su ile iyice yikandiktan sonra kurutuldu. Kumaslara kaplanan PVA veya M-
PVA polimeri miktarlar1 (% PVA veya % M-PVA), esitlik 3.1 & gore hesaplandi:

mr—ms

% PVA veya % M-PVA = 100 (3.1)

mg
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Esitlikte verilen mk ve ms sirayla modifikasyon sonrasi ve dncesi PES kumas kiitlesidir.

3.2.4 PES kumaslarin PVA ve M-PVA polimerleri ile Kimyasal modifikasyonu

3.2.4.1 Capraz baglanma ile modifikasyon

PES kumaslarin laboratuvar kosullarinda gapraz baglanma yontemi ile kimyasal
modifikasyonu islemlerinde uygulanacak yol se¢iminde, isletme kosullarina
uygulanabilir olmasi dikkate alindi. Buna gore, belli miktarda kesilip tartilan PES
kumaglar, farkli capraz baglayicilarin derisimi belli ¢ozeltileri ile belli hacimde
1slatildiktan sonra, 120 °C’de 3 dk kurutuldu ardindan tizerlerine % 3’liik PVA ¢ozeltisi
eklenerek ayni sicaklikta 3 dk daha kurumaya birakildi. Daha sonra kumaslarin 3 dk
boyunca 160 °C deki etiivde kiirlesmesi saglandi. islem sonras1 kumaslar 80 °C’deki su
ile iyice yikandiktan sonra kurutuldu. Bu sekilde hazirlanmis ¢apraz bagl kumaslarin
icerdigi % PVA veya % M-PVA, esitlik 3.12e gore hesaplandi ve kumaslarin % PVA

degerleri lizerine ¢capraz baglayici tiirii ve derisimi gibi kosullarin etkisi arastirildi.

3.2.4.2 Asillama ile modifikasyon

Laboratuvarda gerceklestirilen asilamanin PES kumasa uygulama islemi isletme
kosullarina da uygulanabilecek sekilde diizenlendi. Genis ve yayvan bir cam kap
igerisine 20 cm X 5 c¢m ebatlarinda kesilen PES kumaslar serildikten sonra tizerine belli
derisimdeki AIBN, BPO, APS, CAS gibi baslatici ¢ozeltilerinden belli hacimde alinarak
kumasa homojen bir sekilde emdirildi. Ardindan baslatici ile PES yiizeyinin
etkilesmesinin saglanmasi amaciyla 120 °C belli bir siire tutuldu. Kumaslarin iizerlerine
% 3 liik PVA veya M-PVA polimer ¢ozeltileri emdirilerek ayni sicaklikta belli bir siire
daha bekletildi. Islem sonras1 kumaslar, 70 °C’deki su ve kullanilan polimer yapisina
gbre uygun ¢oziicii ve ¢oziicii karisimlari ile yikandiktan sonra kurutuldu ve kumaslarin

% PVA ve % M-PVA degerleri, esitlik 3.1 & gore hesaplandi.
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3.2.5 indigo boya ile boyama ve boyama sonrasi testler

Herhangi bir 6n islemden gegirilmemis, alkali hidroliz edilmis ve PVA ile modifiye
edilmis PES kumaslarin indigo ile boyama islemleri i¢in ilk olarak, ¢izelge 3.3’de
belirtilen derisimlerde kimyasallar igeren bir stok indigo ¢ozeltisi hazirlandi. Ardindan
belli derisimde NaOH ve hidrosiilfit igeren sulu ¢ozelti ile stok indigo ¢ozeltisinin 1/15
oraninda seyreltilmesi ile bir boyama banyosu olusturuldu. Kumas ornekleri, boyama
banyosuna 6 kez daldirilip havalandirilarak boyandi, daha sonra 6rnekler soguk su ile
iyice yikanip 130-140 °C de kurutuldu.

Cizelge 3.3 Kumaglarin boyama banyosunda kullanmak iizere hazirlanan stok indigo
boya ¢Ozeltisinin i¢erdigi kimyasallar ve ¢ozelti i¢cindeki derisimleri

Kimyasal Derisimi (g/L)
Indigo 45
Hidrostilfit 40

48 Baume NaOH c¢ozeltisi 65

Islatict 1
Dispergator 3,75
Iyon tutucu 1

Indigo ile boyanmis kumaslarin siirtme hashig testleri, Colorfastness to Crocking:
AATCC Crockmeter AATC 8-2005, standart test metoduna gore, boyanmis bir kumas
yilizeyinden baska kumas yiizeyine gecen rengin tayin edilmesi esasina gore krokmetre
cihaz1 ile gerceklestirildi. Buna gore 20 cm X 5 cm ebatlarinda kesilmis ve belli
kosullarda sartlandirilmis indigo boyali kumaslar krokmetreye tutturulup, lizerine beyaz
test kumas1 yerlestirilerek 10 tur boyunca test kumasinin boyali kumasa siirtlinmesi
saglandi. Daha sonra beyaz kumasa gecen renk gri tonlama (grey scale for staining)

gosterge ¢izelgesine gore degerlendirildi.

Kumaglarin 151k hasligi testleri, Colorfastness to Light AATC 16-2004, standart test

metoduna gore, belli kosullar altinda bir 11k kaynagina maruz birakilan tekstil
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malzemesinin renk degisiminin tayin edilmesi esasina gore yapildi. Buna gore test, en
az 7 cm x 12 cm ebatlarindaki bir kumas 6rnegi tizerindeki en az 3cmx3cm lik bir alana
ksenon veya karbon-ark lambasi ile belli kosullarda 1s1k tutulmasi ile gerceklestirildi.
Orneklerin 151k haslig1 testinin degerlendirmesi, 6rnegin 1s18a maruz birakilmamis
kisminin renk degisimi icin AATCC Gri tonlama (grey scale) gosterge ¢izelgesi ile
kiyaslanmasi ile yapildi. Orneklerin 151k hasligi siniflandirmasi, degerlendirme sonuglar
ile 1s18a maruz tutulan AATCC mavi yiin 151k haslig1 standartlarinin kiyaslanmasi ile

gergeklestirildi.

Kumaglarin yitkama hasligi testleri, Colorfastness to Laundering, Home and
Commercial: Accelerated AATC 61-2003, standart test metoduna gore, farkl tiir elyaf
seritlerinden olusan bir refakat bezi dikilmis test numunesinin, deterjan ¢ozeltisi ile 5
kez yikama sonrasi renk degisimi saglayan asindirici kosullar altinda yikanmasi esasina
gore yapildi. Asindirma islemi ise gelik toplar ve diisiik banyo orami kullanimi ve

yikama kabinine kumasin siirtiinmesi gibi etkilerin bir sonucu olarak elde edildi.

Indigo boyali kumaslarin reflektans dlgiimlerinde Beckman Coulter DU 800 model UV
VIS spektrofotometresi kullanildi. Orneklerin renk kuvveti (K/S), maksimum
absorpsiyonun alindigi dalgaboyunda (Amax), esitlik 3.2 de verilen Kubelka-Munk

fonksiyonuna gore hesaplandi:

K _ (1-R)y?

S - (3.2)

Esitlikte verilen R reflektans, K ve S ise sirayla absorpsiyon ve sagilma katsayilaridir.

Boyanmis ve boyanmamis kumaslarin renk farkinin belirlenmesinde, CIE L*a*b* renk
koordinatlarindan elde edilen AE renk uzakliklar1 farki degerleri kullanildi. CIE L*a*b*
sistemi, C.I.LE. (Commission Internationale de | Eclairage) tarafindan tanimlanan ii¢
boyutlu renk uzayr olup sistemin L*, a* ve b* koordinati degerleri sekil 3.4 de

goriilmektedir. CIELAB sisteminden bulunan AE, renk diizleminde bulunan iki renk
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koordinat1 arast uzaklik olarak nitelendirilmektedir ve esitlik 3.3 & gore

hesaplanmaktadir:
AE=[(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?]M? (3.3)

Bu degerin biiylikligii iki renk arasindaki farkin da biiytikliiglinii ortaya koymaktadir.
Ornegin AE renk uzakliklar1 farki 1 olan iki malzemenin rengi arasinda ¢ok kiiciik bir

fark olurken, AE degeri 5 oldugu durumda ise ¢ok biiyiik fark olmaktadir (Ozcan 2008).

=100 acik
+b |

i

a: kirmizi/yesil koordinati
b: sari/mavi koordinati

L=0 koyu

Sekil 3.4 CIE sistemindeki L*a*b* renk koordinatlar1

3.3 Karakterizasyon Calismalari

3.3.1 ATR-FTIR

Orneklerin  ATR-FTIR spektrumlar;, Perkin Elmer marka Infrared (KizilStesi)
Spektroskopisi cihazi ile 4000-650 cm? dalga sayis1 araliginda ATR aksesuari

kullanilarak alindu.

3.3.2 'H-NMR

Hazirlanan PVA-GMA onpolimeri ile M-PVA  kopolimerlerinin  yapilarinin
aydinlatilmasinda 'H-NMR spektroskopisi tekniginden faydalanildi. Analiz, 6rneklerin
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70 °C de d-DMSO da ¢oziilmeleri sonras1 Agilent marka 600 MHz 1ik NMR cihazi ile
gerceklestirildi.

3.3.3 XPS

Modifikasyonlar sonrast kumas yiizeylerinin elementel bilesimleri, X-Isinlari
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) teknigi ile ortaya konuldu. Orneklerin XPS ile
analizi, PHI 5000 VersaProbe marka cihaz ile genel ve belirlenen elementlere gore
kismi tarama yapilarak gerceklestirildi ve kismi tarama sonuglari, Origin Lab Pro 9

programinda ¢izim sonrasi en uygun fonksiyona gore fitlenmesi ile elde edildi.

3.3.4 Yiizey temas acis1 dl¢iimii ve hidrofilite

Modifikasyon oncesi ve sonrasi kumas orneklerinin yiizey temas agisi Ol¢limleri,
Attension marka Theta Lite model Optik Temas Agis1 Olgiim Cihazi ile Sessile Drop

metodu kullanilarak gergeklestirildi.

3.3.5SEM

Modifikasyonlar ile kumaslarin yiizey morfolojilerindeki degisim, Au-Pd ile kaplanan
orneklerin Quanta 400F Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

cihazinda ¢ekilen gorintiileri ile belirlendi.

3.3.6 Mekanik ozelliklerinin incelenmesi

Kumag orneklerinin kopma mukavemeti testi, ASTM D 5034 (Standard Test Method
for Breaking Strength and Elongation of Textile Fabrics), standardina gore iki kavrama
arasina sabitlenmis 13x28 cm ebatlarindaki Ornegin ¢ozgii yoniinde gerilim etkisi
altindaki davranisinin incelenmesiyle belirlendi. Ayni ve/veya ayni kosullarda
hazirlanmis 3 farkli kumas Orneginin Olgiimiinlin ortalamasi analiz sonucu olarak

verildi.

71



Kumaglarin yirtilma mukavemeti, ASTM D 1424 (Test Method for Tearing Strength of
Fabrics by Falling Pendulum (Elmendorf) Apparatus) standardina gore, 10x13 cm
ebatlarindaki 6rnegin, diisen bir sarka¢ tarafindan ¢ozgii yoniinde yirtilmasi sirasindaki
davranisinin incelenmesiyle tespit edildi. Ol¢iim sonucu, ayn1 ve/veya aym kosullarda

hazirlanmis farkli kumas 6rneklerinin 3 6l¢iimiiniin ortalamasi olarak verildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 PVA Kopolimerleri

APS ve AIBN baslaticilart kullanilarak serbest radikalik kopolimerizasyon teknigi ile
PVA hin ast kopolimerleri sentezlendi. Bu amagla PVA-ko-PGMA ve PVA-ko-
PHEMA as1 kopolimerleri sulu ortamda sentezlenirken, PVA-GMA-ko-PNVP
kopolimeri ise modifiye PVA-GMA kullanilarak PVA-GMA-ko-PNVP kopolimeri
seklinde organik aseton/etanol (1/1) ¢oziicii karigimi1 ortaminda hazirlandi. APS ve
AIBN, PVA nin yer aldig1 kopolimerizasyon tepkimelerinde PVA zincirinden hidrojen
koparma yeteneklerinin giicli olmasindan dolay1r siklikla kullanilan radikalik
baslaticilardir (Okaya vd. 1999, Okaya vd. 2002, Prabhakar vd. 2012, Yang vd. 2012).
Her iki baslaticinin bozunmasiyla olusan radikalik tiirler ve PVA zincirlerine asilama

tepkimesi sekil 4.1°de goriilmektedir.

[ I
é—ﬁ,—o—s—é —-.k‘ zé—ﬁ—o' (R)
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Q (0] o
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Sekil 4.1 Kopolimerlesme tepkimelerinde kullanilan APS ve AIBN baslaticilarinin
bozunmasi ile olusan radikalik tiirler ile PVA ¥ya olas1 agilanma tepkimesi
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Literatiirde PVA hin radikalik kopolimerizasyon tepkimelerinde siklikla bu iki baglatic
tercih edilmektedir.

4.1.1 PVA-ko-PGMA hin sentezi ve karakterizasyon

PVA-ko-PGMA kopolimerinin sentezinin ilk asamasinda APS ve AIBN baslaticilarinin
kopolimer olusumu {iizerine etkisi incelendi. Bu sekilde her iki baslaticinin uygun
derisimdeki ¢ozeltisi PVA c¢ozelitisi lizerine eklenerek once PVA zinciri iizerinde
makroradikal olusumu, ardindan GMA ilavesi ile kopolimerlesme baslatildi. APS ile
yiirlitiilen kopolimerlesme deneyinde polimerizasyon kabinda herhangi bir ¢dkme
gerceklesmezken, AIBN kullanildigi durumda ise balonda belirgin bir ¢okme oldu. APS
kullanilan tiipteki polimerizasyon karisimina ise aseton ilavesi sonrasi ¢okelme oldu,
ancak ¢okeltinin tepkimeye girmeyen PVA dan temizlenmesi amaci ile yapilan kaynar
suda yikama sonrasinda c¢okeltinin tamamen ¢oziindiigli gozlendi. Bu durum, c¢oken
yapinin PVA oldugunu ve APS ile kopolimer yapinin elde edilemedigini gosterdi.
Ciinkii benzer sekilde PVA kopolimerlerinin hazirlandigi calismalarda asetonda
¢oziinen homopolimer, suda ¢oziinen PVA ve ¢coken kopolimer kisimlar1 olmak iizere
kopolimer ¢ozeltisinin ii¢ fraksiyonda oldugu bildirilmistir (Okaya vd. 2002). AIBN ile
elde edilen ¢okeltinin suda ve homoPGMA hin uzaklastirilmasi amaciyla THF ve
kloroform c¢dziiciilerinin kaynama sicakliklarinda yapilan yikama islemleri sonrasinda

¢Oziinmeden kalmasi, yapinin kopolimer olduguna isaret etmektedir.

Literatiirde AIBN ve APS bagslaticilar1 kullanilarak PV A as1 kopolimerinin hazirlandig:
ve kinetik olarak incelendigi bir ¢alismada, APS ye kiyasla AIBN hin yiiksek asilama
kabiliyetinin iki etkene bagli oldugu rapor edilmektedir. Bunlar PVA dan hidrojenin
koptugu birincil baglama basamaginda AIBN hin parcalanma hiz sabitinin APS ye gore
oldukga diisiik olmas1 (10 kat) ve AIBN hin PVA dan hidrojen koparma tepkimesi hiz
sabitinin birincil radikale monomer katilma tepkimesi hiz sabitine bagil oraninin biiyiik
olmasidir. AIBN den olusan izobutironitril radikalinin monomere katilma tepkimesi
hizi, PVA dan hidrojen koparma tepkimesine gore de yavastir ve bu durum asilama
islemini ilerlettigi seklinde rapor edilmistir (Okaya vd. 2002). Bu sekilde AIBN hin
APS ye gore daha diisiik reaktivitede olmasi ise AIBN hin APS ye kiyasla siiper
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konjuge yapida olmasi ile iliskilendirilmistir (Shipp vd. 1995)., Literatiir verilerine
dayanarak, deneysel gozlemlerimizden AIBN ile elde edilen ¢okeltide PVA Zincirine

asilanan PGMA zincir boylarinin daha uzun oldugu sdylenebilir.

Sulu ortamda AIBN baslaticis1 kullanilarak sentezlenen PVA-ko-PGMA kopolimerinin
yapisinin aydinlatilmas1 i¢in ilk olarak ATR-FTIR spektrumlar1 kaydedildi ve
kopolimer ile bilesenleri olan PVA ve PGMA polimerlerinin spektrumlart sekil 4.2 de
karsilagtirmali olarak verildi. PVA Va ait spektrumda 3276 cm™ civarinda gozlenen
genis band, hidrojen bag1 yapmis O-H gerilimine karsilik gelirken (Coates 2006, Pereira
Jr vd. 2015), 2930-2900 cm™ araligindaki bantlar ise alifatik C-H gerilimine aittir. 1412
cm™? de gozlenen bant, CH-CH; baginin diizlem igi egilmesinden (makaslama) ileri
gelmektedir (Pereira Jr vd. 2015). Literatiirde 1140 cm™ dolaylarinda gbzlenen bandin
PVA hm kristalitesine atfedilen C-O bagindan ileri geldigi bildirilmektedir ve bu bandin
varligi, PVA yapisinin tayin edilmesinde onemli bir belirte¢ olarak kullanilmaktadir
(Coates 2006, Mansur vd. 2004). Ciinkii PVA polimeri, islenme parametrelerine gore
degisiklik gosterebilen yari-kristalin bir polimerdir (Hennink and van Nostrum 2002).
PVA igin bir diger karakteristik bant ise, 1084 cm™ de gozlenen C-OH gerilme
titresiminden ileri gelen banttir (Anicuta vd. 2010). Bunlardan baska 1707 cm™ de
gozlenen bandin, PVA polimerinde az oranda bulunan asetat kalintisindaki C=0O
gerilimine ait oldugu soylenebilir. Saf PGMA spektrumu incelendiginde, 3400 em™
civainda gozlenen bant hidrojen bagi yapmis alkol grubu olarak nitelendirilmektedir
(Bayramoglu ve Arica 2008). Bu durum sulu ortamda sentezlenen PGMA in epoksi
halkasinin az oranda acilmis olabilecegini gostermektedir. Bundan baska 2960 cm™ de
gozlenen bant ise PGMA birimlerindeki metilen gruplarindan kaynaklanmaktadir
(Rahman vd. 2012). 1720 cm™ ve 1170 cm™ de gozlenen bantlar sirayla ester yapisinda
bulunan C=0 ve C-O-C baglarindan ileri gelmektedir. PGMA yapist i¢in belirleyici
olan epoksi grubuna (oksiran halkasi) ait 1250 cm™ (breathing), 906 cm™ (diizlem dist
titresim) ve 840 cm™ (simetrik deformasyon) bantlari (Field vd. 1950, Skaria vd. 1997),
yapisindaki OH grubuna ragmen zincirlerde epoksi grubunun biiyiik Olciide

korunduguna isaret etmektedir.
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PVA-ko-PGMA spektrumunda ise hem PVA hem de PGMA a ait karakteristik bantlar
bazilarinda az oranda kayma ile birlikte tespit edilebilmistir. Buna gére PVA-ko-PGMA

spektrumunda kendisini olusturan polimer bilesenlere ait bantlara rastlanmasi, yapinin

kopolimer oldugunu diistindiirmektedir.
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Sekil 4.2 PVA, PGMA ve PVA-ko-PGMA kopolimerine ait ATR-FTIR spektrumlari

PVA-ko-PGMA kopolimer yapisinin daha ileri aydinlatilmasi amaciyla orneklerin
"HNMR spektrumlar1 da alindi ve sonuglar sekil 4.3 de kiyaslamali olarak gdsterildi.
Buna gore PVA, PGMA ve PVA-ko-PGMAa ait spektrumlar genel olarak
incelendiginde, tiim polimerlerin yapilarinda kalan H,O/DMSO gibi ¢6ziiciilerin
protonlarina ait sirayla 6=3,3 ppm ve 2,5 ppm de yiikksek siddette sinyaller ortaya
cikmistir. Bunlardan PVA ya ait spektrum incelendiginde, PV A hin karakteristik -OH, -
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CH ve —CH; gruplarinda bulunan protonlara ait pikler, literatiirle uyumlu olarak sirayla
8= 4,3-4,7 ppm (1H, ls347=5,03), 6=3,7-4,0 ppm (1H, l37.40= 5,17) ve &= 1,4 ppm
(2H, 11 4= 14,2) de gozlenmistir (Crispim Edson vd. 2006). Bunlarin yani sira, PVA
zincirindeki asetat kisminda bulunan -CHs grubunun protonlarina ait pikler ise 6=1,9
ppm (3H, l1 9= 2,51) de goriilmektedir. Buna gore, asetat grubundaki birim proton
integral alaninin, alkol ve asetat gruplarindaki birim proton integral alan toplamina
oranindan (% asetat= lcnzs/lon+lchass), polimerdeki asetat yiizdesi yaklasik %14 olarak
hesaplanmistir ve bu deger %87-89 oraninda hidrolizlenmis PVA-2 hin degerine
yakindir (~%12). Bu degerler kullanilarak yaklasik bir hesaplama yapilacak olursa,
M,=13,000-23,000 g mol™® (ort: 18,000 gmol™) olan PVA daki -CH,-CH-OH
tekrarlayan birim sayisinin 310, CH,-CHOCOCHj3 in ise 50 oldugu diistiniilmektedir.

PGMA homopolimerine ait spektrum incelendiginde, 6=4,3 ppm ve 3,8 ppm (CH.e 2H,
l43= 1,34, l3g= 1,79) deki kimyasal kaymalar, GMA daki e ile simgelenen metilen
(CHy) birimindeki protonlara karsilik gelmektedir. 8= 3,2 ppm (CHf 1H, I3,= 1,02), 8=
2,6 ppm ve 6= 2,8 ppm (CH2g 2H, lzgve28= 1,70) deki sinyaller sirayla oksiran
halkasindaki CHs ve CHzg birimlerindeki protonlara karsilik gelmektedir. Bundan baska
8=3,0 ppm (OH 1H, l5¢=0,15) deki sinyal epoksi halkasinin ac¢ilmasiyla olusan -CHOH
grubundaki hidroksil grubuna ait protondan ileri gelmektedir (McEwan vd. 2013) ve bu
sinyal daha once ATR-FTIR spektrumunda gozlenen OH bagt varligim
desteklemektedir. Bunun yani sira epoksi halkasinin az oranda agildiginin bir bagka
kanit1 ise karakteristik CHf ve CH,g birimlerdeki protonlarin integral alanlari
oranlarinin (lcpe/ |CH29) yaklasik 0,6 olarak hesaplanmasidir. Cilinkii literatiirde susuz
ortamda sentezlenen PGMA i¢in bu oranin degeri 0,5 olarak bulunmus ve bu durum
PGMA in epoksi halkasinda istenmeyen baska baglanmalarin olmadigr seklinde
yorumlanmustir (Gu vd. 2015). PGMA spektrumunda dikkat ¢eken bir bagka ayrint1 ise
6=5,7-6,1 ppm (CH.d 2H) de ¢ift bagli CH.d ile gosterilen yapiya ait diisiik siddetli
sinyallerin varligidir ve bu durum metakrilat tiiri monomerlerin radikalik
polimerizasyonunda ayri1 ayri sonlanma ile elde edilen polimer yapisina isaret
etmektedir (Nakamura and Yamago 2015). Son olarak 6= 0,8-1 ppm (CHg,, 3H) ve

6=1,3 ppm (CHgsp, 6H) de goézlenen sinyaller ise sirayla polimerdeki metil grubuna ait
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protonlar ile zincir ucuna bagli izobutironitril grubuna ait metil grubunun

protonlarindan ileri gelmektedir (Gu vd. 2015).

PVA-ko-PGMA kopolimerine ait spektrumda ise, kopolimerin bilesenleri olan PVA ve
PGMA 2 ait karakteristik piklerin az oranda kayma ile birlikte ortaya ¢iktig1 ve her iki
polimere ait bazi piklerin ortiismesine bagli olarak bazi piklerde genislemelerin oldugu
dikkat cekmektedir ve bu oOrtiisen pikler spektrumda gri ile isaretlenmistir. Bunun yani
sira, homoPGMA 2 kiyasla kopolimer spektrumunda 6=3 ppm (OH,1H) deki sinyalin
siddetinin belirgin derecede arttigi buna karsin 6= 3,2 ppm (CHf 1H) deki sinyalin
siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Kopolimere ait spektrumda, yapilarin belirlenmesinde
rol alan protonlara ait piklerin Ortiismelerinden dolayr sinyal siddetleri net bir sekilde
kiyaslanamamakla birlikte, PVA-ko-PGMA kopolimerinin yapidaki PGMA zincirinden
kaynaklanan yiiksek oranda OH grubu bulundurdugu tespit edilebilmistir. Buna gore
hedeflenen M-PVA polimerlerinden ilkinin basarili bir sekilde hazirlanabildigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.3 PVA, PGMA ve PVA-ko-PGMA kopolimerine ait *H-NMR spektrumlari

4.1.2 PVA-ko-PHEMA

M- PVA olarak kullanilan bir diger kopolimer olan PVA-ko-PHEMA hin sentezinde de
ilk olarak baslatic1 tiiriiniin etkisi arastirilarak, APS ve AIBN baslaticilar1 ile
polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Her iki polimerizasyonun gergeklestigi tiipte
cozeltiler tepkime sonunda bulaniklagsmis, AIBN kullanilan polimerizasyon tiipiinde
dipte seffafa yakin beyaz renkli ¢okelti olusurken, APS kullanilanda ise kolloidal
tanecikler halinde polimer ¢okeltileri belirmistir. Her iki polimerizasyon ¢ozeltisinin
asir1 aseton ilavesi ile ¢oktiiriilmesi sonrasi elde edilen yapilarin, su i¢inde kaynatilmasi
sonrasinda APS 1i olanin tamaminin ¢dzilindiigii, AIBN 1i olanin ise dipte az oranda
cokelti ile birlikte biiyliik bir kismmin ¢6ziindiigi gozlenmistir. AIBN ile elde edilen

yapmin ise homoPHEMA hin uzaklagsmasi amaciyla etanol, metil etil keton gibi
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coziiciiler ile yikanmasi sonrasinda az oranda ¢oziinmeden kalan bir yapmin elde
edilmesi yapisinin kopolimer olduguna isaret etmektedir. Buna gore AIBN hin

kopolimer eldesi i¢in uygun bir baglatic1 oldugu kanisina varilmistir.

Bu sekilde AIBN kullanilarak hazirlanan PVA-ko-PHEMA kopolimerinin yapisini
aydinlatilmasi tizerine kopolimerin bilesenleri olan PVA ve PHEMA ile kiyaslamali
ATR-FTIR spektrumlari, sekil 4.4 de gosterilmistir. Buna gore saf PHEMA Vya ait
spektrum incelendiginde, normalde 3500 cm™ civarinda beklenen OH gerilme bandinin
3380 cm™ de siddetli ve geniglemis olarak daha diisiik frekansta gozlenmesi, polimer
yapisinda bulunan suya isaret etmektedir (Pimentell ve McClellan 1960). Bundan baska
2950 cm™ ve 2890cm™ deki bantlar ise sirayla CHsz ve CH, (veya CH) gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. 1710 cm™ ve 1079 cm™ de gozlenen bantlar sirayla
bag yapmis karbonil (C=0) ve C-O-C baglarindan ileri gelmekte olup bu bantlarin
PHEMA i¢in en karakteristik bantlar oldugu sdylenebilir. Literatirde PHEMA hin
icerdigi su miktarma bagli olarak IR spektrumlarmin degisiminin takip edildigi bir
calismada, polimerin i¢erdigi su miktarinin artisina bagli olarak 1650 cem™” de zayifca
baglanmis H-O-H egilme titresiminden ileri gelen bant gozlendigi ve bu bandin
siddetinin polimerin su iceriginin artis1 ile arttigi bildirilmektedir (Perova vd. 1997).
Geriye kalan 1480 cm™, 1374 cm™ 1160 cm™ ve 750 cm™ deki bantar ise sirayla CH,
egilme, CH; biikiilme, O-CH, gerilme ve C-O diizlem dis1 egilme titresimine karsilik
gelmektedir (Perova vd. 1997). PVA-ko-PHEMA kopolimerine ait spektrumda bu
baglanmalara karsilik gelen bantlarin az oranda kaymalarla birlikte bulunmasinin yani
sira daha 6nce PV A daki baglanma tiirleri aydinlatilmis bantlarin da bulunmasi, yapinin

kopolimer oldugunu diistindiirmektedir.
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Sekil 4.4 PVA, PHEMA ve PVA-ko-PHEMA polimerlerine ait ATR-FTIR spektrumu

M-PVA polimerlerinden PVA-ko-PHEMA’nin da yapisinin  detayli  olarak
aydinlatilmas1 amaciyla, kopolimerin bilesenleri ile kiyaslamali olarak 'H-NMR
spektrumlar1 alindi ve sonuglart sekil 4.5°de gosterildi. Bunlardan PHEMA
homopolimerine ait spektrum incelendiginde, §=4,8 ppm (OH 1H, lss= 1,84) deki
kimyasal kayma, PHEMA i¢in karakteristik olan OH grubundaki protondan ileri
gelmektedir (Babazadeh 2007, Visnevskij vd. 2014). Diger &= 3,9 ppm (CHy, 2H, l39=
3,70) ve 6= 3,6 ppm (CHag, 2H) deki belirleyici pikler ise sirayla COO-CH, ve CH,OH
gruplarinin metilen birimlerindeki protonlara karsilik gelmektedir (Babazadeh 2007,
Chen vd. 2015). Polimer ana zincirini olusturan metilen birimlerindeki protonlar 6=1,9-
2,1 ppm (CHaa, 2H l19.21= 3,93) de pik verirken, vinil grubuna baglh metil grubundaki
protonlar ise 6=0,7-0,9 ppm (CHsp, 3H, lg7.00= 5,65) araligina yerlesen bir pik vermistir
(Davaran vd. 2017). Son olarak PGMA homopolimerine benzer sekilde PHEMA da da,

zincir sonlarinda baslaticidan ileri gelen izobiitironitril grubunun metil birimlerindeki
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protonlara ait 8= 1,1-1,3 ppm (CHasg, 6H l11.15= 1,17) piki ve ayr1 ayr1 sonlanma sonucu
zincirin diger ucunda olusmasi muhtemel ¢ift bagli CHye grubunun protonlarina karsilik

gelen 6=5,6-6,1 ppm (CHae, 2H l5 6.6 1= 0,08) de piklere rastlandi.

PVA-ko-PHEMA kopolimerine ait spektrumda ise kopolimerin bilesenleri olan PVA ve
PHEMA Y¥ya ait karakteristik piklerin diisiik siddette varlig1 tespit edilebilmektedir. Pik
siddetlerinin diisiik olmasi, kopolimerin DMSO-66 da az oranda ¢oziinmesine bagli
olarak seyreltik bir numunenin analiz edilmis olmasindan kaynakli olabilir. Ancak
piklerin birbiri ile ortiismesi s6z konusu olmadigindan, her bir polimer i¢in karakteristik
olan piklerin siddetlerinin birbirlerine oranlanmasi ile kopolimerin bilesimi hakkinda
yorum yapilabildi. Literatirde de PHEMA hm yer aldigi calismalarda benzer
hesaplamalar ile zincirdeki PHEMA mol kesri hesaplanmistir. Ornegin (Babazadeh
2007), kopolimer zincirindeki PHEMA ya ait hidroksil protonlarnin integral alanini,
spektrumdaki tiim alifatik protonlarin integral alanlarina oranlamig ve zincirdeki
HEMA hin mol kesrine mj, diger bilesenin mol kesrine ise (1-m;) diyerek hesaplama
yapmustir. HEMA da 1 adet hidroksil protonuna karsilik, 9 adet alifatik proton, PVA da

ise 3 adet alifatik proton bulunmaktadir. Buna gére, PHEMA hin mol kesri degeri,

B= loH-HEMA — mq ’ (4.1)
Lalifatik 9my +(1-mq)*3
— 3B *

m = —— 100 (4.2)

esitlik 4.1 ve 4.2 ye gore hesaplanabilir. Buna gore B degeri 0,17/2,48=0,069 ve bu
degerden hesaplanan m; degeri ise yaklagik 0,35 olarak hesaplanmigtir. Bu durum
kopolimerdeki PHEMA mol oraninin % 35 oldugunu gostermektedir. Buna gore
calismada onerilen ikinci M-PVA polimerinin de basarili bir sekilde hazirlanabildigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.5 PVA, PHEMA ve PVA-ko-PHEMA kopolimerine ait *H-NMR spektrumlari

4.1.3 PVA-GMA-ko-PNVP

Literatiirde PVA-GMA-ko-PNVP as1 kopolimerinin serbest radikalik polimerizasyon
teknigi ile hazirlanmasina yonelik ¢aligmaya rastlanmamistir. Ancak, vinil asetat ve
NVP monomerlerinden yola ¢ikilarak kontrollii yasayan polimerizasyon teknigi ya da
tersinir  katilma-parcalanma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) ile blok
kopolimerlerin hazirlanabildigi bildirilmistir (Debuigne vd. 2005, Debuigne vd. 2007,
Debuigne vd. 2010). Bu amagla PVA polimerine NVP monomerinin serbest radikalik
kopolimerizasyon teknigi ile asilama calismast onceki as1 kopolimer calismalarina
benzer sekilde gerceklestirildi. Degistirilen polimerizasyon kosullart ve alternatif
baslatic1 segimlerin ragmen kopolimeri hazirlanamadi. Bu nedenle, PVA polimerinin

once GMA monomeri ile fonksiyonlandirilmasi ve bdylece hazirlanan PVA-GMA
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onpolimerinde yer almasi beklenen vinilik yap1 araciligt ile NVP monomerinin PVA

polimerine agilanmasi gerceklestirildi.

Sekil 4.7 da PVA hin GMA monomeri ile fonksiyonlandirilmasinda olusacak olasi iki
farklt M-PVA o6npolimeri yapist goriilmektedir. (Crispim-Edson vd. 2006) yaptiklari
caligmalarinda, PVA-GMA Onpolimerinin yapisinin sekildeki 1 nolu ester degisimi
tepkimesinin (transesterifikasyon) iiriinii olan PVA-MA; yapist ile uyumlu oldugunu,
cesitli spektroskopik teknikler ile aydinlatarak belirtmislerdir. Ester degisimi
tepkimesinde ve GMA monomerinin vinil metakrilat kisminin PVA hin hidroksil
grubundan baglandigi ve glisidol grubunun yan iiriin olarak agiga ¢iktig1 bildirilmistir.
Ayrica, bu tepkimenin DMF, DMSO gibi polar aprotik ¢oziicli ortaminda hizli ve

tersinir bir sekilde gergeklestigi rapor edilmistir.

Crispim Edson vd. (2006), PVA zincirinde yiiksek GMA siibstitiisyonu (> % 5) veren
kosullart uygulanarak hazirlanan PVA-GMA 6npolimeri, beyaz renkli toz formundaki
PVA polimerinden farkli olarak sari-turuncu renkte yapiskan bir formda elde edildi
(Sekil 4.6). Elde edilen 6npolimerin aseton/etanol karigiminda ¢6ziindiigii, sulu ortamda

ise ¢oktiigii gozlendi.

Sekil 4.6 PVA-GMA onpolimeri
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Sekil 4.7 PVA ile GMA nin olasi tepkimeleri: 1) ester degisim tepkimesi
(transesterifikasyon), 2) epoksi halka a¢ilmasi (De Smedt vd. 1995,
Crispim-Edson vd. 2006)

Sekil 4.8 de PVA polimeri ve PVA-GMA o6npolimerine ait FTIR spektrumlari verildi.
PVA-GMA onpolimerine ait spektrum incelendiginde, PVA i¢in tanimlanan
karakteristik bandlarla birlikte yapiya GMA hin katilmasi ile yeni bantlarin olustugu
goriilmektedir. Ornegin, 1710 em™, 1630 cm™, 1170 cm™ ve 940 cm™ deki bantlar,
sirastyla C=0 (ester grubu) ve C=C (vinil grubu) egilme titresimleri, C-O-C (ester
grubu) gerilme ve R,C=CHj, diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. (Crispim-Edson vd.
2006). Onpolimere ait spektrumda, GMA fun epoksi halkasma ait olan 1255 cm™
(breathing), 908 cm™ (asimetrik deformasyon) ve 845 cm™ (simetrik deformasyon) deki
bantlarin olmamas1 yapidaki epoksi grubunun glisidol olarak uzaklastigini
desteklemektedir. Buna gore, modifiye PVA-GMA o6npolimerinin literatiirle uyumlu

olarak ester degisim tepkimesi iizerinden elde edildigi sOylenebilir.
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Sekil 4.8 PVA ve PVA-GMA onpolimerine ait FTIR spektrumlari

PNVP homopolimeri ile PVA-GMA-ko-PNVP kopolimerine ait FTIR spektrumu sekil
4.9 da goriilmektedir. PNVP polimerine ait spektrumda 1640 cm-1 de g6zlenen keskin
bant yapidaki C=0O gerilme titresimine karsilik gelirken, 1430 em™, 1290 cm™ ve 1010
cm? de gozlenen bantlar ise sirayla -CH, egilme ve C-N gerilme titresimlerine aittir
(Selvam vd. 2012). Bu bantlarin yami sira 2950 cm™ de asimetrik C-H gerilme titresimi
gozlenirken, 3390 cm™ de ise adsorplanmis hidroksil grubuna ait gerilme titresimleri
bulunmaktadir (Sivaiah vd. 2010). PVA-GMA-ko-PNVP kopolimerinin spektrumunda
ise PVA-GMA oOnpolimerine ait bantlarin yerini korudugu, PNVP a ait karakteristik
1640 cm™ ve 1290 cm™ de gozlenen bantlarin ise sirayla 1660 cm™ ve 1310 cm™ &
kaydig1 (blue shift) gézlenmistir. Literatiirde PNVP igeren baska caligmalarda da C=0
gerilme titresim bandinin yiiksege kaydigina yonelik bulgulara rastlanmistir (Zhang vd.
2003, Sivaiah vd. 2010). Ornegin Zhang vd. (2003), PNVP ile polilaktid (PLA)
polimerlerinin karisabilirligini inceledikleri ¢alismalarinda C=0O titresim bandinda 13

cm™ 1ik bir yitksege kayma gozlemlediklerini bildirmistir. Yazarlar bu durumu, PNVP
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polimerinin amit fonksiyonlu grubu ile birlesik p—m konjugasyonundaki degigmelerin,

C=0 gerilme titresimlerinde yiiksege kaymaya yol acabilecegi seklinde agiklamistir.
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Sekil 4.9 PNVP ve PVA-GMA-ko-PNVP kopolimerine ait ATR-FTIR spektrumlari

Sekil 4.10 4.11°de, PVA ve PVA-GMA o&npolimeri ile PNVP polimerinin ve PVA-
GMA-ko-PNVP  kopolimerinin  yapilarinin  aydmlatilmasi  amaciyla DMSO-ds
¢oziistindeki ¢ozeltilerinden kaydedilen 'H-NMR spektrumlart sunuldu. PVA-GMA

onpolimerinin spektrumunda, PVA polimerine ait piklerin (6=4,2-4,7ppm OH, 1H, l4,.
47= 3,46; (6=3,6-3,9 ppm CH, 1H, l36397= 3,14) yam sira, yapiya katilan GMA
monomerinin vinil karbonuna bagl protonlara ait pikler 6=5,6 ve 6,0 ppm (CH,, 2H,
Is6.6= 2,04) de gozlenirken, metil karbonuna bagli proton pikleri ise §=1,9 ppm (CHs,
3H, ;9= 6,0) de ortaya ¢ikmustir (Crispim-Edson vd. 2006). GMA monomerinin PVA
zincirine baglandign CH grubunun protonu ise §=5,1 ppm (CH, H, |s;= 1,44) de pik
vermistir. PVA-GMA o6npolimerinde, daha oénce PGMA homopolimerinde epoksi
grubunun -CHy-(CH-(0O)-CH,) protonlarina ait 6=4,3 ve 3,7 ppm, 3,2 ppm, 2,8 ve 2,6
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ppm lerde gozlenmesi gereken piklerin olmamasi yapidan bu grubun glisidol olarak
uzaklastigin1 desteklemektedir (Crispim-Edson vd. 2006). Ciinkii (Reis vd. 2009),
PVA nin GMA ile modifikasyonunu inceledikleri ¢alismalarinda elde ettikleri yapinin
D,0 da aldiklar: *H-NMR spektrumunda, 6=3,5-4,3 ppm arahiginda gliseril halkasina ait
pik elde ettigini rapor etmistir. Elde edilen bu bulgulara gére, modifiye PVA-GMA
Onpolimerinin esas alinan literatiire uyumlu olarak, ester degisimi tepkimesi iizerinden

sentezlendigi soylenebilir.

PVA-GMA onpolimerinin igerdigi GMA fonksiyonlu grup yiizdesi (siibstitiisyon
derecesi, DS), bilesenlerin karakteristik piklerinin bagil oranlar1 ile de
bulunabilmektedir. PVA-GMA hin metakriloil kisminin (vinil grubuna bagli kismin)
protonlarinin integral alan oran: ile PVA nin hidroksil protonunun integral alani
oranlanarak elde edilen esitlik 4.3’e gore yapiya katilan GMA yiizdesi
hesaplanabilmistir (Crispim-Edson vd. 2006).

[1(H1)+I(H2)]

(%)DS = |Frmrme * 100 (4.3)
I(H1 -;—I H2 +1(OH)

Esitlikte verilen |1y, l2) ve lony sirayla vinil grubunun 5,6 ve 6 ppm deki protonlart
ile PVA hin hidroksil grubu protonunun pik alanlaridir. Buna gore 1/0,75 PVA/GMA
kiitle oran1 alinarak hazirlanan modifiye PVA-GMA 6npolimerinde PVA zincirinin %
37 oraninda GMA ile fonksiyonlandirildig1 sdylenebilir. Buna gore daha dnce 310 olan
CH,-CH-OH tekrarlayan birim sayisinin yaklagik 195 tanesi OH olarak kalirken, 115
tanesinin GMA olarak fonksiyonlandirildigi sdylenebilir. Bu durumda yeni elde edilen

6npolimer bilesiginin M, degeri yaklasik 26,000 gmol™ olarak hesaplanabilmektedir.
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Sekil 4.11 PVA ve modifiye PVA 6npolimerine ait 'H-NMR spektrumu
y p Y

Sekil 4.11°deki PNVP homopolimerine ait spektrumda, 6=3,55 ppm (CH,, 1H ),
6=3,19 ppm (CHy, 1H ), 6=2,20 ppm (CHy, 1H ), 6=1,84 ppm (CHyq4, 1H ) ve 6=1,61
ppm (CHa,, 1H)’deki pikler, literatiirle uyumlu olarak sirayla CHp, CHge, CHy¢, CHyq Ve
CHy, ile gosterilen protonlara karsilik gelmektedir (Dutta ve Brar 1999, Roscigno vd.
2003). PNVP spektrumunda piklerin olduk¢a genis olmasi PNVP un suda iyi ¢oziiniir
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bir polimer olmasindan dolayr oldugu bildirilmistir (Roscigno vd. 2003). Ayrica
prolidon halkasinin rijiditesinin olmasindan dolayr ayni karbon atomuna bagli iki

hidrojen atomunun ayr yerlerde sinyaller verdigi de rapor edilmistir (Luan vd. 2009).

PVA-GMA-ko-PNVP kopolimerine ait spektrumda PVA-GMA 6n polimerinin Vinil
grubundaki metilen birimlerinin protonlarina ait 56 ve 6,0 ppm’deki piklerin
gozlenmemesi dikkat ¢ekmektedir; bu durum ise kopolimerlesme sirasinda vinilik
yapinin agildigini ve kopolimer olusumunun bu kisimdan ilerledigini desteklemektedir.

Ayrica, spektrumlari daha once verilen PVA (sekil 4.10) ve PNVP (sekil 4.11)
homopolimerleri ile PVA-GMA o6npolimerine ait bazi pikler ortiismekle birlikte
kopolimer spektrumunda ayirt edilebilmistir. Bundan bagska PVA-GMA spektrumunda 2
ppm dolaylarinda gozlenen metil protonlarina ait pikin, kopolimer spektrumunda 6= 1,1
ppm (CHgsx, CHgsf, 9H, |1,1: 34,53)’de izobiitironitril grubundaki metil protonlar1 ile
birlikte gézlenmesi de yapidaki degismeyi ortaya koymaktadir. Buna gore daha once
PVA-GMA onpolimerinin tekrarlayan birim sayis1 (115) ve net bir sekilde alan siddeti
degeri hesaplanabilen piklerin oranlanmasi ile PVA-GMA birimine bagli NVP

birimlerinin tekrarlayan birim sayisi da esitlik 4.4 & gére bulunabilir:

I

CH3 /g B 115
IcHs IcH2/ —

/9 + /2 115+nyyp

(4.4)

Esitlikte verilen lcpzjo Ve lchoe degerleri, sirayla kopolimerdeki PVA-GMA da bulunan
CHj; grubundaki protonlarin birim siddeti ile NVP halkasindaki CHyq metilen
birimindeki protonlarin birim siddetidir. nyyp iSe zincire asilanan NVP i¢in tekrarlayan
birim sayisini temsil etmektedir. Buna gore esitligin sol tarafi 0,659 ve bu degerden yola
cikilarak nyyvp degeri ise yaklasik 60 olarak hesaplanmistir. Bu durumda elde edilen asi
kopolimerin yapisi yaklasik olarak (PVA)i95(PVAC)50(PVA-GMA-AIBN)115(PNVP)so
ve M, degeri ise 40240 gmol'1 oldugu sdylenebilir. Buna gore;

PVA<PVA-GMA<PVA-GMA-ko-PNVP siralamasi i¢in polimerlerin Mn degerleri
18000<26000<40000 g mol™sirasinda artmustir. *H-NMR spektrumundan elde edilen
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bilgiye gore, PVA-GMA-ko-PNVP kopolimerin olusum mekanizmasinin —sekil
4.12 deki gibi olabilecegi disiiniilmektedir:

EtOH/aseton [/ m |
0 75°C OH (|) o)
= Lo |
CH, T—O éHB c=—o
HsC |
H
HC—C \0/02 Ce
| —
N—=C | |
CH3 CH3 CH3
NVP
EtOH/aseton
75°C
H, H H, H H, H
* ¢ —C—+tCc—cCc++tCc —cC *
| n [/ m | y
e}
OH | o)
= |
CH, c=—o
HsC |
\ Hy H, H
/C/c —cC c—cC *
n=c" | | | /2
CHj CHg N O

Sekil 4.12 PVA-GMA-ko-PNVP kopolimerinin sentez semast

Sonug olarak, PES kumaglarin yiizeylerinin modifiye edilmesinde kullanilmak iizere
hazirlanmas1 hedeflenen tiim M-PVA polimerlerinin basarili bir sekilde hazirlanabildigi

sOylenebilir.

4.2 Alkali Hidroliz

Alkali hidroliz islemi, PES liflere, ipege benzer yumusaklik, dokimliilik ve konfor
hissinin saglanmasi amaciyla yapilmaktadir (Kim vd. 2009). Ayrica PES in sicak NaOH
gibi kuvvetli bir bazik ¢ozelti ile alkali hidrolizi sonras1 zincir uglarinda olusan -COOH
ve -OH polar gruplari, liflerin hidrofilite ve boya affinitesi gibi 6zelliklerini
iyilestirmektedir (Niu ve Wakida 1993, Wei ve Gu 2001, Xiao vd. 2005). Bu ¢aligmada
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da farkli dokiimliilik derecesine ve hidrofilite degerlerine sahip kumaslar elde etmek
icin, PES kumaglarin sulu NaOH ¢ozeltisi ile alkali hidroliz islemi gergeklestirildi.
Hidroliz derecesine fiksaj (termofikse) 6n islemi, fikse siiresi, hidroliz uygulama

yonteminin ve alkali derisiminin etkisi incelendi.

Alkali hidroliz islemi sonrasi elle yapilan ilk incelemelerde PES kumasglarin ele
yumusaklik hissi verdigi ve kiitle kaybina bagli olarak dokiimliiliik halinin degistigi ve
kumaslarin  belirgin sekilde inceldigi gozlendi. Buna gore hidroliz kosullar
degistirilerek kumaslarda gozlenen kiitle kaybi takip edildi. Isletmede yiiriitiilen
deneylerde ilk olarak, kumaslarin boyutsal stabilitesini saglamak, burusmasini dnlemek
ve olas1 deformasyonunu engellemek i¢in fiksaj 6n isleminin etkisi arastirildi (Anonim

2016).

Sicak hava ile fiksaj isleminde kumaglar, ram6z makinesinde 190 °C’deki hava
ortaminda 30 s ve 1 dk boyunca gerdirildi. Ardindan farkli NaOH derisimi ve sicaklik
gibi kosullar degistirilebilen veya sabit tutulabilen, pad-steam ve e-kontrol yontemi ayri
ayr1 uygulanarak PES kumaglar hidroliz edildi. Her bir veri i¢in 3 kez tekrar edilen
hidroliz iglemleri sonrasi kumaglarin kiitle kaybi degerlerinin ortalamasi alindi ve
kiitlece yilizde olarak c¢izelge 4.1°de verildi. Cizelgeden goriildiigii gibi 30 s’lik fikse
sonrasinda pad steam yontemi ile gerceklestrilen hidroliz isleminde, NaOH derisiminin
artirtlmasi ile kumaslarin % kiitle kaybi degerlerinde tutarli bir degisim gézlenmedi.
Ornegin 70 g/L’lik NaOH ¢ozeltisi kullamilarak hidroliz yapildiginda PES kumas
kiitlesinde % 3,6’lik kayip gozlenirken, derisimin artmasi ile artmasi beklenen kiitle
kaybinin, 200 g/ NaOH c¢ozeltisi kullanildiginda % 0.6°gibi diisiik degerde oldugu
gozlendi. 1 dk lik fikse isleminden gecirilmis ve e-kontrol yontemi uygulanarak hidroliz
edilmis PES kumasn kiitle kayb1 degerleri ise NaOH derigiminin arttirilmast ile diizenli
bir sekilde artti. Calismalarin bundan sonraki boliimlerinde ihtiya¢ duyulan hidroliz
edilmis kumaslar bu sartlar altinda hazirlandi. Deneyler sirasinda hidroliz olmus
kumaslar tanimlarken kiitle kayb1 degerleri ile birlikte vermek yerine karisikliga neden
olmamak i¢in 70HPES, 100HPES, 150HPES, 200HPES ve 300HPES seklinde NaOH
derisimini belirtecek sekilde isimlendirildi. Hidroliz olmamis kumas ise UPES olarak

tanimlanirken, genel anlatimlarda hidroliz olmus kumas HPES olarak kisaltildi.
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Cizelge 4.1 Farkl kosullarda gerceklestirilen alkali hidroliz sonrasinda PES kumasglarda
gozlenen % kiitle kayb1 degerleri

Fikse Yontem NaOH % Kiitle

Derisimi (gL.™") | kaybi
190C 30s | pad steam 20 3,6
190C 30s | pad steam 40 1,8
190C 30s | pad steam 40 0,6
190C 30s | pad steam 80 1,8
190C 30s | e-kontrol* 80 1,1
190C 1dk | e-kontrol* 80 2,0
190C 1dk | e-kontrol** 70 2,2
190C 1dk | e-kontrol** 100 4,5
190C 1dk | e-kontrol** | 150 7,3
190C 1dk | e-kontrol** | 200 10,5
190C 1dk | e-kontrol** | 300 17,5
*140 °C de %30 nem 2 dk

**135 °C te %30 nem ve 3 dk

Literatiirde sicak NaOH ¢ozeltisi gibi sulu bazik bir ¢ozelti ile muamele sonrast PET in
niikleofilik siibstitiisyona ugradigi (Yang ve Gu 2006) ve hidroksil anyonlarinin zincir
tizerindeki esterleri hidrolitik makaslamaya ugratarak kiiclik monomer/oligomer gibi
birimleri uzaklastirdig1 rapor edilmektedir (Wei vd. 2001, Donelli vd. 2010). PET in
sulu bazik c¢ozelti ile muamelesi sirasindaki alkali saldir1 sadece PET yiizeyinde
gerceklesirken, PET’in giiclii apolar c¢evresinden dolayr bulk kismina niifuz
edememektedir. Bu nedenle PET zincirlerin 6zellikle ug¢ gruplarina gergeklesen alkali
saldir1 ile hidroliz olmus PET birimlerini uzaklastirarak yeni yiizeylerin agiga ¢cikmasini

saglayan bir kavlama mekanizmasinin oldugu onerilmektedir (Datye ve Palan 1989).

Lif ylizeyinde gerceklestigi onerilen bu kavlama, liflerde belirgin kiitle kayb1 ve incelme
olarak kendini gostermektedir. Bu durum, kumaslarda gozlenen incelme ve kiitle

kaybini agiklamaktadir.
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4.2.1 Karakterizasyon ¢alismalari

4211 ATR-FTIR

Alkali hidroliz isleminden gegirilmis PES kumastaki yapisal degisimlerin belirlenmesi
amaci ile alinan ATR-FTIR spektrumlarina ait sonuglar sekil 4.13’de gosterildi.
Kumaglarda gozlenen bantlar ve karsilik geldigi baglanma tiirleri ise ¢izelge 4.2°de
Ozetlenmistir. Sekilden, PES kumasa ait bantlarin yerlerinde alkali hidroliz islemi
sonrasinda herhangi bir kayma olmadig1 ve bazi bantlarin siddetinin HPES kumasa gore

arttig1 gozlenmistir.

Literatiirde PET’in en Onemli molekiiler konformerlerinin, yapisindaki etilen glikol
birimlerinin ¢evresinde bulunan trans ve rastgele (gauche) donel konformerleri oldugu
ve amorf yapida iken her iki konformerin etkin oldugu, kristalin yapida ise sadece trans
konformerin yer aldig1 belirtilmektedir (Stokr vd. 1982). PES spektrumunda, 1471,
1339, 1118, 972 ve 847 cm™ civarinda gozlenen bantlar PET in kristalin yapisina ait
belirte¢ bantlar iken, 1371, 1044, and 898 cm™ deki bantlarin ise amorf konformasyon
icin karakteristik oldugu rapor edilmistir (D’Esposito ve Koenig 1976, Ward ve Wilding
1977, Stokr vd. 1982, Cole vd. 1994, Donelli vd. 2010). PET in hidrolizi sonras1 FTIR
spektrumunun incelendigi ¢alismalarda, PET in kristalin ve amorf yapilarina belirteg
olan bant siddetlerinin veya absorbans degerlerinin oranlanmasi ile yapidaki degismenin
takibi edilebildigi bildirilmistir (Donelli vd. 2009, Donelli vd. 2010). Ornegin sirayla
1339 cm™/1409 cm™ (Aisse/Arace) Ve 1118 cm™/1094 ecm™ (Ai118/A1004) bantlarinin
absorbanslarinin  oranlanmasi1 ile yapidaki kristalite derecesindeki degisme
spektroskopik olarak tayin edilmektedir. Buna gore drneklerin FTIR spektrumlarindan
bu degerler hesaplandiginda, UPES kumas i¢in A133e/Ais08 V€ Ar118/A1094 degerleri
sirayla 1,08 ve 0,74 olarak hesaplanirken, bu degerlerin HPES kumagta 1,11 ve 0,74
oldugu bulundu. Elde edilen sonuglara gore, hidroliz islemi sonrasinda kumas ylizeyinin
kristalitesinde az oranda bir artis oldugu soOylenebilir. Amorf ve Kkristalin PET
filmlerinin alkali hidroliz edildigi bir ¢alismada (Donelli vd. 2010), islemin kristalin
PET film yilizeyini amorf PET’e kiyasla daha biiyiikk ol¢iide etkiledigini ve film

PR

yiizeyindeki PET zincirlerinin yonlenmesinin degistigi rapor edilmistir.
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Sekil 4.13 UPES ve 300HPES kumaslara ait FTIR spektrumlari

Cizelge 4.2 UPES ve HPES kumaslarin ATR-FTIR spektrumlarinda gézlenen bantlarin
dalgasayilar1 ve karsilik geldigi bag tiirti

UPES HPES
Dalgasayisi (em™) Bag tiirii Literatiir
1714s 1714s C=0 gerilme (Cole vd. 1994)
1471¢z 1471¢z CH; egilme (Bahl vd. 1974, D’Esposito vd. 1976,
Cole vd. 1994, Holland ve Hay 2002)
1453¢z 1455¢z CH; egilme (Bahl vd. 1974, D’Esposito vd. 1976,
Cole vd. 1994, Holland vd. 2002)
14080 14090 aromatik C-H diizlem igi | (Bahl vd. 1974, Boerio vd. 1976, Cole
egilme ve aromatik C-C | vd. 1994, Donelli vd. 2010)
gerilme
1371¢z 1371¢z CH, sallanma (Bahl vd. 1974, Boerio vd. 1976,
D’Esposito vd. 1976, Ward vd. 1977)
13390 13390 CH, sallanma (Bahl vd. 1974, Boerio vd. 1976,
D’Esposito vd. 1976, Ward vd. 1977)
1240s 1241s C(=0)O gerilme, halka-ester | (Bahl vd. 1974, Boerio vd. 1976,
C-C gerilme, C=0 diizlem i¢i | Holland vd. 2002, Donelli vd. 2010)
egilme
1118om 1118om O-CH, gerilme, halka CH | (Donelli vd. 2010)
diizlem i¢i egilme
1094s 1095s C-O gerilme (D’Esposito vd. 1976, Ward vd. 1977)
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Cizelge 4.2 UPES ve HPES kumaglarin ATR-FTIR spektrumlarinda gézlenen bantlarin
dalgasayilari ve karsilik geldigi bag tiirii (devam)

1017s 1017s halka CCC gerilme, halka | (Cole vd. 1994, Donelli vd. 2010)
CC egilme, halka CH
diizlem ici egilme

970z 970z O-CH, gerilme ve (C=0)- | (Bahl vd. 1974, Boerio vd. 1976,
O gerilme Cole vd. 1994, Holland vd. 2002,

Donelli vd. 2010)

8720 8720 Halka ester CC diizlem dis1 | (Donelli vd. 2010)

egilme, halka CH diizlem
dis1 egilme

847z 847z Halka C-C gerilme (Bahl vd. 1974, Boerio vd. 1976,
CH, sallanma D’Esposito vd. 1976, Cole vd. 1994)
C=0 diizlem i¢i egilme

723s 7235 C=0 diizlem dis1 egilme, | (Bahl vd. 1974, Boerio vd. 1976,
halka CH diizlem dis1 | D’Esposito vd. 1976, Cole vd. 1994)
egilme

s: siddetli, o: orta z: zay1f, ¢z: cok zayif, om: omuz

4.2.1.2 XPS analizi

Alkali hidroliz islemi sonrasi kumas Orneklerinin ylizey elementel bilesimlerindeki
degisme XPS spektrumlar ile takip edildi ve sonuglar sekil 4.14 - 4.15°de grafige
gecirildi. Yiizeydeki genel element dagilimini gosteren sekil 4.14 incelendiginde,
300HPES kumastaki Cls ve Ols elementlerin siddetlerinin UPES kumasa kiyasla daha
diisiik oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu durum hidroliz islemi sonrast PET zincirlerinin
kisaldigin1 ve buna bagl olarak daha az siddette pik verdigini gostermektedir. Ayrica
300HPES kumasta O/C bagil pik siddetleri oraninin arttigi (0,29°dan 0,3’e) ve hidroliz
islemine bagli olarak Na elementinin kalinti biraktigi goriilmektedir. Kismi tarama
spektrumlarinda ise her iki kumasin Cls ve Ols atomlarina ait pikler (Sekil 4.15.a.b),
egrilere uygun fonksiyonlara gore oturtma (fitting) sonrasi piklerin karsilik geldigi
baglanma tiirlerine gore ayristirildi ve sonuglar gizelge 4.3 de de 6zetlendi. Buna gore
UPES ve 300HPES kumasin kismi tarama spektrumlarindaki Cls pikleri, literatiirle
uyumlu olarak 282,4 eV aromatik/alifatik karbon (C=C, C-C, veya C-H), 283,9 eV tekli
oksijene bagli karbon (C-O veya C-OH) ve 286,4 eV karboksilik karbon (O-C=0)
olmak tizere ii¢ adet baglanmaya karsilik gelmektedir (Uchida vd. 2000, Zhou vd. 2007,
Brueckner vd. 2008). Kismi tarama spektrumlarindaki Cls ve Ols piklerine karsilik
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gelen farkli baglanma tiirlerine ait pik alanlarinin oranlanmasi ile %bagil bolluk
degerleri de hesaplandi. Buna gore UPES kumasta 69,6:21,1:9,4 olan C-C:C-0:0-C=0
%bagil bolluk oranlari, 300HPES kumasta 72,3:19,0:8,7 olarak hesaplandi. Benzer
durum (Brueckner vd. 2008) tarafindan C-C pik daralmasi ve pik siddetinde artis olarak
da gozlenmis; bu durum hidroliz islemi sonrasi yilizeyde temizleme etkisi ile oligomer

gibi safsizliklarin uzaklagmasi seklinde yorumlamaistir.

Orneklerin Ols kismi tarama pikleri incelendiginde ise 529,4 eV da m-bagh karbonil
tirt O=C ve 530,9 eV Uda o-bagl esterdeki eter tiiri O-C olmak lizere iki farkli
baglanma tiiri tanimlanmistir (Zhou vd. 2007). Teorik olarak %bagil bolluk oranlari
50:50 olmasi beklenen O=C:0-C piklerinin, UPES kumasta 49,5:51,5 iken HPES
kumasta 57,8:42,2 olarak degistigi goriildii. Bu durum hidroliz islemi sonrast kumas
yiizeylerinde karboksilik asit esteri grubu sayisinin arttigini gostermektedir. Ancak
300HPES kumasa ait kismi tarama spektrumunda 290 eV civarinda gozlenen O=C-OH
gibi serbest asit grubuna karsilik gelen pike rastlanmamasi. alkali hidroliz islemi
sonunda, PES kumas yiizeyinde COO'Na" seklinde tuz yapisinin olustugu sonucuna

ulastirdi.
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Sekil 4.14 UPES ve 300HPES kumaslara ait genel tarama XPS spektrumlari
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Sekil 4.15 a. UPES, b. 300HPES kumaslarin Cls ve Ols kismi tarama XPS
spektrumlari

Cizelge 4.3 UPES ve 300HPES kumaslarin XPS spektrumlarindan elde edilen atomik
yiizdeler ve baglanma tiirlerine ait %bagil bolluk degerleri

. Bagil bolluk (%)
Ornek Cis Ols o/C
C-C C-O0 | 0-Cc=0 0O=C o-C
UPES 78,6 20,8 0,27 69,5 21,1 9,4 49,5 50,5
300HPES 747 22,2 0,30 72,3 19,0 8,7 57,8 42,2
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4.2.1.3 SEM goriintiileri

Alkali hidroliz isleminin PES liflerin morfolojisine olan etkisinin incelenmesi amaciyla
alian UPES ve farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumaslarin SEM mikrograflari
sekil 4.16 da gosterildi. Sekilden goriildiigii gibi, UPES kumas piiriizsiiz diiz bir yiizeye
sahip iken, hidroliz derecesinin artmasi ile kumas liflerinde, 100HPES den 300HPES &
dogru gidildik¢e yiizeylerdeki deformasyonun belirgin bir sekilde giderek arttig
goriilmektedir. 300HPES kumasta ise (Sekil 4.16.d.) lif yiizeyinin siingerimsi bir hal
aldig1 ve bazi bolgelerde kavlamalar oldugu dikkat ¢ekmektedir. Literatiirde ise alkali
hidroliz iglemi sonras1 PET yiizeyinde krater veya ¢ukur korozyonuna benzer bosluklar
olustugu ve bu bosluklarin derinlik, ¢cap ve sikligmnin yiizeyin amorf veya kristalin
yapisina bagli olarak degistigi bildirilmistir (Kim ve Song 2006, Brueckner vd. 2008,
Lee vd. 2012). Alkali hidroliz sonrasi kumas yiizeylerinde olusan bu bosluklarin, su
tutma veya 1slanabilirlik davranisi gibi yiizeyle iligkili olgularda etkili oldugu

belirtilmistir (Lee vd. 2012).
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Sekil 4.16 a. UPES, b. 100HPES, c. 200HPES, d. 300HPES kumaslara ait SEM
mikrograflar

4.3 PES Kumaslarin PVA ve M-PVA Polimerleri ile Fiziksel Modifikasyonu

Alkali hidroliz isleminden gegirilmis PES kumaslarin PVA ve M-PVA polimerleri ile
modifikasyonunda kullanilan ilk yontem, kumaslarin polimerler ile fiziksel olarak
kaplanmas1 islemidir. Bu yontemde UPES ve farkli hidroliz derecelerine sahip
kumaslara, kiitlece farkli yiizdelerde PVA veya M-PVA c¢ozeltileri, bir rakle ve sablon
yardimi ile homojen bir sekilde siiriildii ve ardindan 1sil islem uygulandi. Boylece
kisaltmalarint PVA/UPES, PVA/HPES seklinde gosterdigimiz, sirasiyla fiziksel olarak
PVA kapli UPES ve HPES kumaglar, M-PVA/UPES ve M-PVA/HPES ile
gosterdigimiz M-PV A kapli UPES ve HPES kumaslar hazirlandi. Fiziksel modifikasyon

i¢in yapilan ilk 6ndeneme ¢alismalarinda, diisiik mol kiitlesine sahip, PVA-2 polimeri
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kullan1ldig1 zaman yikama sonrasi yiizeydeki polimer kaplamanin kolaylikla uzaklagtig
ve lif yiizeylerinde kaplamanin homojenligini kaybettigi gézlendi. Bu nedenle PVA ile
fiziksel kaplama calismasina yiiksek mol kiitleli PVA-1 polimeri (Mw 146.000-
186.000) ile devam edildi ve bu polimerin kiitlece % 1 ve % 3 olmak {izere iki farklh
derisimdeki sulu ¢ozeltisi fiziksel kaplama deneylerinde kullanildi. M-PVA
polimerlerinin kullanildigi durumda ise kopolimerler suda ¢dziinmedikleri i¢in PV A-ko-
PGMA ve PVA-ko-PHEMA kopolimerleri DMF’de, PVA-GMA-ko-PNVP kopolimeri
ise NMP c¢oziiciisiinde ¢oziindiikten sonra PES kumas yilizeylerine uygulandi. M-PVA
polimerlerinin ¢dziinmesinde kullanilan DMF ve NMP ¢oziiciileri kaplama sicakliginda
PET igin sisirici/coziicii olmamasi i¢in Hansen ¢Ozilinlirliik parametreleri dikkate

almarak secildi (Spwe: 24,9 MPa?; (Same: 23,0 MPa'?); (8per: 20,5 MPa'/?).

PVA ve M-PVA polimerleri ile kaplama islemi sonrasi elle yapilan ilk incelemelerde,
alkali hidroliz islemi sonrasi ele yumusak his veren kumas yiizeylerinin sertlestigi ve
kumaslarm kirisikliginin azaldigi gézlendi. PES kumas ylizeylerindeki bu degismelerin,
%3 lik PVA ¢ozeltisi kullanildigt durumda daha belirgin oldugu tespit edildi.
Orneklerin temas acis1 verileri ve mekanik ozelliklerinde de bu duruma benzer
bulgulara rastlandi. Kaplama islemi sonrasi kumaslardaki kiitle artis1 da takip edildi
(Cizelge 4.4). Buna gore kiitlece %1°lik PVA ile kaplama sonras1 kumas kiitlelerinde
yaklagik %6 1ik bir artig olurken, bu degerin kumaslarin hidroliz derecelerinin degismesi
ile degismedigi gozlendi. Kiitlece %3’liik PVA ¢ozeltisi ile kaplama sonrasi ise kumas
kiitlelerindeki artis daha biiylik oldu (~%10). M-PVA c¢ozeltileri ile kaplama
calismalarinda kaplama c¢ozeltilerinin derisimi % 3 olarak tercih edildi. Ancak
kumaslarin % M-PVA verileri saf PVA ile kaplanmis kumaslarin % PVA larina kiyasla
daha diisiiktii. Bu durum M-PVA polimerlerinin PES yiizeylere kaplanmasinda
kullanilan DMF ve NMP coziiciilerinde ¢oziinen fraksiyonlarinin mol kiitlesinin diisiik
olmasma bagli olarak daha kisa zincirli polimerlerin kaplanmasindan kaynaklaniyor

olabilir.
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Cizelge 4.4 Farkli hidroliz derecesine sahip PES kumaslarin PVA ve M-PVA
polimerleri ile fiziksel olarak kaplanmasi sonrasi elde edilen % M-PVA

verileri
Kumas Polimer kaplama miktari
% PVA %M-PVA
%1 (w/w) %3 (W/w) PVA-ko- PVA-ko- PVA-GMA-ko-
PGMA* PHEMA* PNVP*

UPES 6,6 7,4 1,6 0,28 2,6
100HPES 6,6 10,5 1,6 0,25 2,1
200HPES 6,2 10,8 1,8 0,47 3,2
300HPES 51 79 1,6 0,50 3,2

*PVA-ko-PGMA ve PVA-ko-PHEMA’nin DMF ¢oziiciisiinde, PVA-GMA-ko-PNVP’nin ise NMP
¢Oziictisiinde hazirlanmus kiitlece % 3 liik ¢6zeltileri kullanildi.

4.3.1 Karakterizasyon ¢alismalari

4.3.1.1 XPS analizi

Kiitlece %3 liik PVA ile fiziksel olarak kaplanmig 300HPES kumasin (PVA/300HPES)
sekil 4.17 - 4.18’de verilen genel ve kismi tarama XPS spektrumlarindan elde edilen
yiizey elementel bilesimi verileri 300HPES kumasla kiyaslamali olarak ¢izelge 4.5°de
Ozetlendi. Buna gore PVA hin yiizeye kaplanmasi sonrasi yiizeyin Cls ve Ols pik
siddetlerinin yani sira Cls ve Ols % atom yiizdeleri ile O/C bagil oraninin 300HPES
kumasa kiyasla arttigt gozlendi. Kismi tarama spektrumlarindaki Cls ve Ols
elementlerinin fitting islemi sonrasi ayristirtlmis baglanma tiirlerinin % bagil bolluklar
incelendiginde ise C-C ve O=C baglarinin % bagil miktarlar1 azalirken, O-C ve
ozellikle C-O (veya C-OH) baglarmin ise arttigi dikkat ¢ekmektedir. Bu durum,
PVA hin kumas ylizeyini fiziksel olarak kaplamasindan dolayr zemin 300HPES
yiizeyindeki C-C veya O=C sinyallerinden c¢ok, baskin sekilde ylizeydeki PVA
sinyallerinin alinabildigi anlamima geliyor olabilir. Ayrica PVA/300HPES kumasa ait
C-C, C-O, 0O-C=0, O=C ve O-C bag tiirlerinin baglanma enerjisi degerlerinde,
300HPES kumasinkilere kiyasla bir degisme veya kayma (shift) olmamasi veya
kimyasal ¢evresi farkli yeni bir bag tiirline rastlanmamasi, PVA hin 1s1l islem sonrasinda

da ylizeyde kimyasal olarak tutunmadigin1 gostermektedir.
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Cizelge 4.5 % 3’likPVA ile fiziksel olarak kaplanmis 300HPES kumasa ait XPS
spektrumlarindan elde edilen atomik yilizdeler ve baglanma tiirlerine ait
%pbagil bolluk degerleri

R Bagil bolluk (%)
Ornek Cls | O1ls | O/C CC[cCO| 0cC=0 | O=C | O0C

300HPES 747 | 222] 030 | 723 | 190 | 87 57.8 | 422

PVA/300HPES | 749 |251| 0,34 | 55,1 | 351 9,8 49,2 | 50,8

4.3.1.2 SEM goriintiileri

300HPES kumasin yiizey morfolojisinin (Sekil 4.16.d), %3’lik PVA ve M-PVA
cozeltileri ile fiziksel olarak kaplandiktan sonrasinda, degisimini gostermek icin
PVA/300HPES ve M-PVA/300HPES kumaglarinin SEM gorintiileri alindi ve
mikrograflar sekil 4.19 de verildi. Sekilden goriildiigii gibi, yogun alkali hidroliz iglemi
sonrasi1 deforme olan PES yiizeyinin, %3 lik PVA ile kaplama sonras1 biiylik 0lciide
diizlestigi ve deformasyonlarin azaldigi, baz1 bolgelerinde ise fazla kaplamaya bagh
olarak PV A katmanlarinin kavlayarak siyrildig: dikkat ¢ekmektedir. Yiiksek biiylitmede
alinan goriintiilerdeki kavlayan PVA katmanlari incelendiginde ise kaplama kalinliginin

yaklagik olarak 200-350 nm aralifinda degistigi sdylenebilir.

M-PVA/300HPES kumaglara ait SEM mikrograflari incelendiginde ise (Sekil
4.19.b.c.d), PVA-GMA-ko-PNVP ile kapl drnege kiyasla PVA-ko-PGMA ve PVA-ko-
PHEMA ile kapli orneklerin yiizeylerindeki kaplamanin daha tanecikli oldugu dikkat
¢ekmektedir. PVA-GMA-ko-PNVP ile kapli kumas yiizeyinin ise daha yogun ve
homojen bir sekilde kaplandigi ve kaplama kalinliginin ise diger modifiye polimerler ile
kaplananlara kiyasla daha kalin oldugu goriilmektedir. Bu durum, jel gibi bir yapiya
sahip olan PVA-GMA onpolimeri ile hazirlanan PVA-GMA-ko-PNVP kopolimerinin
PES kumas ylizeyine yapisabilirligi arttirdigi i¢in ¢amur gibi sivanmis bir gorilintii

vermesinden kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.19 PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak kaplanmis kumaslara ait SEM
mikrograflari:

a. PVA/300HPES, b. PVA-ko-PGMA/300HPES, c. PVA-ko-PHEMA/300HPES, d. PVA-GMA-ko-
PNVP/300HPES

4.4 PES Kumaslarin PVA ve M-PVA Polimerleri ile Kimyasal Modifikasyonu

4.4.1 Capraz baglanma reaksiyonlari ile kimyasal modifikasyon

4.4.1.1 PVA capraz baglanmasi

Calismanin bu boliimiinde PVA’nin dialdehit, diasit ve anhidrit gibi gruplar igeren
kimyasallar ile PES kumasa asit katalizli ¢apraz baglanmasi1 gergeklestirildi. Alkali
hidroliz edilmis PES yapis1 ile PVA hin, ad1 gegen bu kimyasallar ile ¢apraz baglanmasi
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hedeflenmisti. Herhangi bir 6n islemden gegirilmemis UPES kumaglar da karsilastirma

amactyla kullanildi.

Literatirde PVA hin kimyasal modifikasyonuna yonelik c¢alismalarda, diasit/poli
karboksilik asit, anhidrit, dialdehit gibi gruplara sahip molekiillerin PVA zincirlerindeki
hidroksil grubu ile kolayca kondenzasyon tepkimesi vererek capraz baglayict olarak
kullanildiklar1  bilgisi verilmistir (Dinger and Telefoncu 2007, Mahanta and
Valiyaveettil 2011, Peresin vd. 2014). Ayrica, PVA nin bu kimyasallar ile,
kondensasyon tepkimesi diginida, 1s1l islem, radikal olusumu ve 1ginlama gibi bir¢ok
farkli yolla molekiil i¢i, molekiiller arast1 veya bir baska molekiile c¢apraz
baglanabilmesine yonelik ¢alismalar mevcuttur (Farid vd. 2016, Gohil vd. 2006b, Jian
and Xiao Ming 1987, Katz and Wydeven 1981, 1982, Uragami vd. 2002, Wu and
Wisecarver 1992).

Farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumaslara PVA hin ¢apraz baglanmasinin ilk
denemelerinde, sicaklik, etkilesim siiresi, ¢agraz baglayict ve PVA miktar1 sabit
tutularak capraz baglayict tiriiniin degistirilmesi ile HPES kumasa kaplanan ve
kumastan yikama ile uzaklasmayan PVA miktarinin degisimi incelendi. Capraz
baglayici olarak suda yiiksek ¢oziiniirliige ve diisiik toksisiteye sahip maleik asit, maleik

anhidrit ve glioksal gibi kimyasallar se¢ildi.

Deneylerde HPES kumas yilizeyine polimerlerin ve ¢apraz baglayicilarin uygulanmasi
islemi, isletme kosullarinda uygulanabilecek sekilde secildi. Uygulama, ¢apraz
baglayic1 ve PVA c¢ozetilerinin ardisik olarak kumas ylizeyine siiriilmesi, sonrasi 1sil
islem ve en son sicak su ile (70-80 °C) yikanmasi seklinde gerceklestirildi. Bu
calismada segilen capraz baglayicilarin ¢ozelti derigimleri, kullanilan PVA miktarina
gore kiitlece % 10 olarak hazirlandi ve kullanildi. Isil islem asamasinda kumaslar 120
°C sicaklikta, 3 dk gibi kisa bir siire tutularak capraz baglanma tepkimesi
gergeklestirildi. Bu islem sonrasi kumaglara kaplanan PV A miktari, yikama ve kurutma
islemlerinin ardindan gravimetrik olarak hesaplandi. Alkali hidroliz ile incelen ve

yumusak-dokiimlii bir his veren HPES kumaslarin, PVA ile kaplanmasi sonrasi,
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sertlestigi ve kalinlastigi gozlendi. Bu sekilde capraz baglanma ile modifiye edilen
kumaglarin icerdigi % PVA miktarinin PES kumasin hidroliz derecesi ve kullanilan
capraz baglayici tiirti ile degisimi sekil 4.20°de verildi. Sekilden her bir hidrolizli kumas
tiirli icin yikama sonras1 kumas ylizeyinde kalan en yiiksek % PVA miktarinin yiiksek
hidroliz olmus PES kumasta (300HPES) maleik anhidrit ile yapilan ¢apraz baglanmayla
elde edildigi goriilmektedir. Bu nedenle, sonraki deneylerde maleik anhidrit kullanildi.
Maleik anhidritin deneysel anlamda uygunlugu yaninda maliyetinin diisiik olmasi ve
kumasta bulunmasi durumunda iirliniin kullaniminda toksisite agisindan da en diisiik

zararlt madde olmasi da bir avantaj olusturdu.
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Sekil 4.20 Farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumas yiizeylerine kaplanan % PVA
miktarinin ¢apraz baglanma ile kimyasal modifikasyon isleminde g¢apraz
baglayici tiirii ile degisimi
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Sekil 4.21 Capraz baglanma ile kimyasal modifikasyon isleminde farkli hidroliz
derecelerine sahip HPES kumas yiizeylerine kaplanan % PVA miktarinin
capraz baglayici maleik anhidrit derisimi ile degisimi

Sonraki asamada maleik anhidrit miktarinin kullanilan PVA miktarina gore kiitlece
degisik yilizdelerde kullanilmasi ile ¢apraz baglayici derisiminin farkli derecelerde
hidroliz olmus kumaslarin yiizeyine kaplanan % PVA miktarina etkisi incelendi ve

sonuglar sekil 4.21°de gosterildi.

Maleik anhidrit derisiminin % 5 den % 50 e kadar arttirilmasi ile farkli hidroliz
derecelerine sahip kumaslarin igerdikleri % PV A miktarlarinin arttigi ve PES kumagin
hidroliz dercesindeki artisin da kaplanan PVA miktarindaki artisa katkisinin oldugu
gozlendi. Ornegin 300HPES kumaslarda (~% 20 hidrolizli), kaplanan % PVA miktari
yaklagik %7,2 degeri ile en yiiksek degerine ulastigi dikkat ¢ekmektedir. Maleik
anhidrit derisiminin ise % 30’dan daha fazla arttilmasi ile de kaplama miktarinin
degismedigi gozlendi. Capraz baglayicilarin artisina bagli olarak yikama ile HPES
kumas yiizeyinden ayrilmayan PVA miktarinin artmasi ¢apraz baglanma yogunlunun
artmast ile PVA’nin suda c¢o6ziinmeye karsi direncinin artmasi ile aciklanabilir.
Literatiirde PVA’nin sentetik kumas ylizeyinde ¢apraz bagli modifikasyonunda da
benzer sonuglara rastlanmistir. Ornegin PP dokumasiz yiizeyinde PVA hin glutaraldehit
ile ¢apraz baglanmasinin incelendigi bir ¢alismada, glutaraldehit derisiminin artisi ile

kumaslarin % PVA igerigindeki az orandaki artis, ¢apraz baglanma oranindaki artis ile
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iligskilendirilmistir (Zhang vd. 2008). Calismada ¢apraz baglanma derecesindeki artisin,
kumas ylizeyindeki PVA film yogunlugunu artirdigi ve buna bagli olarak PVA hin sulu
ortamda kararhiligmin arttig1 seklinde yorumlanmistir. Capraz baglanma ile
modifikasyon isleminde HPES kumas ylizeyi, maleik anhidrit ve PVA zincirleri
arasindaki olas1 baglanmalar (etkilesimler) dikkate alinarak olmasi muhtemel yapilar

sekil 4.22 de onerildi (Gohil vd. 2006b, Peresin vd. 2014, Qin vd. 2008).

Onerilen yapilara gére maleik anhidrit PVA ile ve HPES ile ayrn ayr1 3 farkli
mekanizma ile tepkime ve etkilesim verebilmektedir. HPES kumas ile olas1 ii¢ farkli
tepkimesinde ve etkilesiminde kumas ylizeyi her ii¢ yolla da modifiye olabilse de, PVA
ile yiizey modifikasyonu birinci veya {giincii modifikasyon mekanizmasi ile
saglanabilmektedir. Bu sekilde oOnerilen kumas yiizeyindeki modifikasyon tiiriiniin

belirlenebilmesi i¢in ATR-FTIR ve XPS teknikleri kullanildi.
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Sekil 4.22 Alkali hidroliz olmus HPES kumaslara PVA hin maleik anhidrit ile ¢apraz
baglanmasi sonucunda olusabilecek olasi iirtinler (Gohil vd. 2006b, Qin vd.
2008, Peresin vd. 2014)
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4.4.1.2 M- PVA polimerlerinin ¢apraz baglanmasi

UPES ve farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin M-PVA polimerleri ile ¢apraz
baglanma kimyasal modifikasyonu, PVA ile kimyasal modifikasyon islemine benzer
sekilde, maleik anhidritin PVA’ya gore % 30’luk ¢ozeltisinin secilerek kullanilmasi ile
gerceklestirildi. Ancak  PVA’dan farkli  olarak M-PVA polimerleri suda
¢oziinmediginden dolay1 ¢oziiciileri olarak belirlenen DMF ve NMP c¢oziiciilerinde
¢oziindiikten sonra kumas vyiizeyine uygulandi. Islem sonrasi PES kumaslarin
hesaplanan % M-PVA igerikleri ¢izelge 4.6’da verildi. Cizelgeden gorildigi gibi
kumaglarin % M-PVA igerigi, PVA ile ¢apraz baglanma isleminden ge¢gmis kumaslara
kiyasla daha diistiktii. Sonug olarak, PVA ile modifikasyon islemine benzer sekilde M-
PVA polimerleri ile de en yiiksek % M-PVA, en yiiksek hidroliz derecesine sahip
300HPES kumas ile elde edildi. Modifikasyon islemi sonrast kumaslarin ytizeylerindeki
olas1 kimyasal degisimlerin belirlenebilmesi amaciyla Orneklerin XPS spektrumlari

kaydedildi.

Cizelge 4.6 Farkli hidroliz derecesine sahip PES kumaslarin M-PVA polimerleri ile
capraz baglanma ile kimyasal modifikasyon sonras1 % M-PVA verileri

Kumas % M-PVA
PVA-ko-PGMA* PVA-ko-PHEMA* PVA-GMA-ko-
PNVP*
UPES 1,0 0,8 1,4
100HPES 1,2 0,9 1,5
200HPES 1,2 1,3 1,6
300HPES 1,7 1,8 2,3

* PVA-ko-PGMA ve PVA-ko-PHEMA kopolimerleri DMF ¢éziicii ortaminda, PVA-GMA-ko-PNVP ise
NMP ¢oziicii ortaminda uygulandi.
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4.4.2 Karakterizasyon ¢calismalari

4421FTIR

Sekil 4.23’de, 300HPES ve PVA c¢apraz baglanmis 300HPES (PVA-CB-300HPES)
kumaslarina ait 4000-500 cm™ (tistte) ve genisletilmis 2000-500 cm* (altta) araligindaki
ATR-FTIR spektrumlart goriilmektedir.

Ustteki genis bant araligina sahip spektrum incelendiginde, PVA ¢apraz baglh modifiye
HPES kumasta 3350 cm™ civarinda gozlenen genis bant PVAnin molekiil ici veya
molekiiller aras1 etkilesime girmis OH grubundan kaynaklanmaktadir (Peresin vd.
2014). Alttaki 500-2000 cm™ arahigindaki spektrum incelendiginde, HPES kumastan
farkli olan bantlarin zayif siddette ortaya ¢iktigr goriilmektedir. Bu durumda, capraz
baglanma sonrasi kumas yiizeyinin ince bir tabaka halinde modifiye edilebildigi
sOylenebilir. PVA-CB-300HPES’e ait spektrumda zayif bir omuz olarak beliren 1674
cm™ deki bandin gapraz baglayici olan maleik asit/anhidrit yapisindaki -CO-CH=CH-
bag gerilmesinin varligindan ileri geldigi rapor edilmektedir (Nakanishi and Solomon
1977). Bundan baska HPES kumasta 1714 cm™de C=O gerilme titresiminden
kaynaklanan bant, capraz bagh modifiye HPES kumasta kayma gostererek 1717 cm™de
gozlenmistir. Bu durumun capraz baglanma tepkimesi sonrast PVA ile maleik anhidrit
arasinda kurulan ester karbonilinden ileri gelebilecegi yorumlanabilir. 1173 cm™ de
gozlenen bant ise maleik asit ile ¢apraz bagli PVA yapisindaki C-O-C bagindan ileri
gelmektedir (Thomas 2011). Literatiirde PVA hin gapraz baglanmasi sonrasinda olusan
C=0, C=C, C-O-C ve COOH gibi baglarin birbiri ile konjugasyona girmesinden dolay1
bantlarda kayma olabilecegi de ileri siiriilmektedir (Qin vd. 2008). Spektrumlardan elde
edilen sonuglara gére PVA nin maleik anhidrit ile ¢apraz baglandig belirlenmis olsa da,
modifikasyon sonrasi yiizeyde degisiklik olmasi beklenen C-O ve C=0O baglar1 zemin
malzemesi olan HPES kumasta da var oldugundan dolay1 FTIR analizi yapiy1 agiklamak
icin yetersiz kalmaktadir. PVA-CB-300HPES kumasin ATR-FTIR spektrumunda
capraz baglanmanin varhigini gosterir pikler ¢ok iyi ayirt edilemedigi i¢in M-PVA

polimerleri ile ¢capraz baglanmis PES kumaslarin spektrumlar: verilmedi.
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Sekil 4.23 300HPES ve PVA-CB-300HPES kumaslara ait ATR-FTIR spektrumu

4.4.2.2 XPS analizi

4.24 ve 4.25 de PVA-CB-300HPES kumasin yiizey elementel bilesimi genel ve kismi
tarama XPS spektrumlar1 ile gosterildi ve sonuglart 300HPES ve PVA/300HPES
kumaslarla kiyaslamali olarak cizelge 4.7°de 0Ozetlendi. Cizelgeden 300HPES ve
PVA/300HPES kumaslara kiyasla PVA-CB-300HPES kumasin Cls pik siddetinin
azaldig1, Ols atom yiizdesi ile O/C bagil oraninin arttigi goriilmektedir. Bu durum
capraz baglama sonrasi kumas yiizeyinde oksijence zengin bir tabakanin varligini
gostermektedir. Bunun yanmi sira, kismi tarama spektrumunda daha once karsilagilan
baglanma tiirlerinden farkli olarak 282,8 eV da karboksilik asiti/esteri grubuna bagl
karbon (C-C(OH)=0) ve 530,2 eV da O-C olmak iizere kimyasal ¢evresi farkli yeni
pikler gozlenmistir (Davies vd. 1996, Ryan vd. 1996, Uchida vd. 2000, Zhang vd.
2008). Buna gore zemin 300HPES yiizeyinden farkli olan bu baglanma tiirlerinden
282,8 eV daki pikin maleik anhidritin (O=(0)C-CH=CH-C(0O)=0) yapisindan ileri
geldigi (Greenwood vd. 1994, Ryan vd. 1996, Schiller vd. 2002) ve bu baglanma
tiirliniin varliginin, kumas ylizeyinde maleik anhidrit ile ¢apraz baglhh PVA varligim

destekledigi sdylenebilir. Bu baglanmay1 destekleyen bir baska bulgu ise, 300HPES ve
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PVA/300HPES kumasta 530,8 eV’da gozlenen O-C baginin PVA-CB-300HPES
kumasta daha yiiksek enerjiye (531,2 eV) kaymasi, yeni bir bag olusumu sonrasi
degerlik elektron yiikleri degismesi ile agiklanmaktadir (Cristancho vd. 2013). Kisaca,
531,2 eV’luk baglanma enerjisi ¢apraz baglanma ile olusan ester yapisindaki (C-O-
C=0) eterik oksijenin varligin1 gostermektedir (Lopez vd. 1991, Zhou vd. 2007). 530,2
eV daki pik ise 1s1l etki ile su kaybederek kendi molekiilleri arasinda ¢apraz baglanmis

(Gohil vd. 2006b) PV A yapisina isaret ediyor olabilir.

Kismi tarama spektrumundan elde edilen % bagil bolluk degerleri incelendiginde ise,
300HPES ve PVA/300HPES kumaslara kiyasla PVA-CB-300HPES kumastaki C-O ve
O-C=0 igeriginin de belirgin derecede arttigi goriilmektedir. Benzer durum Ols
verilerinin degerlendirilmesinde de ortaya ¢ikmaktadir. 300HPES zemin kumasa kiyasla
PVA ile fiziksel kaplama sonrasi artan O-C bagil bollugunun, ¢apraz bagh
modifikasyon sonrasi da arttig1 goriilmektedir. Ancak PVA-CB-300HPES 6rneginde
zemin 300HPES kumasindan ileri gelen C-O, O-C=0 ve O=C baglanma enerjilerinde
kayma olmamasi, ylizeydeki 300HPES kumasla yeni bir baglanmanin olmadigini
diistindiirmektedir. Buna gore XPS spektrumlarindan elde edilen bulgulara gore, ¢apraz
baglanma tepkimesinin maleik anhidrit ile PVA arasinda smurli oldugu sonucu

cikarilmistir.
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Sekil 4.24 PVA-CB-300HPES kumasin genel tarama XPS spektrumu
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Sekil 4.25 PVA-CB-300HPES kumasin Cls ve Ols kismi tarama XPS spektrumlari

Cizelge 4.7 300HPES, PVA/300HPES ve PVA-CB-300HPES kumaslarin kismi tarama
XPS spektrumlarindan elde edilen atom yiizdeleri ve baglanma tiirlerine
ait % bagil bolluk degerleri

o o
Ornek Cls | Ols | o0 C- N bollgl_( Cel

9 ° - oL - = -

%) | (%) CC | o | c0 | 2ol oc| oc
300HPES 747 | 222 | 0,30 | 72,3 - 190 | 87 | 578 422
PVA/300HPES | 74,9 | 251 | 0,34 | 55,1 - 351 | 98 | 49.2 508
PVA-CB- 263 | 0,36
300HPES 13,7 20,0 260 | 395 | 145 | 207 | 31,7 | 476

M-PVA polimerleri kullanarak ¢apraz baglanma ile modifikasyon isleminden gegmis
300HPES kumaslara ait genel ve kismi tarama XPS spektrumlar sirayla sekil 4.26 ve
sekil 4.37 de; bu spektrumlardan elde edilen atom yiizdeleri ve % bagil bolluk degerleri
ise cizelge 4.8 de verildi. Sekil 4.26 genel olarak incelendiginde, 300HPES ve sadece
PVA-CB-300HPES kumaslara kiyasla tim M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanmis
300HPES kumaglar da C1s pik siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Ols pik siddetleri ise
PVA-ko-PHEMA-CB-300HPES ve PVA-GMA-ko-PNVP-CB-300HPES kumaslarda
artarken, PVA-ko-PGMA-CB-300HPES kumasta belirgin derecede azalmistir. O/C
orani da PVA-ko-PGMA-CB-300HPES kumasta belirgin derecede azalirken, PVA-ko-
PHEMA-CB-300HPES ve PVA-GMA-ko-PNVP-CB-300HPES kumaglarda 300HPES
ve PVA-CB-300HPES kumaslarin verilerine yakin oldugu gozlenmistir. PVA-GMA-
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ko-PNVP-CB-300HPES kumasin genel tarama spektrumunda (Sekil 4.27.c) %1,1
oraninda Nl1s pikinin gozlenmesi kumas ylizeyinde kopolimer yapinin varligini

dogrulamaktadir.

Orneklerin kismi tarama spektrumlarindaki Cls pikleri incelendiginde, daha once
300HPES igin tanimlanan C-C, C-O, O-C=0 piklerine ek olarak, PVA-ko-PGMA-CB-
300HPES spektrumunda 281,8 eV da ve tim modifiyeli kumaslar da 286,0 eV
civarinda, farkli pikler tespit edildi. Bu piklerden 281,8 eV daki pikin kumastaki olas1
kontaminasyondan ileri geldigi, 286,0 ¢V daki piklerin ise zemin 300HPES deki O-
C=0 bagindan farkli olarak her ii¢ kopolimerin metakrilat grubundaki O-C=0
yapisindan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Bunun yani sira, daha 6nce PVA-CB-
300HPES kumasta maleik anhidritten ileri gelen HC-C(OH)=0O bagina ait pike
modifiye polimer ile ¢apraz bagli 6rneklerde rastlanamamis ve bu durum incelenen
yizeylerde M-PVA polimer sinyallerinin maleik anhidrite kiyasla daha yiliksek
alinabildigi seklinde yorumlanmistir. Orneklerin Ols spektrumlarinda ise, zemin
300HPES kumasta daha once sirayla 529,4 eV ve 530,8 eV da gozlenen O=C ve O-C
piklerine ek olarak, 528,8 eV ve 530,2 eV da yeni pikler gozlenmis, zemin piklerinde
ise herhangi bir kayma tespit edilmemistir. Bu piklerden 528,9 eV daki pikin farklhi
kimyasal c¢evreye sahip O=C bagna ait oldugu ve bu pikin varliginin, Cls
spektrumlarinda da gozlenen modifiye polimerlerdeki metakrilat yapisin1 destekledigi
sOylenebilmektedir. 530,2 eV daki pikin ise, daha énce PVA-CB-300HPES kumasta da
gozlendigi gibi modifiye polimer yapisindaki PVA hin kendi zincirleri arasinda 1s1 etkisi
ile capraz baglanmasi ile kurulan C-O-C bagina isaret ettigi diisiiniilmektedir. Buna
gore gerek modifikasyonda kullanilan M-PVA polimerlerinin yiizeyde homojen
dagilmamasi, gerek ylizeydeki kaplama kalinliginin analiz metodunun duyarlik sinirinin
tizerinde olmasi (5 nm) gibi olast nedenlerden dolayr modifiye polimerler ile ¢apraz
bagli kumaslarin XPS spektrumlarindan ¢apraz baglanmanin mekanizmasi tam olarak

aydinlatilamamustir.
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Sekil 4.26 a. PVA-ko-PGMA-CB-300HPES, b. PVA-ko-PHEMA-CB-300HPES, c.
PVA-GMA-ko-PNVP-CB-300HPES kumaslara ait Cls ve Ols genel tarama
XPS spektrumlari
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Sekil 4.27 a. PVA-ko-PGMA-CB-300HPES, b. PVA-ko-PHEMA-CB-300HPES, c.
PVA-GMA-ko-PNVP-CB-300HPES kumaslara ait C1s ve Ols kismi
tarama XPS spektrumlari

117



Cizelge 4.8 M-PVA polimerlerinin ¢apraz baglanmasi ile modifiye edilmis 300HPES
kumaslarin kismi ve genel tarama XPS spektrumlarindan elde edilen atom
yiizdeleri ve baglanma tiirlerine ait % bagil bolluk degerleri

Bagil bolluk (%)

Ornek o | o0 | 9| cc |vepm|oco| o | oo

300HPES 747 | 22,2 | 030 | 723 %9No 87 57,8 422

A 737 | 263 035 | 200 | 395 | w45 | 07 | %I
PVAko-POMA- | o0 o | 148 | 018 28 260 | L6Ve | 133ve | 296ve
CB-300HPES oy 11 27,6 29,5
P\éﬁl_\c/ayé};fo_ 724 | 262 | 036 | 466 | 41,0 11i04"e 1;12 - 22’3 o

300HPES : : :

4.4.2.3 SEM goriintiileri

Maleik anhidrit kullanilarak hazirlanan PVA-CB-UPES ve 2 farkli hidroliz derecesine
sahip HPES kumaslar ile hazirlanan PVA-CB-100HPES ve PVA-CB-300HPES
kumaglarin SEM mikrograflari sekil 4.28 de gosterilmistir. Goriintiiler incelendiginde,
capraz baglanma sonrasi tim kumas yiizeylerinin PVA ile homojen bir film gibi
kaplandigi ve bu kaplamanin bazi bolgelerde lifler arasinda ortii gibi bir goriinti
olusturdugu goriilmektedir. Capraz baglanma ile modifikasyon sonrasi 100HPES kumas
yiizeyi daha piiriizsiiz ve UPES & gore onemli bir morfolojik degisim gostermezken
(Sekil 4.28.b), 300HPES kumasta ise hidrolizin yiiksek olmasindan ileri gelen gukur
goriintlileri PVA ile capraz bagli modifikasyon sirasinda yilizeyin film gibi kaplanmasi
ile farkedilmemektedir (Sekil 4.28.c). Kumaslarin yiizeyinde, 6zellikle 300HPES kumas
ile hazirlanan modifiye kumasta daha belirgin bir sekilde gozlenen, diizgiin geometrik
sekillere sahip parcaciklarin yikama ile uzaklasmadan yilizeyde kalan maleik anhidrit

kalintilar1 olabilecegi sdylenebilir.
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M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanmis 300HPES kumaglarin SEM mikrograflari
incelendiginde (Sekil 4.29), PVA-ko-PGMA-CB-300HPES kumas yiizeyinde biiyiik
polimer yiginlar1 goriilse de, kaplamanin homojen ve daha yogun bir ortii seklinde
oldugu gorilmektedir. ~ PVA-GMA-ko-PNVP-CB-300HPES kumas yiizeyindeki
kaplamanin fiziksel modifikasyondaki goriintiilere de benzer sekilde daha gozenekli ve
stingerimsi bir yapida kaplandigi dikkat c¢ekmektedir. (Singh vd. 2017) de
calismalarinda, y-151masi ile ¢apraz baglanmis yari i¢ ice gegmis ag yapili PVA-PNVP
hidrojelinin SEM mikrograflarinda farkli biiyiikliklerde gozeneklere rastladiklarini
rapor etmistir. Bu SEM goriintiisiine gore PVA-GMA-ko-PNVP birimleri arasinda

maleik anhidrit yardimiyla olas1 ¢apraz baglar olusmus olabilir.

Sekil 4.28 PVA ile capraz baglanarak modifiye edilmis UPES ve farkli hidroliz
derecesine sahip HPES kumaglara ait SEM mikrograflari: a. PVA-CB-
UPES, b. PVA-CB-100HPES, c. PVA-CB-300HPES
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Sekil 4.29 M-PVA polimerlerinin ¢apraz baglanmasi ile hazirlanan modifiye HPES
kumaglara ait SEM mikrograflari: a. PVA-ko-PGMA-CB-300HPES, b.
PVA-ko-PHEMA-CB-300HPES, c. PVA-GMA-ko-PNVP-CB-300HPES

4.4.3 Asilama ile kimyasal modifikasyon

4.4.3.1 PVA hin PES kumasa asilanmasi

PES lif/kumas ylizeylerinin agilama ile kimyasal olarak modifikasyonunda, radikalik as1
polimerizasyon teknigi en sik bagvurulan yontemlerden biridir. Bu yontemle asilanan
polimerin tasidig1 bircok oOzellik PES lif/kumas yapisina kazandirilabilmektedir.
Calismanin bu basamaginda da PES kumas yiizeylerine PVA ve M-PVA polimerlerinin
uygun radikalik baglaticilar ve redoks yikseltgenleri yardimi ile asilanmasi ile
modifikasyonu incelendi. Calismada, PES in as1 kopolimerlerinin hazirlanmasinda

siklikla tercih edilen radikalik baslaticilardan BPO ve AIBN ile asilama caligmalarinda
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cok rastlanmayan APS ve Ce (IV) tuzlarindan Ce(NH,)2(SO4)3; (CAS) redoks baslaticisi
tercih edildi.

Ce (IV) tuzlar, literatiirde PET e asilama ¢alismalarinda kullanimina az rastlanan bir
redoks baslaticisidir (Chansook and Kiatkamjornwong 2003, Ma, Z vd. 2005). Ce (1V)
tuzlari, etkilestirildigi makromolekiiliin sahip oldugu OH, COOH, SH gibi fonksiyonlu
gruplar ile kompleks olusturmakta ve kendisi Ce(IV) den Ce(lll) & indirgenirken
makromolekiilden H kopararak makroradikal olusturmaktadir (Katai vd. 1963, Pradhan
vd. 1982, Subramanian and Santappa 1968). Ce(lV) kullanilarak PES yiizeyinde
yiriitillen as1 polimerizasyonunun baglama basamagmin sekil 4.30 da verilen

mekanizma tizerinden gergeklestigi rapor edilmistir (Chansook vd. 2003).

o) o)
H, Hy || ||
H O——C —C —0—¢C C OH
n
Kq | Cet*
o o)

Cet + H%o—gz—g—o—ﬂ M%OH 4+ H'
n

Sekil 4.30 PES yiizeyinde Ce(IV) kullanilarak makroradikal olusumu(Chansook ve
Kiatkamjornwong 2003)

Baglaticilarin = polimerizasyonun  baglama basamagindaki etkinliklerinin  farkli
olmasindan dolayr UPES ve HPES kumaslarin, belirlenen islem sicakliginda her bir
baslatici ¢ozeltisi ile 5 dk siire ile etkilesmesi saglandi. Daha sonra asilanacak PVA ve
M-PVA polimerlerlerinin ¢dzeltisi bu ylizeye uygulandi. Boylece bu kosullarda
baslatict tiirlerinin kumas yiizeylerine asilanan PVA miktara etkisi incelendi. Bu
amagla, 100HPES gibi diisiik hidroliz derecesine sahip kumas segilerek kumas
yiizeyinde PVA asilama deneyleri gerceklestirildi. 4 farkli baslaticinin kullanilmasiyla

yapilan asilama ¢aligmalar1 sonunda HPES ylizeyinden yikama ile uzaklasmayan PVA
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miktarlarinin degisimi sekil 4.31 de gosterildi. Sekilden goriildiigli gibi incelenen
astlama kosullarinda AIBN ve BPO gibi PET igin bilinen baslaticilar ile PES & asilanan
PVA miktarlan (sirastyla, % 0,2 ve % 0,1) cok diisiik olarak gozlendi. APS, APS-
bisiilfit ve CAS baslaticilari ile gézlenen kiitle artislar1 ise nisbeten yiiksekti. En yiiksek
PVA igerigine sahip kumas CAS ile yapilan asilama deneyinde elde edildi. Ayrica APS
ve APS-bisiilfit baslaticilar1 kullanilarak hazirlanan PVA asilanmig PES (PVA-g-UPES
ve PVA-g-100HPES) kumaslarda PV A ilavesi sonrasi kurutma iglemi sirasinda kumas
yiizeyinde belirgin derecede sararmalar gozlendi. Bu nedenle APS ile asilanan PVA
miktarlart CAS inkilere yakin ve APS hin CAS "a gore eckonomik olmasina ragmen

calismalarda tercih edilmedi.

Radikalik baglatict bozunma tepkimelerinin birinci dereceden kinetige uydugu
varsayilarak (t1,=In2/kg), 120 oC gibi yiiksek bir sicaklikta gergeklestirilen asilama
tepkimesinde, radikal olusma yar1 Omriiniin (t12) birka¢ dk gibi kisa bir siirede
olabilecegi (Cizelge 4.9) ve bu nedenle PES kumas yiizeyinde asilama isleminin bu
sicaklikta kisa siirede gerceklesebilecegini desteklemistir. (Liu and Sun 2008). Buna
gore ¢izelge 4.9’da sunulan veriler degerlendirildiginde, asilama ile modifikasyon
islemlerinde uygun yiikseltgen olarak segilen CAS ile 120 oC’de 20 dk lik siirenin

PVA hin asilanmasi i¢in yeterli olabilecegi kanisina varildi.
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Baslatici tlri

Sekil 4.31 PES kumas yiizeyine asilanan % PV A miktarinin baslatic tiirii ile degisimi
(PES: 100HPES, PVA derisimi: % 3 (w/V), baslatic1 derisimi: CAS: 0,05M, APS: 0,07M, APS- bisiilfit:
0,05-0,025M, BPO: 0,02M, AIBN: 0,02 M, siire: 20 dk, sicaklik: 120°C)

Cizelge 4.9 Asilamada kullanilan 1sisal baslaticilarin farkli sicakliklardaki bozunma hiz
sabitleri ve bu degerlerinden hesaplanan 11/, degerleri

Baslatici Sicakhk Bozunma Ea (J/mol) | kq(120°C) | 1450 (dk)

(°C) hiz sabiti, kq 120°C te
s

AIBN 50 2,2x10° 130616,8 | 1,09x107 1,06
70 3,2x10°
100 1,5x10°°

BPO 60 2,0x10° 142508,9 | 5,19x107 2,2
78 2,3x10°
100 5,0x10™

APS 60 1,93x10” 62622,3 6,10x10" 18,9
80 6,9x10°

Literatiirde yapilan ¢alismalar baglaticinin niikleofilitesinin artmasiyla hidrojen koparma
yeteneginin artacagini gostermistir (Pryor vd. 1982, Sheldon and Kochi 1970). APS
baslaticisinin PET’e olan affinitesinin diisiik olmasindan dolayr PET’e asilama
caligmalarinda kullanimina ¢ok az rastlanmis, ¢alismalarda UV ile uyarim ya da bagka

bir radikalik baslatic1 kullanimi gibi ilave yontemlere basvurulmustur (Chen vd. 2002,
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Chen vd. 2006, Liu vd. 2008). Bu calismada ise APS, 1sisal radikalik baslatici olarak
yalniz veya bisiilfit indirgeyici kimyasali ile birlikte redoks tepkimesi verecek sekilde

kullanildi.

APS ile kumaslarin sararmasinin oniine gecebilmek ve secilen CAS yiikseltgeni ile
asilanan PVA miktarina sicakligin da etkisini incelendi ve sonuglar gizelge 4.10 da
listelendi. Cizelgeden goriildiigi gibi asilama sicakliginin 120 °C den 70 °C ye kadar
diistiriilmesi ile CAS ile hazirlanan kumaslarin % PV A degerlerinin % 4.1 den % 1°e
kadar diistiigii gozlendi. Bu diisiis, baslatic1 redoks sisteminin bozunma hizinin diismesi
ve PVA zincirinin hareketliliginin diismesi nedeniyle PET zinciri yiizeyinde olusan
makroradikallere olan difiizyonunun azalmasi ile agiklanabilir (Rahman vd. 2000).

APS baglaticisi ile agilamada 70 °C den 120 °C ’ e kadar uygulanan her sicaklikta
PVA hin ilavesinden sonra yapilan sicaklik artisina bagli olarak kumasta artan siddette
kahverengi boélgelerin  olustugu goézlendi. Sonu¢ olarak asilama sicakliginin
diisiiriilmesine ragmen APS ile yiiriitiilen deneylerde istenmeyen kumas sararmasinin

Oniine gegilemedi.

Cizelge 4.10 APS ve CAS baglaticilart kullanilarak PES kumas yiizeyine PVA hin
asilama ile modifikasyonunda kumaslarin igerdigi % PVA miktarina
sicakligin etkisi

Stcaklik APS CAS
(°C)
120 37 4,1
100 5.1 1,3
90 2,0 15
80 2,9 1,1
70 33 1,2

(PES:100HPES, [APS]: 0,07 M, [CAS]: 0,05 M, PVA derisimi: % 3 (w/V), siire: 20 dk)"

PES kumaglara asilanan % PV A miktar1 lizerine CAS derisiminin etkisi incelendi ve

elde edilen veriler sekil 4.32’de grafige gecirildi. Sekilden goriildiigii gibi kumas
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yiizeyine uygulanan CAS derisiminin 0,1 M a kadar artirilmasi ile kumaslarin igerdigi
% PV A miktar1 diizenli olarak atarken, bu derisim degerinden sonra énemli bir degigim
gostermedi ve en yliksek % PVA miktar1 0,1 M CAS ile yiiriitiilen asilama ile elde
edildi. CAS derisiminin artmasi ile, sekil 4.31 mekanizmasinda onerildigi gibi, PET
makroradikallerinin sayisinin artmasina, bdylece agilanan PVA zincir sayisinin ve
kumasa asilanan % PVA miktarinin artmasina yol agmaktadir. Baslatict derisiminin
daha fazla artirilmasi ile PES yiizeyinde olusturulan makroradikallerin baslatici
radikalleri ile de zincir sonlanma tepkimesi vermesi olasiligi radikal sayisinda azalmaya
bagli olarak % PVA igeriginde ve asilamada diismeye yol actigi soylenebilir
(Bhattacharyya and Maldas 1984). Benzer sonuglar literatiirde de gozlenmistir
(Pourjavadi vd. 2003, Rahman vd. 2000)

%PVA
w £

0 (J T 1 Ll 1 Ll 1 Ll 1 Ll
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
[CAS] (M)

Sekil 4.32 PES kumas yiizeyine asilanan % PV A miktariin CAS derisimi ile degisimi
(PES: 100HPES, PVA derisimi: % 3(w/V), siire: 10dk, sicaklik: 120 °C)

4.4.3.2 M-PVA polimerlerinin PES kumasa asilanmasi

HPES kumaglarin M-PVA polimerleri kullanarak asilama ile modifikasyonunda,

kopolimer yapilarin kumasa uygulanmasi islemi ticari uygulanabilirlik agisindan
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istenilen hedef {iriine ulasmada uygun bulunmadi. Bu nedenle agilama deneyleri UPES
ve farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarla M-PVA polimerleri kullanarak 0,1 M
CAS yiikseltgeni ile gerceklestirildi ve asilanan % M-PVA degerleri ¢izelge 4.11 de
verildi. Cizelgeden goriildiigli gibi PVA asilanmis kumaslara kiyasla, M-PVA
polimerleri agilanmis kumaslardaki % kiitle artis1 degerleri daha kiiciiktii. Bu durumun,
yiizeydeki PES makroradikalleri ile asilanma tepkimesi verecek M-PVA
polimerlerindeki OH gruplarindan olusabilecek makroradikallerin, sterik engelli
yapisindan dolay1 yilizeye yanasamamasi ve bu nedenle daha az sayida zincirin
astlanmasinin bir sonucu oldugu diistiniilmektedir. PVA ve M-PVA polimerlerinin PES
kumas ylizeyine asilanmalari ile ilgili ayrintili bilgi, ilerleyen boliimde verilen XPS

analizleri ile belirlenmis olup ve sekil 4.35 de gosterilmistir.

Cizelge 4.11 Farkli hidroliz derecesine sahip PES kumaslara M-PVA polimerlerinin
asilanmasi sonrasi elde edilen % M-PVA verileri

Kumas % M-PVA
PVA-ko- PVA-ko- PVA-GMA-
PGMA* PHEMA* ko-PNVP**
UPES 2,3 1,4 1,4
100HPES 2,6 2,0 1,7
200HPES 2,8 2,1 2,3
300HPES 3,6 2,1 2,3

* PVA-ko-PGMA ve PVA-ko-PHEMA kopolimerleri DMF ¢oziicii ortaminda, PVA-GMA-ko-PNVP ise
NMP ¢oziicii ortaminda uygulandi.
(ICAS]: 0,1 M, M-PVA polimer ¢ozeltisi: %3(w/V), sicaklik: 120 °C, siire 10 dk)

4.4.4 Karakterizasyon ¢alismalari

4.4.4.1 XPS analizleri

Sekil 4.33 4.34’de PVA-g-300HPES kumasa ait genel ve kismi tarama XPS
spektrumlart verildi ve spektrumlardan elde edilen veriler ise daha oOnce verilen
300HPES ve PVAJ/300HPES’e ait veriler ile kiyaslamali olarak g¢izelge 4.12°de
Ozetlendi. Buna gore 300HPES ve PVA/300HPES kumaslara kiyasla PVA-g-300HPES
kumasta Cls pik siddetinde 6nemli bir degisme olmazken, Cls atom yiizdesinin

azaldigi, buna karsin Ols pik siddetinin, Ols yiizdesi ile O/C bagil oranin belirgin
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derecede arttigi goriilmektedir. Genel tarama spektrumunda goriilen Ce iyonlarinin
varligl ise asilama sonrasi yikama ile uzaklagmamis baglatict kalintis1 oldugunu
gostermektedir ve bu durumun Ols pik siddetinin yliksek olmasinda etkili olmus
olabilecegi diistiniilmektedir. PVA-g-300HPES kumasin Cls kismi tarama spektrumu
incelendiginde, C-O % bagil bollugu 300HPES kumasa kiyasla belirgin derecede
artarken, PVA/300HPES kumasa kiyasla ise Onemli bir degigsme gostermedigi
goriilmektedir. PVA-g-300HPES kumasin Ols spektrumunda ise, zemin 300HPES
kumasa ait O=C baglanma tiiriine ait pik gézlenmezken, O-C baglanma tiirii ise 530,1
eV da yiiksek siddette tek bir pik vermistir. Bu pik, yiizeyde 300HPES kumasa ait O-C
bagindan (531 eV) farkli bir kimyasal ¢evreye sahip O-C baginin varhigina isaret
etmektedir. Bu durumda, asilama sonrasi ylizeyden yogun bir sekilde PVA sinyalinin
alindig1 soylenebilmektedir. Ancak fiziksel kapli PVA/300HPES kumasa ait kismi
tarama spektrumunda bu pikin olmayisi, PVA-g-300HPES kumas yilizeyinde kimyasal
bir degisimin ger¢eklestigini ortaya koymaktadir. Buna gore asilama sonrasi PET zinciri
tizerinde yeni bir O-C bagi kuruldugu ve PVA hin -OH grubu iizerinden PET zincirine
agilandig1 soOylenebilir. Literatirde Ce (IV) tuzlann ile PVA ya yapilan asilama
calismalarinda da, PVA nin -OH grubu ile Ce™ arasinda olusan kompleksin bozunarak
oksijen tlizerinden bir makroradikal olusturdugu ve as1 kopolimerizasyonun bu noktadan
ilerledigi bildirilmistir (Alghezawi vd. 2005, Chiang and Huang 1993, Chowdhury
1998, Ma, Z Y vd. 2005). Literatiir ve XPS analizinden edinilen bu bilgilere goére
PVA hin PES kumas yiizeyine olasi asilanma mekanizmasi sekil 4.35’de sematize
edilmistir. Buna gore, Ce™ ile PES yiizeyinde radikalik merkezler olusturulduktan
sonra, yiizeydeki diger Ce*™ iyonlart ile PVA fin alkol grubu arasinda olusan
kompleksin bozunarak PVA makroradikalleri verdigi ve bu makroradikallerin de

yiizeydeki radikalik bolgelere kimyasal olarak baglandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.33 300HPES ve PVA-g-300HPES kumaslara ait genel tarama XPS spektrumlari
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Sekil 4.34 PVA-g-300HPES kumasin Cls ve Ols kismi taramalarina ait XPS
spektrumu

Cizelge 4.12 300HPES, PVA/300HPES ve PVA-g-300HPES kumaglarin kismi tarama
XPS spektrumlarindan elde edilen atom ylizdeleri ve baglanma tiirlerine
ait % bagil bolluk degerlerinin kiyaslamali sonuglari

b2 (1)
Ornek Cls | Ols o/C Bagl(l)POHHk )
(%) | (%) CC | GO | 9 O=C o-C
300HPES 747 | 22,2 | 030 | 72,3 | 190 | 87 57,8 422
PVA/300HPES | 749 | 251 | 0,34 | 551 | 351 | 9,8 49,2 50,8
PVA-g-300HPES | 66,7 | 31.0 | 047 | 509 | 36,4 | 12,7 - 100
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Sekil 4.35 PVA nin PES yiizeye Ce(lV) iyonu ile asilanmasi

M-PVA polimerleri asilanmis 300HPES kumasin genel ve kismi tarama XPS
spektrumlar: ile bu spektrumlardan elde edilen baglanma tiirlerine ait veriler sirayla
sekil 4.36 - 4.37 ve kiyaslamali olarak ¢izelge 4.13’de sunuldu. Buna goére M-PVA
polimerleri asilanmis kumaslarin genel tarama spektrumlari incelendiginde, 300HPES
kumasa kiyasla PVA-ko-PGMA-g-300HPES ve PVA-GMA-ko-PNVP-g-300HPES
kumaslarin Ols siddeti ile O/C bagil oranlarinin belirgin derecede arttigi, PVA-ko-
PHEMA-g-300HPES kumasinin ise azaldigi goriilmektedir. Bunun yani sira PVA-Kko-
PGMA-g-300HPES ve PVA-GMA-ko-PNVP-g-300HPES kumaslarin spektrumlarinda
gozlenen Ce(IV) iyonlarmin varhigi, kumaslarda yikama ile uzaklasmamis baslatici
kalintisinin  bulunabilecegini  gostermektedir. PVA-GMA-ko-PNVP-g-300HPES ait
genel tarama spektrumunda ise % 0,8 oraninda gozlenen Nls pikinin varligi, modifiye

polimer yapisindaki PN'VP polimerinin varligint dogrulamaktadir.

M-PVA asilanmis kumaslarin kismi tarama spektrumlar1 incelendiginde, daha once

300HPES ve PVA-g-300HPES o6rneklerinde Cls ve Ols atomlari igin tanimlanan C-C,

C-0, 0-C=0, O=C ve O-C piklerine ek olarak PVA-GMA-ko-PNVP-g-300HPES

kumasta 283,9 eV da C-N piki de gozlenmistir (Wang vd. 2009). Ayrica PVA-ko-

PGMA-g-300HPES ve  PVA-GMA-ko-PNVP-g-300HPES  kumaslarin ~ Ols

spektrumunda 300HPES ¢ kiyasla O-C piklerinin sirayla 530,0 eV ile 530,5 eV a
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kaydig1 gozlenmistir. Bu bulgu, bu kumaglarin da PVA-g-300HPES kumasta oldugu
gibi PES yiizeyine PVA hin oksijen atomu iizerinden baglandigini gostermektedir. Daha
once PVA-g-300HPES kumas i¢in Onerilen asilanma mekanizmasinin PVA-GMA-ko-
PNVP ve PVA-ko-PGMA modifiye polimerleri i¢in de gegerli oldugu ancak PV A-ko-
PHEMA kopolimerinin ise incelenen kosulda yilizeye asilanamadigi ve H-bagi gibi
fiziksel etkilesimler ile PES yiizeyinde tutunmus olabilecegi s6ylenebilir.

Kumaglarin baglanma tiirlerine ait % bagil bolluk degerleri 300HPES kumasla
kiyaslandiginda (Cizelge 4.9), PVA-ko-PGMA-g-300HPES ve PVA-GMA-ko-PNVP-
0-300HPES kumaglarda C-C degerinin azaldigi buna karsin C-O ve 0O-C=0
degerlerinin ise iki kata kadar arttigi goriilmektedir. Bu durum zemin kumasa kiyasla
yiizeyde metakrilat yapisinda M-PVA polimerlerinin varhigimi gostermektedir. PV A-ko-
PHEMA-g-300HPES kumasta ise C-C degerinde 6nemli bir degisme olmazken, C-O

degerinin az oranda arttig1, O-C=0O degerinin ise azaldig1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.36 a. PVA-ko-PGMA-g-300HPES, b. PVA-ko-PHEMA-g-300HPES, c. PVA-
GMA-ko-PNVP-g-300HPES kumaslara ait genel tarama XPS spektrumlari
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Sekil 4.37 a. PVA-ko-PGMA-g-300HPES, b. PVA-ko-PHEMA-g-300HPES, c. PVA-
GMA-ko-PNVP-g-300HPES kumaslara ait kismi tarama XPS spektrumlari
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Cizelge 4.13 M-PVA polimerleri asgilanmis 300HPES kumaglarin kismi tarama XPS
spektrumlarindan elde edilen atom yiizdeleri ve baglanma tiirlerine ait %
bagil bolluk degerlerinin kiyaslamali sonuglari

5 [
Ormek cs | 015 | o0 Bagl(l) bollulk (%)
(%) | (%) cC | CO c=0 0=C 0o-C
300HPES 747 | 222 | 030 | 723 | 190 | 87 | 57,8 42.2
PVA-g-300HPES | 66,7 | 3L.0 | 047 | 509 | 364 | 12,7 ] 100
PVA-Ko-PGMA-g- 134 | oss
300HPES 49,4 507 | 333 | 160 | 58 94,2
PVA-ko-PHEMA- 56 | 023
g-300HPES | '0® 703 | 254 | 40 | 660 34,0
PVA-GMA ko- 286 | 04l
PNVP-g-300HPES | 993 427 | 394 | 179 | 82 | 893 |25

4.4.4.2 SEM goriintiileri

PVA ve M-PVA polimerleri asilanmis kumaslarin SEM mikrograflart sekil 4.38 de
goriilmektedir. Mikrograflardan goriildiigic gibi, PVA-GMA-ko-PNVP kopolimeri
asilanmis kumas haricindeki diger 6rneklerin yiizeyindeki asilanmis polimer tabakasinin
tanecikli bir gorlintli sergiledigi, PVA-GMA-ko-PNVP kopolimeri asilanmis yiizeyin
ise daha tekdiize bir film gibi kaplandig1 gbze ¢arpmaktadir. Ayrica, asilama yolu ile
elde edilen ylizey morfolojilerinin bir diger kimyasal modifikasyon yontemi olan ¢apraz
baglanma ile modifikasyondan daha farkli bir goriintii verdigi goriilmektedir. Ornegin
daha oOnce capraz bagli modifiye kumaslarda yiizeydeki PVA ve M-PVA tabakasinin
daha kalin ve ortii gibi oldugu belirgin iken, asilanmis kumaslarda ise belli bolgeler
etrafinda yogunlasan tanecikli yapilarin varligi s6z konusudur. Bu durum, CAS
baslaticis1 ile etkilesim sonrast kumas ylizeyinde belli kisimlarda olusturulan
makroradikalik bolgelere, PVA veya M-PVA zincirlerinin niifuz ettigini ve asilamanin
bolgesel olustugunu diisiindiirmektedir. Ayrica, asilanan M-PVA polimerlerinin PVA
karakterine benzer morfolojiye sahip oldugu da dikkat ¢ekmektedir. Ancak PV A-ko-
PHEMA asilanmis kumasta ytizeydeki polimer yogunlugunun fazla olmasi, yiizeydeki
modifiye polimerin fazlaligin1 ve dolayisiyla asilanmadan kalmis ve fiziksel olarak

kaplanmis olabilecek polimerin varligini isaret ediyor olabilir.
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PVA-GMA-ko-PNVP agilanmis kumasin, daha oOnceki fiziksel ve kimyasal
modifikasyon islemlerinde elde edilen goriintiilere benzer sekilde oldukg¢a homojen

kaplama verdigi goriilmektedir.

10 pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 4.38 PVA ve M-PVA polimerleri asilanmig 300HPES kumaglara ait SEM
mikrograflari: a. PVA, b. PVA-ko-PGMA, c. PVA-ko-PHEMAVve d) PVA-
GMA-ko-PNVP
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4.5 Modifiye PES Kumaslari Ozellikleri

4.5.1 Yiizey hidrofilitelerinin incelenmesi

4.5.1.1 Alkali hidroliz olmus PES kumaslar

Modifiye edilmis malzeme yiizeylerinin hidrofilitelerindeki degisimi belirlemenin en
kolay ve hizli yolu, malzeme yiizeyinin en dis tabakasinin su damlasi ile etkilesimi
sonunda damlanin yiizeyle olusturdugu temas agist degerinin Olglimii oldugu
bilinmektedir. Buna gore diisiik yiizey serbest enerjisine sahip hidrofobik bir yiizeyde
temas ag1s1 degeri biiyiik olurken (0>90° ve cos < 0), yiiksek yiizey serbest enerjili ve
hidrofilik bir yiizeyde ise su damlasi yayillma egilim gostererek kiiclik temas agisi

vermektedir (6<90° ve cos0>0) (Xu vd. 2002).

Bundan baska hidrofilitesi belirlenecek olan kati yiizeyinin topolojisinin de 1slanma
davranis1 iizerinde etkili odugu bilinmektedir. Ornegin hidrofilik ve piiriizlii bir kati
yiizeyinin s1viyl emebilen iki boyutlu bir gdzenekli malzeme olarak kabul edilebilecegi
ve malzemenin yayilma (spreading) ile emme (imbibisyon) aras1 bir yar: emme (hemi-
wicking) seklinde 1slanma davranisi gosterecegi bildirilmistir (Bico vd. 2001). Sekil
4.39’da hidrofilik ve piiriizlii yiizeylerde olasi islanabilirlik davraniglart sematize
edilmistir (Bico vd. 2002).

Literatiirden elde edilen bilgiler dikkate alinarak kumas oOrneklerinin modifikasyon

islemleri sonrasi hidrofilitelerindeki degisme, temas acilarinin yani sira, 1slanma

goriintiileri ve 1slanma stirelerinin takip edilmesi ile belirlendi.
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Ust kisim

Sekil 4.39 Hidrofilik ve piiriizlii bir yiizeyde su damlasinin davranisi (Bico vd. 2002)

a. cikintily/piiriizlic (veya mikro kanallari olan) bir kati dokuyu istila eden sivi film. Kismi 1slatma
durumunda, ¢ikintili uglarin st kuru kalir, b. Bir siv1 filminin kat1 dokuyu istila ettigi durumda, kat1 /
siv1 araylizeyinde uzanan damlanin O ile (Substrat sadece sividan olusuyorsa) 6 (diiz ve homojen bir kati
tizerinde ise) arasinda aldigi deger

Buna gore ilk olarak UPES ve farkli derecelerde hidroliz edilen HPES kumaglarin su
temas agilarinin 1slanma siireleri ile degisimi izlendi ve sonuglar sekil 4.40°da verildi.
Sekilden, hidroliz olmamis UPES kumasin temas acist degerinin (1450), hidroliz olmus
kumasglara kiyasla oldukga yiiksek oldugu ve UPES kumasin tamamen 1slanmasi i¢in
gecen slirenin yaklasitk 98 s oldugu goriilmektedir. Diger yandan hidroliz olmus
kumaslarin hidroliz derecelerinin artisi ile temas agilar1 ve 1slanma siireleri ise diizenli
olarak azalmaktadir. En yiiksek hidroliz derecesine sahip 300HPES kumasin 1slanma
siiresi ise yaklasik 0,3 s olarak okunmustur. Kumaglarin farkli siirelerde alinan
goriintlileri incelendiginde (sekil 4.41), UPES kumastan 300HPES kumasa dogru
gidildikce kumas tlizerindeki damlalarin giderek yayilmis bir goriintii aldig1 ve 1slanma
sonunda temas ag¢isinin Qo den farkli ancak cihazin 6l¢iim hassasiyetinden kiigiik bir
deger aldigi da dikkat ¢ekmektedir. Bu durumun, sekil 4.39b’de verilen piiriizli
yiizeydeki kati/sivi arayiizeyinde bir 0 acis1 veren damla goriintiisii ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Literatiirde PET yiizeyinin hidrofilitesinin alkali derisimi artis1 ile artmasi, hidroliz

sonrast zincir uglarindan tepkime olmasi ve zincirin orta kismindan molekiillerin
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ayrilmast seklinde gerceklesen iki farkli mekanizma sonucunda, PET yiizeyinde hem
hidrofilik gruplarin olugmasit hemde gozenekliliginin artmasina bagl olarak
aciklanmistir (Hsieh vd. 1996). Buna gore alkali hidroliz islemi sonrasi kumas
hidrofilitesindeki degismeler su sekilde agiklanabilir: Ilk olarak UPES kumastan
300HPES kumasa gidildikge kumas yiizeyine kazandirilan polar COO'Na™ grup
sayilarinin artmasi ile kumaslarin hidrofiliteleri artmaktadir. Ayrica belli oranda
puriizliiliige sahip PES kumasin alkali hidroliz islemi sonrasi, kiitle kayiplarinin artisina
bagli olarak, piriizliliigiiniin artmast ve kumasin gozenekli bir malzeme gibi
davranmasi ile hidrofilitesinin daha ¢ok etkilendigi soylenebilmektedir (Brueckner vd.
2008). Bu sekilde gozenekli bir yapiya sahip malzemenin islanabilirlik davraniginin
yari-emme seklinde, kumas dokusu i¢ine niifuz etmis su damlasinin yilizeydeki ada
seklindeki piiriizlii ¢ikintilarin da dolmasindan dolay {ist kisimlarda Oo den biiyiik bir

ac1 verecek sekilde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.40 Farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin temas agist degerlerinin 1slanma
siiresi ile degisimi
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Sekil 4.41 Farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin temas agist goriintiilerinin
1slanma siiresi ile degisimi
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4.5.1.2 PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak kaplanmis kumaslar

Kiitlece % 1 ve % 3 lik PVA ve % 3 lik M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak
kaplanmig farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumaglarin su temas agisi
degerlerinin 1slanma siiresi ile degisimi, sekil 4.42 - sekil 4.45 araligindaki grafiklerle
verildi ve grafiklerden okunan degerler gizelge 4.14 de 6zetlendi. % 1 ve % 3 PVA ile
kaplanmis farkli hidroliz derecesine sahip HPES kumaslara ait veriler incelendiginde
(sekil 4.42), her iki seri i¢in Orneklerin temas acis1 degerlerinin hidroliz derecesinin
artmas1 ile az oranda azaldigi, i1slanma siirelerinin ise belirgin derecede diistiigli
goriilmektedir. Bu kaplanmig orneklerin 1slanma stireleri hidrolizli kumaslarin verileri
ile kiyaslandiginda, %1 PVA ile kaplama sonras1 6nemli bir degisme olmazken, % 3 liik
kaplama sonrasi ise 1slanma siirelerinin daha ¢ok da azaldigi goézlendi. Bu durum,
kumaglardaki %PV A miktarinin artis1 ile yiizeydeki su damlasi ile etkilesen polar -OH

grup sayisinin artmasi ile iliskilendirilebilir.

M-PVA polimerleri ile kaplanmis kumasglara ait grafikler incelendiginde ise (sekil 4.43-
4.45), her bir M-PVA ile kapli kumas serisi i¢in temas agis1 degerlerinin kumaslarin
hidroliz derecesinin artmasi ile diistiigii goriilmektedir. Ancak PVA ile kaplanmis
kumaslara kiyasla modifiye polimerler ile kaplama sonrasi Orneklerin temas agisi
degerlerinde onemli bir degisme olmazken, 1slanma siirelerinin arttig1 gozlendi. Suda
¢oziinmeyen M-PVA polimerlerinin, polar gruplara sahip olmasina ragmen, zemindeki
hidrolizli kumasa kiyasla 1slanma siiresinin artirmasi veya hidrofiliteyi azaltmasi, SEM
goriintiilerinde gozlenen yiizeyden yukari dogru ¢ikintilar olusturan polimer yigilarimin

damlanin yayilmasini engellemesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.42 a. % 1, b.% 3 liikk PVA ile fiziksel olarak kaplanmis kumaslarin temas agisi
verilerinin 1slanma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.43 PVA-ko-PGMA polimerinin farkli hidroliz derecelerine sahip HPES
kumaslara fiziksel olarak kaplanmasi sonrasi kumaslarin su temas agisi
verilerinin 1slanma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.44 PVA-ko-PHEMA polimerinin farkli hidroliz derecelerine sahip HPES
kumasglara fiziksel olarak kaplanmasi sonrasi kumaslarin su temas agisi
verilerinin 1slanma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.45 PVA-GMA-ko-PNVP polimerinin farkli hidroliz derecelerine sahip HPES

kumaslara fiziksel olarak kaplanmasi sonrasi kumaslarin su temas agisi
verilerinin i1slanma siiresi ile degisimi
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Cizelge 4.14 PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak kaplanmis farkli hidroliz
derecesine sahip kumaslarin temas agis1 ve 1slanma siirelerinin degisimi

Kumas PVA PVA-ko-PGMA PVA-ko-PHEMA PVA-GMA-ko-
% 1 9% 3 PNVP
(wiw) (wiw
>PHEE 222
3 § 2_% 232 § ;-?:?OS) Islanma | Temas | Islanma :?::?05) Islanma
Sved 2|z § siiresi(s) | acis1 (°) | siiresi (s) ¢ siiresi (s)
UPES 128 [ 3,8 | 123 | 3,2 123 97,5 130 8,6 127 73,9
100HPES | 118 | 0,8 | 115 | 0,5 111 3,7 124 6,2 116 16,0
200HPES | 108 | 0,6 | 102 | 0,3 84 0,7 118 2,3 96 51
300HPES | 96 |04 |82 |02 41 0,4 101 0,7 36 0,4

4.5.1.3 PVA ve M-PVA polimerleri ile ¢capraz baglanmis kumaslar

Sekil 4.46 da capraz baglanma yontemi ile PVA ile modifiye edilmis HPES kumaglarin
% PVA miktarina bagli olarak 1slanma siireleri ve temas agis1 degerlerinin degisimi
grafige gecirildi. Sekilden ayni1 miktar ¢apraz baglanan % PVA miktarina sahip farkli
hidrolizli kumaslarin 1slanma siirelerinin, kumaslarin hidroliz derecelerinin artmasi ile
diizenli olarak azaldigi goriilmektedir. Ornegin yaklasik % 2,5 PVA igerigine sahip
capraz bagl kumaslarin 1slanma siireleri UPES (5,9 s)>100HPES (1 s)>200HPES (0,6
s) >300HPES 0,4 s) siralamasi ile azaldi. Ancak, aym hidroliz derecesine sahip
kumaslarin igerdigi PVA miktar1 ile kumaslarin 1slanma siireleri iki asamali degisim
gosterdi. Ilk asamada, diisik PVA miktarlarinda daha az capraz baglayict (% 5)
kullani1ldigindan 1slanma siiresi bir siire diistili, ancak ikinci asamada c¢apraz baglayici
derisiminin artis1 ile kumaglara kaplanan PVA miktar arttig1 i¢in (sekil 4.46) 1slanma
stiresinde de artis gerceklesti ve daha fazla PVA nin katilmasi ile de degismedi. Burada,
artan PVA miktar ile 1slanma siiresinin artigi kumas yiizeyinde hidrofilitenin diistiigiinii
gostermektedir. Bu da ylizeye daha fazla PVA’nin katilmasi i¢in eklenen capraz
baglayicinin da artmasi ile PVA zincirlerinin kendi aralarinda capraz baglanmasi ile
PVA hin hidrofilitesini diisiirmesi ile agiklanabilir. % 30 maleik anhidritden yiiksek

degerlerde ise 1slanma siiresinin az da olsa artt1g1 ve sonra degismedigi gézlendi.

Kumagslarin temas acist degerleri incelendiginde ise (sekil 4.46b), 1slanma siirelerini

destekler sekilde ayn1 % PVA igerigine sahip hidrolizli kumaslar i¢in hidroliz
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derecesinin artmasi ile diizenli olarak temas agisinin azaldigi gozlendi. Bu durum,
kumaglarin 1slanabilirlik davranisi tlizerinde alkali hidroliz sonrasi kazanilan piiriizlii
yapinin etkinligini PVA ¢apraz baglama sonrasinda da devam ettrdigi sOylenebilir. Ayni1
hidroliz derecesine sahip ¢apraz baglanmis kumaslarin icerdigi % PVA miktarindaki
artis ile temas acist degerlerinin de diizenli olarak azaldigi tespit edildi. Bu durum
yiizeyde hala ¢apraz baglanmadan kalmis hidroksil gruplarina sahip PVA hin
bulunduguna isaret etmektedir (Suk vd. 2013). Bunun yan1 sira PVA ile fiziksel kaph
kumaslara kiyasla ¢apraz baglanma ile modifikasyonun hidrofiliteyi daha az artirmasi
kumas yilizeylerinde PVA zincirleri arasinda gozlenen c¢apraz baglanmadan
kaynaklanmaktadir. Ornegin kiitlece % 3’liik PVA ile fiziksel kaplanmis 100HPES
kumasin 1slanma siiresi 0,5 s olarak okunurken, bu deger PVA-CB-100PES kumasta 0,8
s olarak Olgiilmiistiir. Benzer durum diger hidroliz kumaslar i¢in de gézlenmistir. Bu
durum literatiirde (Suk vd. 2013) tarafindan yilizeydeki PVA hin zincirlerarasi ¢apraz
baglanmasinin bir gostergesi olarak kabul edilmis ve su ile etkilesecek polar hidroksil

gruplarin azalmasi ile agiklanmistir
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Sekil 4.46 PVA ile ¢apraz baglanmis HPES kumasglarin a. 1slanma siirelerinin, b. temas
acis1 degerlerinin % PVA igerikleri ile degisimi

M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanma isleminden ge¢mis farkli hidroliz derecesine
sahip kumaglara ait grafikler incelendiginde (sekil 4.47-4.49), orneklerin 1slanma
strelerinin PVA kaplanmis ve PVA capraz baglanmis kumaslara kiyasla daha
hidrofobik oldugu goriilmekedir. Buna gore sekillerden elde edilen veriler cizelge
4.15 de 6zetlendi. Ornegin, her seri iginde en hidrofilik érnek olan 300HPES kumaslara
ait veriler degerlendirildiginde, PVA-CB-300HPES kumasta ortalama 0,3 s olan
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islanma siiresi, PVA-ko-PGMA-CB-300HPES kumasta 1,1 s, PVA-ko-PHEMA-CB-
300HPES te 1,6 s ve PVA-GMA-ko-PNVP-300HPES te ise 1 s olarak okundu. Ayni
ornekler igin ise temas agilarinin degerlerinin ise sirayla 41°, 100°, 104°, 116° oldugu ve
M-PVA polimerlerinin  PVA ’~ a gore olduk¢a yiiksek temas agis1 verdikleri

goriilmektedir.

Bu temas acilariin ve islanma siirelerinin ayni modifiye polimerler ile fiziksel olarak
kaplanmis kumaslarin verilerine kiyasla daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Buna gore
M-PVA polimerleri ile ¢apraz bagli modifiye modifikasyon sonras1 kumaslarin UPES
kumasa kiyasla hidrofilik, ancak diger modifiye kumaslara kiyasla (Temas agilar1 ¢ogu

ornekte > 90° oldugundan) daha hidrofobik oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.47 PVA-ko-PGMA kopolimeri ile ¢apraz baglanmig farkli hidroliz derecelerine
sahip PES kumaslarin su temas agis1 verilerinin 1slanma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.48 PVA-ko-PHEMA kopolimeri ile c¢apraz baglanmig farkli hidroliz
derecelerine sahip PES kumaglarin su temas agisi verilerinin 1slanma
stiresi ile degisimi
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Sekil 4.49 PVA-GMA-ko-PNVP kopolimeri ile ¢apraz baglanmis farkli hidroliz

derecelerine sahip PES kumasglarin su temas agis1 verilerinin 1slanma siiresi
ile degisimi
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Cizelge 4.15 PVA ve M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanmis farkli hidroliz
derecelerine sahip PES kumaglarin temas agis1 ve 1slanma stireleri

PVA* PVA-ko-PGMA PVA-ko-PHEMA PVA;,?\l'\\;'PA'kO'
Kumas
Temas I Temas | Temas | Temas |
acist ) Islanma acis1 ) Islanma acist ) Islanma acisi ) Islanma
siiresi (s) siiresi (s) siiresi (s) siiresi (s)
UPES 129 5,9 123 2,7 139 9,7 130 77,4
100HPES 72 0,7 119 2,5 125 4,9 125 12,0
200HPES 67 0,5 114 1,7 113 3,8 109 2,7
300HPES 41 0,3 100 11 104 1,6 76 1,0

*Kiitlece %30 Maleik anhidrit ile ¢apraz baglamis kumaslara ait veriler kullanilmistir

4.5.1.4 PVA ve M-PVA polimerleri asilanms kumaslar

PVA ve M-PVA polimerleri asilanmis farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin temas
acist degerlerinin 1slanma siiresi ile degisimi sekil 4.50 ve sekil 4.53 araligindaki
grafikler ile gosterildi ve bu grafiklerden elde edilen veriler ¢izelge 4.16 Ua kiyaslamali

olarak verildi.

Buna gore PVA asilanmis orneklerin verileri incelendiginde, asilama sonras1 kumaslarin
hidrofilitelerinin, hidrolizli, diger fiziksel ve c¢apraz baglanma ile modifiye olmus
kumaslarinkine kiyasla belirgin derecede arttig1 gézlendi. Benzer durum diger asilanmis
HPES kumaslarda da gozlendi. Her ne kadar PVA nin PES yiizeyine asilanmasi
hidroksil gruplarindaki oksijen atomu iizerinden gerceklesse de, kumas hidrofilitelerinin
hidrolizli kumaglara kiyasla daha yiiksek olmasi, kumaglarin piirtizlii yapilarinin yam
sira yiizeyin yogun bir sekilde fonksiyonlandirilabildigini yani hidroksil gruplar ile
zenginlestigini gostermektedir ve bu da XPS sonuglar ile desteklenmistir (sekil 4.33 -
4.34) Literatirde de hidrofilik monomerlerin agilanmasi sonrast PET kumas yiizeyinin

hidrofilitesinin artigina yonelik bulgulara rastlanmistir (Grover vd. 2010).
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Sekil 4.50 PVA asilanmis farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin temas acist
degerlerinin 1slanma stiresi ile degisimi

M-PVA polimerleri asilanmis kumaslarin verileri incelendiginde (sekil 4.51-4.53),
kumaglarin temas acist ve 1slanma siireleri degerlerinin, c¢apraz baglanmis
kumaslarinkinden daha hidrofilik ve fiziksel kapli kumaslarinkine ise daha yakin, ancak
baz1 Orneklerde az oranda diisik oldugu da goriilmektedir. Bu durum M-PVA
polimerlerinin asilanmasi sonrast kumas yiizeylerindeki hidrofilik fonksiyonlu grup
sayisinin ayni polimerler ile fiziksel olarak kaplanmis olanlardan az, ancak ¢apraz bagh
olanlara kiyasla daha fazla sayida oldugunu gostermektedir. Ancak M-PVA polimerleri

asilanmis Orneklerin temas acisi ve 1slanma siiresi verilerinin, daha dnceki fiziksel ve
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capraz bagl serilerde oldugu gibi PVA asilanmis kumaslarin verilerinden de daha
yiikksek oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, diger serilerdeki sonuglara benzer
sekilde suda c¢oOziinmez modifiye polimerlerin asilanmasi sonras1 kumaslarin

hidrofilitelerinin diisme egilimi seklinde sonucglandigini géstermektedir.
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Sekil 4.51 PVA-ko-PGMA asilanmis farkli hidroliz derecesine sahip kumasglarin temas
acis1 degerlerinin 1slanma stiresi ile degigimi
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Sekil 4.52 PVA-ko-PHEMA asilanmig farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin temas
acis1 degerlerinin 1slanma stiresi ile degigimi
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Sekil 4.53 PVA-GMA-ko-PNVP asilanmig farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin
temas agis1 degerlerinin 1slanma stiresi ile degisimi

Cizelge 4.16 PVA ve M-PVA polimerleri asilanmis farkli hidroliz derecelerine sahip
kumaslarin temas agis1 ve 1slanma siireleri

PVA PVA-ko-PGMA  PVA-ko-PHEMA PVAl;?\l'\\;'PA'kO'
Kumas
Temas Temas Temas Temas
acis ) Islanma agisi () Islanma acisi ) Islanma acisi ) Islanma
¢ siiresi (s) ¢ siiresi (s) ¢ siiresi (s) ¢ siiresi (s)
UPES 123,5 15,7 104 49 136 70 110 57
100HPES 117 2,1 80 2,5 120 6,7 80 43
200HPES 45 0,2 71 1,0 70 1,0 42 0,9
300HPES 37 0,1 40 0,2 30 0,2 64 0,7
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4.5.2 Mekanik o0zelliklerinin incelenmesi

4.5.2.1 Alkali hidroliz olmus kumaslar

Alkali hidroliz islemi sonrasi kumaslara kopma ve yirtilma mukavemeti testleri
uygulandi ve UPES kumas ile karsilastirmali sonuglar sekil 4.54 ve gizelge 4.17 de
sunuldu. Kumasglarin alkali hidroliz sonras1 sertlik degerlerindeki degisme ise, 6l¢lim
yonteminin hassasiyet sinirinin altinda kalmasindan dolay1 tam olarak belirlenemedi.
Cizelgeden goriildiigli gibi hidroliz derecesinin artmasi ile kumaslarin kopma kuvveti ve
yirtilma kuvveti degerlerinde diisme olurken, kopmadaki uzama miktarlarinda 6nemli
bir degisme kaydedilmedi. Kumaslarin kuvvet-uzama egrilerinin PET lifler igin
tanimlanan dogrusala yakin kuvvet-uzama egrileri ile uyumlu oldugu da gorildii
(Lechat vd. 2006, Wang vd. 2013). Kumaslara uygulanan yiik etkisi altinda uzama
miktarlarinin  dogrusal degisim gosterdigi elastik (tersinir) deformasyon bolgesi
incelendiginde (3-6 mm uzama arasi), tiim kumaslarin ayni biiyiikliikkte uzamalar1 igin
uygulanmasi gereken kuvvetin 100HPES kumas i¢in UPES ve diger yiiksek hidroliz
kumaslara gore yiliksek oldugu goézlendi. Bu durumda, alkali hidroliz islemi ile
kumaglarin esnekliginin diisiik hidroliz ile UPES "e gore arttig1 ve hidroliz derecesinin

artmasi ile az oranda diiserek daha ileri hidroliz olmus kumasta degismedigi belirlendi.

Kumaglarin  yirtilma  kuvveti  degerleri  dikkate alindiginda ise  yirtilma
mukavemetlerindeki diisiisiin kopma kuvvetindekinden daha biiyiik oldugu goézlendi.
Ornegin, UPES kumastan 300HPES kumasa dogru gidildikge orneklerin kopma
mukavemetlerindeki kayip sirayla % 2,7, % 4 ve % 7 iken, yirtilma mukavemetlerinde
sirayla % 53,6, % 53,1 ve % 55,1 lik bir diislis gozlendi. Literatiirde de PES kumaslarin
alkali hidroliz islemi sonras1 mukavemetinin incelendigi ¢alismalarda kumaslarin kiitle
kaybr/hidroliz derecesinin artis1 ile mukavemet kaybinin arttigma yonelik verilere

rastlanmistir (Vigneswaran ve Anbumani 2011, Lee vd. 2012, Allahyarzadeh vd. 2013).
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Sekil 4.54 Farkli hidroliz derecesine sahip kumaslara uygulanan a. kopma ve b.yirtilma
mukavemeti testlerine ait kuvvet-uzama egrileri

Ornegin literatiirde 5g/L NaOH ¢ozeltisi ile gerceklestirilen alkali hidroliz islemi
sonras1 % 0,5 kiitle kayb1 gosteren PES kumasin kopma kuvvetinde % 8,2 lik bir kayip
gozlenmis (Allahyarzadeh vd. 2013) ve bu durum alkali hidroliz isleminin lif yilizeyinde

cekirdeklenme merkezleri olusturarak cukur olusumuna yol agmast seklinde
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aciklanmistir. Alkali hidroliz islemi sonras1 yiik etkisi altinda liflerin yiizeyinde olusan
cukurlar, yiizeyde ¢atlamalarla yol agarak liflerin yirtilmasina neden olmaktadir (East ve

Rahman 1999).

Cizelge 4.17 Farkli hidroliz derecesine sahip kumaslara uygulanan kopma ve yirtilma
mukavemeti testlerine ait sonuglar

Kumas Kopma kuvveti Kopmadaki uzama  Yirtilma kuvveti
(N) (mm) (N)

UPES (kontrol) 624 26,4 39,7
100HPES 607 28,0 18,4
200HPES 599 25,7 18,6
300HPES 580 25,8 17,8

4.5.2.2 PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak kaplanmis kumaslar

Kiitlece % 1 ve % 3 lik PVA ¢ozeltisi ile fiziksel olarak kaplanmis farkli hidroliz
derecelerine sahip PES kumaslarin kopma ve yirtilma mukavemeti testlerinden elde
edilen kuvvet-uzama egrileri (sekil 4.55 ve 4.56) ve egrilerden okunan kopma kuvveti,

kopma uzamasi ve yirtilma kuvveti degerleri ¢izelge 4.18 de verildi.

Her iki kaplama sonrasi kumaslarin ilk 3 mm Yye kadar olan tersinir deformasyon
bolgelerinde ayn1 birim uzama i¢in uygulanmasit gereken kuvvet degerleri
kiyaslandiginda, kumaslarin hidroliz derecesinin artmasi ile % 1 lik kaplamada 6nemli
bir degisme gozlenmezken, % 3 liikk kaplama sonrasi az oranda azalma oldugu
gorilmektedir. Bu durum kumas yiizeyine kaplanan PVA miktarinin artis1 ile

kumaslarin esnekliginin az oranda artmis olabilecegini gostermektedir.

Tiim hidroliz olmus kumaslar icin % 1 veya % 3 liikk PVA ile kaplama sonras1 kopma
mukavemetinde yaklasik % 5 artis olurken, yirtilma mukavemetinde ise % 8,1 ile %
39,3 araliginda diisme oldugu ve bu diisiisiin % 3 lik PVA ile kaplanan orneklerde

belirgin oldugu gozlendi. Bu da % 3 liik PVA ¢ozeltisi ile kaplama sonrasi kumaglarin
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sertliginin artmasi ile agiklanabilir. Bu durum, literatiirde, kumaslarin ¢6zgli yoniinde

......

sertlesen kumaslarin ipliklerinin uygulanan kuvvet ile birlikte birer birer kopmasi

kumasin yirtilma mukavemetini diisiirmektedir (Bulut vd. 2008).
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Sekil 4.55 a. %1, b. %3 PVA ile fiziksel olarak kaplanmis farkli hidroliz derecesine
sahip kumaslarin kopma testlerinden elde edilen kuvvet-uzama egrileri
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Sekil 4.56 a. % 1, b. %3 PVA ile fiziksel olarak kaplanmis farkli hidroliz derecesine

sahip kumaglarin yirtilma mukavemeti testlerinden elde edilen kuvvet-
uzama egrileri
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Cizelge 4.18 % 1 ve %3 PVA ile fiziksel olarak kaplanmis farkli hidroliz derecesine
sahip kumaslara uygulanan kopma ve yirtilma mukavemeti testlerine ait

sonuclar
Kumas %PVA | Kopma | Kopmadaki | Yirtilma | Yirtilma
kuvveti uzama kuvveti | mukavemeti
(N) (mm) (N) kaybi (%)
PVA/100HPES 1 609 27,0 16,9 -8,1
PVA/100HPES 3 639 27,4 14,7 -20,1
PVA/200HPES 1 590 254 16,3 -12,4
PVA/200HPES 3 633 27,7 114 -38,7
PVA/300HPES 1 604 24,9 15,4 -13,5
PVA/300HPES 3 588 27,1 10,8 -39,3

* Sonuglar ¢dzgii yoniinde yapilan mekanik testlere aittir

M-PVA polimerleri ile kaplanmis farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin kopma
mukavemeti testlerinde edilen kuvvet-uzama grafikleri, sekil 4.57 de grafige gecirildi.
Grafiklere genel olarak bakildiginda, kuvvet-uzama egrilerinin PES kumasin tipik
dogrusala yakin egrisine kiyasla, PVA gibi dogrusal olmayan (nonlineer) bir egilim
gosterdigi goriilmektedir (Wan vd. 2002). PVA-ko-PGMA ile kaplanmis kumasglara ait
grafik incelendiginde (sekil 4.57a), kumaglarin hidroliz derecesinin artis1 ile en yiiksek
kopma kuvveti ve bu kuvvetler etkisi altinda gozlenen kopma uzamas: diizenli olarak
azalmistir. Ornedin, PVA-ko-PGMA ile kaplanmis UPES kumasa, uygulanan
maksimum 854 N luk ¢ekme kuvveti altinda 43 mm uzama gosterirken, PVA-ko-
PGMA/300HPES kumas ise maksimum 314 N 1luk kuvvet etkisi ile 32 mm
uzayabilmistir. Kumaglarin tersinir deformasyon gosterdigi yaklasik 15 mm lik bolge
incelendiginde ise modifiye polimerin tiiriine gore tersinir deformasyon gosterebildigi
siirin degistigi goriilmektedir. En diisiik kuvvette en ¢ok uzayan kumasin PVA-ko-
PGMA/300HPES oldugu, ikinci sirada PVA-GMA-ko-PNVP/200HPES kumasta
gozlendigi goriilmektedir. PVA-ko-PHEMA ve PVA-GMA-ko-PNVP polimerleri ile
kapli kumaslarin mekanik ozelliklerinin PVA-ko-PGMA/HPES kumastan farkli bir
degisim verdigi belirlendi. Ornegin PVA-ko-PHEMA ile kapli UPES ve HPES
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orneklerde (sekil 4.57b), kumaslarin hidroliz derecelerinin artmasi ile kopma
kuvvetlerinin ve kopma uzamasi degerlerinin UPES & gore azaldigi goriilmektedir.
Kumaslarin tersinir deformasyon gosterdigi diistiniilen ilk 10 mm 1lik uzama
bolgelerinde PVA-ko-PHEMA ile kaplama sonrast UPES diger polimerlerden farkli
olarak cok diisiik kuvvette en yiliksek uzamayr vermektedir, oysa hidroliz olmus
kumaslarda hidroliz derecelerinin artmasi ile ayni miktar uzama i¢in uygulanmasi
gerecken kuvvetin arttigi goériilmektedir. Bu durum PVA-ko-PHEMA ile kaplanan

kumaslar hidroliz olmus kumasglara kiyasla esnekligini kaybetmektedir.

PVA-GMA-ko-PNVP ile kaplanmig HPES kumaslar (sekil 4.57c), genel olarak UPES
kumasa gore daha diisiik kopma kuvveti ve kopmaz uzamasi vermektedir. HPES
kumaglarda ise kopma kuvveti ve kopma uzamasi degerlerinin 200HPES kumasta en
yiiksek, 300HPES kumasta ise en diisiik oldugu goriilmektedir. Ilk 15 mm 1lik tersinir
deformasyon boélgesinde ise ayni miktar uzamanin elde edilmesi i¢in uygulamasi
gereken ¢ekme kuvvetinin, yiiksek hidrolizli 300HPES kumasa kadar diizenli sekilde
azaldigr gorilmektedir. Bu durum da PVA-GMA-ko-PNVP kaplama isleminin

kumaslari esnekligini artirict etki yaptigt sOylenebilir.
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Sekil 4.57 a. PVA-ko-PGMA, b. PVA-ko-PHEMA, c. PVA-GMA-ko-PNVP
polimerleri ile kaplanmis farkli hidroliz derecesine sahip kumaslara
uygulanan kopma mukavemeti testlerine ait kuvvet-uzama egrileri
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M-PVA polimerleri ile fiziksel kaplanmis kumaslarin yirtilma test sonuglarini gosteren
kuvvet-uzama grafiklerinde (sekil 4.58), kaplama isleminden ge¢mis kumaslarin
yirtilma mukavemeti degerlerinin, kumaslarin hidroliz derecesinin artmasi ile az oranda
distiigii goriilmektedir. Bunun yani sira kaplanmis kumaslarin yirtilma kuvveti
degerlerinin ise, alkali hidroliz olmus kumaslara kiyasla daha diisiik oldugu da dikkat
cekmektedir. Modifiye PVA polimerleri ile kaplanmis kumaslarin yirtilma
mukavemetlerindeki bu azalma, 6zellikle 200HPES ve 300HPES gibi yiiksek hidroliz
derecesine sahip kumaslarda daha belirgin olup, en yiiksek mukavemet kaybi PVA-ko-
PHEMA/200HPES ve PVA-ko-PHEMA/300HPES kumaslarda yaklasik %55 olarak
hesaplanmistir. Bu degerin % 3 lik PVA ile fiziksel kaplanmis kumaglarinkinden daha
biiylik olmasi, modifiye polimerler ile kaplama isleminin kumaslara daha ¢ok sertlik
kazandirdigi sekilde yorumlanabilir. Tim PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel
olarak kaplanmis kumaslarin kopma kuvveti ve yirtilma kuvveti degerlerindeki
degisme, alkali hidroliz isleminden ge¢mis kumaslar ile kiyaslamali olarak sekil 4.59 da

gosterildi.
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Sekil 4.58 a. PVA-ko-PGMA, b. PVA-ko-PHEMA, c. PVA-GMA-ko-PNVP kaplanmis

farkl1 hidroliz derecesine sahip kumaslarin yirtilma mukavemeti testlerine ait
kuvvet-uzama egrileri
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Sekil 4.59 Alkali hidroliz, %1 ve %3 PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak
kaplanmig PES kumaslarin a) kopma kuvveti ve b) yirtilma kuvveti
degerlerinin toplu halde gosterimi
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4.5.2.3 PVA ve M-PVA polimerleri ile ¢apraz bagh kimyasal modifikasyon
isleminden gecmis kumaslar

Maleik anhidrit kullanarak PVA ve M-PVA polimerlerinin g¢apraz baglanmasi ile
hazirlanan kumaglarin kopma ve yirtilma kuvveti test sonuglart sekil 4.60-sekil 4.64
araliginda verilen grafiklerde gosterildi. Farkli hidroliz derecelerine sahip HPES
kumaslarin kuvvet-uzama egrilerinin igerdigi % PV A miktari ile degisimi sekil 4.60 da
goriilmektedir. Sekil genel olarak incelendiginde, ¢apraz baglanma ile modifiye edilmis
farkli hidroliz derecesine sahip HPES kumaslarin hidroliz derecelerindeki artis ile
kopma Kkuvvetleri azalirken, kopma uzamasi degerlerinin 6nemli 6lgiide degismedigi
goriilmektedir. Ornegin % 6,7 oraninda PVA iceren PVA-CB-100HPES kumas
maksimum 653N luk kuvvet etkisi altinda 25,5 mm uzarken, %7,5 PVA igeren PVA-
CB-300HPES kumas ise maksimum 446 N yiikte 27 mm lik uzama gostermistir. Farkl
yiizdelerde PVA c¢apraz baglanmis PVA-CB-100HPES ve PVA-CB-200HPES
kumaglarin PET kumasa benzer egilimde, dogrusala yakin, kuvvet-uzama egrileri
verdigi, PVA-CB-300HPES kumasin ise PES kumastan az oranda farklilik gosterdigi
dikkat cekmektedir. Bu durum, PVA-CB-300HPES kumaslarda ¢cekme iglemi sirasinda
kumas yapisinda kopmamis ve incelerek boyun olusturmus liflerin kalmasindan dolay1
cihazin 6l¢im almaya devam ettigi ve bu nedenle uzama icin uygulanmasi gereken

kuvvetin zamanla diistiigii seklinde agiklanabilir.

Capraz baglanmis kumaslar PVA igeriklerine gore kendi iglerinde degerlendirildiginde,
PVA-CB-100HPES ve PVA-CB-200HPES’e ait grafiklerde, disik % PVA
igeriklerinde kumaslarin kopma kuvveti ve kopmadaki uzama miktarlarinda énemli bir
degisim olmazken, yiiksek % PVA iceriklerinde ise arttig1 goriilmektedir. Boylece
capraz bagli modifikasyonun 100HPES ve 200HPES kumasin kopma mukavemetini
arttirdigr sOylenebilir. Ancak bu degerlerin 100HPES ve 200HPES kumaslar ile
PVA/100HPES ve PVA/200HPES kumasin verilerine yakin olmasi, diisiik hidrolize
sahip bu kumaslarda yiiksek yogunlukta bir ¢apraz bagli modifikasyonun saglanamamis

olmasi seklinde yorumlanabilir.
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PVA-CB-300HPES kumasta ise % PVA igeriginin artmasi ile kumaglarin kopma
kuvveti Once artti, daha sonra Onemli bir degisim gostermedi. Kopma uzamasi
degerlerinin ise PVA artisina bagli olarak diizenli olarak arttigi gézlendi. PVA-CB-
300HPES kumasin farkli % PVA igeriklerinde gosterdigi kopma kuvveti ve kopma
uzamast degerlerinin, hem 300HPES hem de PVA/300HPES kumaslarinkinden daha
diisiik olmasi, yliksek hidroliz derecesine sahip 300HPES kumasta yiiksek yogunlukta

bir ¢apraz baglh modifikasyon saglanabilmis olabilir.

Kumaslarda tersinir deformasyon boélgesinde, ilk 10mm lik uzamaya kadar olan ¢ekme
kuvveti degerleri kiyaslandiginda, 6rneklerin % PVA igeriklerinin artisi ile uygulanmasi
gereken ¢ekme kuvveti degerlerinin tim kumaslar i¢in azaldigi goriilmektedir. Ayrica
bu durum % 3’liikk PVA ile fiziksel kaplanmis kumaslara gore daha kiigiiktiir. Boylece
PVA ile capraz baglanma sonrasi hidrolizli kumaslarin esnekliginin arttigi

goriilmektedir.

Her ne kadar tiim hidrolizli kumaslarda ayn1 oranda % PVA igeriklerine ulagilmis olsa
da, PVA-CB-300HPES kumasin kuvvet uzama egrileri dikkate alindiginda, yiiksek
hidroliz derecesine sahip 300HPES kumasin daha polar ve daha hidrofilik olmasi
sebebiyle PVA ile daha ¢ok noktadan etkilestigini ve daha ¢ok modifiye olabildigini
sOyleyebiliriz. Ciinkii literatiirde molekiil i¢i ¢apraz bagli PVA nin mekanik
ozelliklerinin incelendigi ¢aligmalarda, yiiksek ¢apraz baglanma yogunluguna sahip
PVA hin plastik deformasyondan ziyade kirilgan bir davranis sergiledigi ifade
edilmektedir (Birck vd. 2014).
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Sekil 4.60 Farkli hidroliz derecesine sahip HPES kumaslarin farkli miktarlarda PVA ile
capraz baglanma ile modifikasyon sonrasi ¢ekme etkisi altindaki kuvvet-
uzama egrileri
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Farkli % PVA degerlerinde capraz baglanmis HPES kumaslarin yirtilma mukavemeti
testlerinden elde edilen kuvvet-uzama grafikleri incelendiginde (sekil 4.61), her bir seri
icin kumaslarin % PVA igerikleri ile yirtilma kuvveti degerlerinin onemli bir degisim
gostermedigi goriilmektedir. Ancak bu degerlerin hem alkali hidroliz olmus hem de % 3
PVA ile fiziksel olarak kaplanmis kumas serilerinin degerlerinden daha diisiik olmasi,
kumaslarin PVA ile ¢apraz baglanma yolu ile kimyasal olarak modifiye edilebildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.61 Farkli hidroliz derecesine sahip HPES kumaslarin farkli miktarlarda PVA ile
capraz baglanmasi sonrasi yirtilma testi sonunda gosterdigi kuvvet-uzama
egrileri
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M-PVA polimerleri ile capraz baglanmis farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin
kopma testinde elde edilen kuvvet-uzama grafikleri (sekil 4.62), ¢apraz baglanma ile
modifikasyon sonrasinda da kumaslarin kopma kuvveti degerlerinin artan hidroliz
derecesi ile azaldig1 gosterdi. Capraz baglanmis kumaslarin kopma kuvveti degerleri
islem gormemis UPES ve HPES kumaslar ile kiyaslandiginda ¢apraz baglanmig UPES
ve 100HPES kumaslar i¢in kopma kuvveti degerlerinde diizenli bir degisme olmazken,
200HPES ve 300HPES kumaslarda ise azalma oldugu goriildi. PVA ile ¢apraz
baglanmig kumas serilerinde de karsilagilan bu durum, c¢apraz baglanma ile

modifikasyon isleminin yiiksek hidroliz derecelerinde etkili oldugunu gostermektedir.

Kumaslarin elastik deformasyon gosterdigi diistintilen ilk 10 mm lik bolgedeki ¢ekme
kuvveti degerleri kiyaslandiginda, tim M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanmis
kumaglarda ayni1 miktar uzama elde edilmesi i¢in uygulanmasi gereken ¢cekme kuvveti
degerlerinin hidroliz derecesi artis1 ile az oranda arttig1 goriilmektedir. Bu ise ¢apraz
baglanmis UPES kumasa kiyasla, hidrolizli kumaslarin esnekliginin az oranda azalmasi
seklinde yorumlanabilir. Bu durum PVA ile capraz baglanmis kumaslarda ise tam tersi

seklinde gozlenmistir.

Saf PVA ile ¢apraz bagli modifiyeli kumaglara kiyasla, M-PVA polimerleri ile modifiye
hidrolizli kumaslarin esnekliginin azalmasi su nedenlerle aciklanabilir. Birincil olarak
M-PVA polimerlerinin sulu ortamda ¢6ziinmemelerinden dolayi, bu polimerler ile
yiizeyi ¢apraz bagl modifiye edilen hidrolizli kumagslarin su tutuculugu azalmistir, bu
ise kumaglarin daha sert ve kirilgan bir form almasina yol agmaktadir. Bir basgka olasilik
ise M-PVA polimerlerinin as1 kopolimer yapisinda olmalarindan dolayr, PVA
zincirindeki polar ve hidrofilik OH grup sayilari azalmis, geriye kalan OH gruplarinin
da capraz baglanmaya katilmasi ile kumaglarin hidrofilitesi azalmistir. Bu ise

kumaslarin esnekliginin azalmasinda rol oynayabilmektedir.
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Sekil 4.62 Farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin a. PVA-ko-PGMA, b. PVA-ko-
PHEMA, c. PVA-GMA-ko-PNVP polimerleri ile ¢apraz baglanmasi sonrasi
uygulanan kopma mukavemeti testlerine ait kuvvet-uzama egrileri
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Sekil 4.62 Farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin a.PVA-ko-PGMA, b.PVA-ko-

PHEMA, c. PVA-GMA-ko-PNVP polimerleri ile ¢apraz baglanmasi sonrasi
uygulanan kopma mukavemeti testlerine ait kuvvet-uzama egrileri (devam)

Sekil 4.63 deki M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanmis hidrolizli kumaslarin yirtilma
testi sonuclar1 incelendiginde, tim M-PVA polimerli kumas serileri i¢in kumaslarin
hidroliz derecesinin artisi ile yirtilma kuvveti degerlerinin azaldigi ve bu degerlerin de
sekil 4.64 * deki ozet grafikte verilen alkali hidroliz degerlerine kiyasla daha disiik
oldugu goriilmektedir. Buna goére M-PVA polimerlerinin ¢apraz baglanma ile
modifikasyonunun, o6zellikle yiiksek hidrolizli kumaslarda, yirttlma mukavemetini

azaltic1 yonde etki ettigi soylenebilir.
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Sekil 4.63 Farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin a.PVA-ko-PGMA, b.PVA-ko-
PHEMA, c¢. PVA-GMA-ko-PNVP polimerleri ile c¢apraz bagh
modifikasyonu sonrasi uygulanan yirtilma mukavemeti testlerine ait kuvvet-
uzama egrileri
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Sekil 4.64 M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanma yoluyla modifikasyon isleminden
geemis farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin a) kopma ve b) yirtilma
kuvveti degerlerinin toplu olarak gdsterimi

(karsilagtirma Ornekleri, yukaridaki kopma ve yirtilma testlerinde en yiiksek % PVA igeriklerine sahip
orneklerden secilmistir)

4.5.2.4 PVA ve M-PVA polimerleri asilanms kumaslar

PVA asilanmig farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin kopma ve yirtilma
testlerinden elde edilen kuvvet-uzama grafikleri sekil 4.65 de gosterilmistir. Buna gore

PVA asilanmis kumaslarin kopma kuvvetleri, hidroliz derecesi ile diizenli bir degisim
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gostermezken, kopma uzamasmin hidroliz derecesinin artmast ile azaldigi
goriilmektedir. Ormegin PVA-g-UPES kumasta 496,5 N olan kopma kuvveti degeri
PVA-g-100HPES kumasta 693 N a yiikselirken yiiksek hidrolizli PVA-g-200HPES ve
PVA-g-300HPES kumaslarda ise sirayla 491,5 N ve 451,5 N olarak okunmustur.
Kumaslarin maksimum yiik altindaki kopma uzamasi degerleri ise sirayla 41 mm, 29
mm, 23 mm ve 21 mm olarak 6l¢iilmiis; bu degerler hidroliz olmus kumaslar ile
kiyaslandiginda PVA asilama sonrasi kumaslarin kopma mukavemetinin azaldigi,
kopma uzamasi degerlerinin ise UPES kumasta artarken hidrolizli kumaslarda ise

onemli bir degisme gostermedigi goriilmektedir.

Kumaglarin tersinir deformasyon gosterdigi diistintilen (ilk 5-10 mm 1lik uzama)
bolgeleri incelendiginde, ayn1 miktar uzamanin elde edilmesi i¢in uygulanmasi gereken
kuvvetin, asilanmis kumaslarin hidroliz derecesinin artisi ile arttigi boylece kumaslarin
esnekliginin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum PVA agilanmasi sonrasi kumaslarin az

oranda sertlestigini gostermektedir.

Astlanmis kumaslarin yirtitlma kuvveti degerlerinin (sekil 4.65.b), ayn1 kumaslarin

UPES ve hidrolizli serilerin verilerininkine gore diistiigli gézlendi.
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Sekil 4.65 Farkli hidroliz derecelerine sahip PVA asilanmis kumaslarin a. kopma, b.
yirtilma mukavemeti testlerinden elde edilen kopma-uzama egrileri

M-PVA polimerleri asilanmig farkli hidroliz derecesine sahip kumaslarin grafiklerinden
(sekil 4.66-4.67), kumaslarin kopma kuvveti ve kopma uzamasi degerlerinin hidroliz
derecesinin artis1 ile genel olarak azaldigi ancak kendi iclerinde degerlendirildiginde
PVA-ko-PGMA asilama serisi i¢in diizenli bir degisim gostermedigi goriilmektedir.
Ornegin PVA-ko-PGMA-g-UPES kumasin kopma kuvveti 576 N iken, PVA-ko-
PGMA-g-100HPES kumasin 574 N, daha yiiksek hidroliz dereceli PVA-ko-PGMA-g-
200HPES ve PVA-ko-PGMA-g-300HPES kumasglarda ise 735 N ve 293 N olarak
o6l¢iildii. Diger polimerler i¢in ise hidroliz derecesinin artisi ile kopma kuvveti ve kopma

uzamasi degerleri diizenli azalma gostermistir. Modifiye polimerlerin agilanmasi sonrasi
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yiiksek hidrolizli 300HPES kumasin kopma kuvveti degerinin 300HPES ve PVA-g-
300HPES kumasa kiyasla belirgin derecede diismesi kumasin ¢ekme dayaniminin

modifiye polimerlerin kullanimu ile iyice azaldigin1 gostermektedir.

Sekil 4.68 de, PVA ve M-PVA polimerleri asilanmis kumaslarin kopma kuvveti
degerleri birbiri ile kiyaslandi ve buna gére, M-PVA polimerleri agilanmis kumaslarin
kopma kuvveti degerlerinin sadece PVA asillanmis serininkine kiyasla daha biiyiik
oldugu goriildi. Tiim modifiye polimer asilama serileri i¢in kumaglarin tersinir
deformasyon gosterdigi bdlgeler incelendiginde, her bir asilama serisinde UPES kumasa
kiyasla hidrolizli kumaslarin ayn1 miktar uzamasi i¢in uygulanmasi gereken kuvvetin

artt1g1 ve boylece kumaslarin esnekliginin azaldig1 s6ylenebilir.
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Sekil 4.66 a. PVA-ko-PGMA, b. PVA-ko-PHEMA, c. PVA-GMA-ko-PNVP
polimerleri asilanmis farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslara
uygulanan kopma mukavemeti testlerine ait kuvvet-uzama egrileri
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M-PVA polimerleri asilanmis kumaglarin yirtilma kuvveti degerleri karsilagtirildiginda
(sekil 4.67), PVA-ko-PGMA ve PVA-ko-PNVP asilama serilerinde agilanmis hidrolizli
kumaslarin degerlerinin asilanmis UPES kumasin degerinden diisiik ve asilanmis UPES
kumasin degerinin ise UPES kumasa yakin oldugu goriilmektedir. Yani UPES kumasa
kiyasla PVA-ko-PGMA ve PVA-ko-PNVP asilanmig UPES kumaslarda yaklasik %25
mukavemet kaybi bulunmaktadir. PVA-ko-PHEMA asilama serisinde ise asilanmis
UPES ve asilanmis hidrolizli kumaslarin tiim yirtilma kuvveti degerlerinin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu serideki UPES kumasin yirtilma kuvveti degeri, UPES
kumagla kiyaslandiginda asilama sonrast % 63 mukavemet kaybi bulundugu

goriilmektedir.

Genel olarak incelenecek olursa, asilama ile modifikasyon sonrast kumaslarin kopma
kuvveti, kopma uzamas: ve esnekliginin Ozellikle yiiksek hidrolizli 300HPES gibi
kumaglarda distiigii dikkat c¢ekmektedir. Literatiirde de as1 modifikasyon sonrasi
polimerlerin kopma mukavemeti ve kopmadaki uzama degerlerinin azaldigina yonelik
bulgulara rastlanmis ve 6zellikle yiiksek asilama verimlerinde yiiksek mukavemet kaybi
oldugu rapor edilmistir. Bu durum, yiliksek asilanma verimlerinde asilanan zincirlerin
yonlenmesinin sinirlanmasi ve gerinim sertlesmesinden kaynaklandigi belirtilmistir.
Literatiirden edinilen bu bilgi, calismada yer alan diger hidrolizli kumaglara kiyasla
yiiksek asilama verimlerine sahip 300HPES kumastaki yiiksek mukavemet kayiplarini
aciklamaktadir.
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Sekil 4.67 a. PVA-ko-PGMA, b. PVA-ko-PHEMA, c. PVA-GMA-ko-PNVP
polimerleri asilanmig farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslara
uygulanan yirtilma mukavemeti testlerine ait kuvvet-uzama egrileri
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Sekil 4.68 M-PVA polimerleri agilanmis farkli hidroliz derecesine sahip kumasglarin a.

kopma, b. yirtilma kuvveti degerlerinin toplu olarak gosterimi

4.6 HPES ve Modifiye HPES Kumaslarin Indigo ile Boyamasi

Bu tez calismasinda, fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak PVA ve M-PVA

polimerleri ile modifiye edilen PES kumaslarin, denim sektoriinde kullanilabilirligini

gelistirmek amaciyla, indigo boya ile pamuklu kumaslarin boyanabildigi 1liman
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kosullarda boyanabilirligi incelenmistir. Literatiirde indigo boyar maddelerin pamuk,
ipek gibi dogal kumasglara affinitesinin iyi oldugu ve PES, naylon gibi sentetik liflerin
ise pamuk boyama kosullarinda boyanamadigi bilinmektedir. Ancak oldukca yiiksek
sicakliklarda, asit kullanimi veya buhar fazi gibi tekniklerle dispers boyalara benzer
sekilde boyanabildigi bildirilmistir (Hongyo ve Moriwaki 1999, Hongyo 2001, Kunttou
vd. 2005, Baig 2011).

Suda ¢6ziinmeyen noniyonik yapidaki yiikseltgenmis indigo, bazik ortamda sodyum
hidrosiilfit ile verdigi redoks tepkimesi sonrasinda, ortamin pH degerine gére mono
iyonik veya diyonik tuz formunda suda ¢6ziiniir hale gelmektedir. Sekil 4.69 de farkli
pH degerlerinde indigonun yiikseltgenme ve indirgenme {riinlerinin yapilari
goriinmektedir. Sekil 4.70 de ise sodyum hidrosiilfitin bazik ortamda verdigi tepkimeler
yer almaktadir. Pamuklu kumas boyamaciliginda indigonun diiyonik suda c¢oziiniir
disodyum tuzu formu kullanilarak boyamalar gergeklestirilmektedir. Literatiirde bu
formun PES gibi hidrofobik bir kumasa affinite saglamayacagi ve iyi bir boyanmanin

elde edilemeyecegine yonelik ¢alisma sonuglari yayimlanmistir (Etters 1990, Kunttou
vd. 2005).

o HO,
H H
N N
pH<5,5
N N
H H
o OH
HO, HO
H
N N
O 5,5<pH<11 O O
N
N
H H
OH ONat
HO
" *NaO
N H
‘ — O N O
N
O'Na* o
O'Na

Sekil 4.69 Indigonun yiikseltgenme ve indirgenmesi sirasinda gerceklesen tepkimeleri
ile farkli pH degerlerinde indigo molekiiliiniin aldig1 ¢6ziiniir tuz yapilar
(Baig 2010)
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Notral:
2Na,S,0, + H,0 —»Na,S$,0; + 2NaHSO,

Bazik:
2Na,S,0, + 2NaOH —— Na,S,0; + 2Na,S0; + H,0
3Na,$,0, + 6NaOH —— 5Na,S0; + Na,$ + 3H,0

Hava Ortamu:
2Na,S,0, +2NaOH + O,— NaS,0; + Na,S0, + H,0

Sekil 4.70 Indigo boya indirgenmesinde kullanilan sodyum hidrosiilfitin sulu ortamdaki
verdigi tepkimeler (Bird 1975)

Ik olarak UPES ve farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumaslarin 1liman
kosullarda boyanabilirligine derisik stok indigo boya ¢ozeltisinin seyreltilmesinde
kullanilan, NaOH ve hidrosiilfit karisimindan olusan seyreltme banyosu derisiminin
etkisi incelendi. Bu amagla 1 g/L ile 10 g/L arasinda degisen derisimlere sahip ¢ozeltiler
ile seyreltilmis indigo boya c¢ozeltileri hazirlandi ve kumaglarin boyama islemleri
isletme kosullarina uygun sekilde gerceklestirildi. Bu sekilde boyanmis kumasglara ait
fotograflar sekil 4.71 de gosterildi. Boyama sonrasi kumaslarin boyanabilirliklerinin
degerlendirilmesinde, CIELAB renk koordinat1 verilerinden hesaplanan AE degeri ile
Kubelka Munk denkleminden elde edilen K/S % renk kuvveti degerleri kullanild1 ve
sonuglar ¢izelge 4.19 da verildi. Literatiirde, AE degeri 1 olan iki malzemenin renk tonu
% 50 ve 2 oldugunda insan gozii ile %100 oraninda algilanabilmektedir (Haug vd. 1992,
Donelli vd. 2009). AE degerinin iki tonun kiyaslanmasinda pratik bir yol iken, K/S
degerinin absorplanan boya miktar1 ve renk kuvveti hesaplanmasinda kullanilmaktadir.
Renk kuvveti degerinin boyama islemi ve boyama kapasitesinin degerlendirilmesinde

dikkate alinmasi1 gereken bir parametre oldugu bildirilmistir (Kanelli vd. 2015).

Sekil 4.71 deki fotograflar incelendiginde, seyreltmede kullanilan NaOH ve hidrosiilfit
¢ozeltisinin derisiminin 1 g/L den 2 g L ye artmasi ile drneklerin renk tonunun ve
homojenliginin arttig1, bu derisim degerinden sonra giderek azaldigi goriilmektedir.
Gozle yapilan degerlendirme sonuglarina, boyanmis 6rneklerin AE ve K/S degerlerinin

yorumlanmasi ile ulagilmistir. incelenen ornekler icin en biiyiik K/S degerleri 2g/L
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NaOH ve hidrosiilfit ¢ozeltisinde yapilan boyamalarda elde edildi. Kumaglarin
boyanabilirliklerinin (renk tonunun koyulasmasi) artisi daha ¢ok K/S parametresinin
artist ile ifade edilmistir. Ciinkii K/S degerinin artisi, 15181 absorplayan boyar maddenin
derisimi ile sagilma katsayis1 ise boyanan malzemenin yapist ile iliskili oldugundan K/S
degeri biiyilk olan malzemedeki boyar madde miktarinin yiliksek oldugu
sOylenebilmektedir (Malacara 2002). Ayrica, sari/mavi rengi gosteren b koordinatinin
2g/L olan ¢ozeltide boyanmis orneklerde daha kiigiik deger ve hatta “eksi deger aldig1
yani daha ¢ok maviye yaklastigi, aciklik/koyulugu goésteren L degerinin ise koyu
anlamina gelen “eksi® deger aldigi goézlendi. Bu durum en iyi boyanma/en koyu
rengin/en uzak renk farkinin 2g/L seyreltme ile hazirlanan boyama ¢ozeltisinde elde
edildigini gostermektedir. Buna gore ilerleyen deneylerde boyama islemine 2 g/L. NaOH

ve hidrosiilfit ¢ozeltisi ile seyreltilen boya ¢ozeltisi ile devam edildi.

241t 3q1L S3iL

o9/

(bjll_

iSIL ',‘33IL 25/L

4()3/L

1gqiL 5 giL 2q/(

3q(L SqlL

Sekil 4.71 Farkli derisimlerde NaOH ve hidrosiilfit ¢ozeltileri ile seyreltilmis indigo
boya ile boyanmis A.UPES, B. 100HPES, C. 300HPES fotograflar
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Cizelge 4.19 UPES, 100HPES ve 300HPES kumaslarin % AE ve K/S degerleri {izerine
indigo boya banyosu seyeltmede kullanilan NaOH ve hidrosiilfit
¢ozeltilerinin derisiminin etkisi

UPES

Seyreltme banyosu | AL* | Aa* Ab* AE KI/S
derisimi (g/L)

1 -0.46 | 0.27 0.24 0,58 3.90

15 -6.27 | 2.81 1.49 7,03 5.34

2 -10.53 | 3.99 0.41 11,27 7.30

3 542 | 0.95 3.38 6,46 2.50

5 13.76 | -1.7 0.22 13,87 1.62

10 18.76 | -1.01 2.85 19,00 1.09

100HPES

Seyreltme banyosu | AL* | Aa* | Ab* AE K/S
derisimi (g/L)

1 -0.6 0.15 -0.24 0,66 6,6

15 6.59 | -1.25 | 1.80 6,94 4.00

2 -0.04 | 0.20 2.39 2,39 5,85

3 21.73 | -3.37 5.25 22,6 1.31

5 23.61 | -3.79 4.64 24,36 1.20

10 3552 | -3.34 9.41 36,89 0.46

300HPES

Seyreltme banyosu | AL* | Aa* | Ab* AE K/S
derisimi (g/L)

1 122 | -0.44 | -0.22 1,32 7.30

15 911 | -2.91 1.53 9,68 452

2 -2.2 0.55 -0.39 2,3 9.04

22.44 | -4.66 3.08 23,12 1.63

5 30.27 | -5.83 | 4.02 31,09 1.03

10 33.77 | -4.66 6.94 34,79 0.72

4.6.1 HPES kumaslarin boyanmasi

PES kumaslarin fiziksel ve kimyasal modifikasyon islemleri oncesi gergeklestirilen
alkali hidroliz ile hazirlanan HPES kumaslarin indigo boya ile boyanabilirlik ¢caligsmalar
incelendi. Bu kumaglara ait boyanabilirlik sonuglart modifiye edilmis kumaslara
referans olarak alindi. Bu amagla daha 6nce derisimi belirlenen indigo boya banyosu

icerisinde UPES ve farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin boyama sonrasi
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fotograflar1 sekil 4.72 de verildi ve kumaglarin renk tonlar1 ve renk kuvveti sirayla

L*a*b* degerlerinden elde edilen AE ve K/S degerleri Cizelge 4.20 "de sunuldu.

Sekil 4.72 de, farkli hidrolizli kumaslarin renk tonlar1 kiyaslandiginda, hidroliz
derecesinin artig1 ile kumaslarin boyanabilirliginin iyelestigi ve renk tonunun arttig
goriilmektedir. Benzer sonuglarin ¢izelge 4.20 deki AE ve K/S degerlerinde de elde
edilmistir. Ornegin UPES ve 100HPES kumasm K/S degerleri birbirine yakin iken
yiiksek hidrolizli 300HPES kumasim K/S degerinin UPES e kiyasla yaklagik 7 kat
biiyiik oldugu dikkat ¢cekmektedir.

Literatiirde PET liflerin alkali hidroliz veya enzimatik hidrolizi sonrasi
boyanabilirliklerinin incelendigi c¢aligmalara siklikla rastlanmakla beraber, bu
caligmalarda genellikle katyonik bazik boyalarin kullanildigi ve alkali hidroliz olmus
kumaglarin boyanabilirliklerinin belirgin derecede arttigi rapor edilmistir (Yoon vd.
2002, Kim vd. 2006, Brueckner vd. 2008). Kumaslarin boyanabilirliklerindeki artis ise,
hidroliz sonras1 kumaslarin ylizey alan1 ve gézenek yapisinin degisimi ve boyama igin
uygun fonksiyonlu grup sayisinin artisi ile iliskilendirilmistir (Brueckner vd. 2008).

Buna gore alkali hidroliz islemi sonrasi1 indigo ile boyanmis kumaslarin
boyanabilirliklerinin artisi, daha énce XPS ile varligi desteklenen hidrofilik COO™Na*
fonksiyonlu grup olusumunun yani sira yiizeylerdeki piiriizliliigliniin artis1 ile

iliskilendirilebilir.

Boyanmami UP 100H 200H 300H

Sekil 4.72 Farkli hidroliz derecesine sahip boyanmis kumaslarin fotograflari
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Boyanmis HPES kumaslarin UPES’e ve hidroliz derecesine kiyasla fiziksel etkilere
kars1 renk degistirme kabiliyetlerinin belirlenmesinden sonra 1sik, siirtme hashigi ve
farkl1 dokumalara gecen rengin belirlenmesi amaciyla yikama hashigi testleri

gergeklestirilerek sonuclar gri skala ile degerlendirildi (Cizelge 4.21).

Cizelge 4.21°deki haslik sonuglari incelendiginde, 300HPES kumasa kadar tiim
kumaslarda “iyi (5)” derecede 151k hasligi elde edilmis iken, 300HPES kumasta yiiksek
boyanabilirlige bagl olarak “cok iyi (6)” diizeyde sonug elde edildigi goriilmektedir.
Kumagslarin yikama haslik sonuglar dikkate alindiginda tiim 6rneklerin birbirine yakin
ve “yiiksek (4)” diizey ile “en yiiksek (5)” diizey arasinda yikama hasligi sonuglar
verdigi goriilse de 300HPES kumasin degerlerinin digerlerine kiyasla ¢ok az oranda
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum kumaslarin giinliik fiziksel etkilerden 151k ve
yikamaya kars1 dayanimlarinin iyi oldugunu gostermektedir. Siirtme hasligi sonuglari
incelendiginde ise, boyanmig UPES kumasin siirtme dayaniminin hidrolizli diger
kumaslardan yiiksek oldugu ve kumasin hidrolizi ile siirtme dayanimi diiserken hidroliz
derecesinin artis1 ile degismedigi goriildii. Bu ise hidroliz isleminden gecen boyanmis
kumaslarm UPES kumasa kiyasla daha koyu tonlamada olmasindan ileri gelmektedir.
Bu durumda hidroliz kumaslarin pamuklu denim kumaglarda oldugu gibi siirtme gibi
fiziksel bir etki ile efekt alabilecegi diisiiniilmektedir. Ciinkii literatiirde PES kumasin
yiiksek sicaklikta yiiriitiilen indigo boyama c¢alismasinda, iyi derecede siirtme hashigi
elde edildigi rapor edilmistir (Kunttou vd. 2005), bu ise kumasmn yiizeysel

boyanmadigin1 ve boyanin lif merkezine dogru niifuz ettigi anlamina gelir.

Cizelge 4.20 Farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin L*a*b* degerlerinden elde
edilen AE ve K/S renk kuvveti degerleri

Kumas Tiirii AL* | Aa* | Ab* AE K/S
UPES 1,6 -0,01 0,92 1,85 1,13
100HPES -4,27 1,24 151 4,70 1,30
200HPES -5,35 1,01 1,00 5,54 2,40
300HPES -6,06 | 0,61 1,29 6,23 7,0
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Cizelge 4.21 Farkli hidroliz derecelerine sahip kumaslarin haslik testleri sonuglari

Kumas Isik | Siirtme Yikama hashg (Iekeleme)
tiirii hashg1 | hashg | Asetat | Pamuk | Naylon | PS | Akrilik | Yiin
UPES 5 2 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
100HPES 5 1,5 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
200HPES 5 1,5 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
300HPES 6+ 1,5 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5

4.6.2 PVA ve M- PVA polimerleri fiziksel kaplanmis kumaslarin boyanmasi

PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak modifiye edilmis farkli hidroliz
derecelerine sahip HPES kumaslarin indigo ile boyandiktan sonra Olgiilen L*a*b* ve
hesaplanan [E degerleri ile K/S renk kuvveti degerleri ¢izelge 4.22 de ve bu kumaslarin
haslik testlerinden elde edilen sonuclar ise c¢izelge 4.23 de listelendi. Boyanmis
kumaslarin fotograflari ise sekil 4.73 da verildi. Kiitlece % 1 ve % 3 liik PVA ile
fiziksel olarak kaplandiktan sonra boyanmis kumaslara ait sonuglar genel olarak
incelendiginde (Cizelge 4.22), her iki seri i¢in kumaslarin hidroliz derecesinin artis1 ile
AE ve K/S degerlerinin arttig1 goriilmektedir. % 3 lik PVA ile kaplandiktan sonra,
yiksek % PVA igeriklerine sahip kumaslarin, AE ve K/S degerlerinin daha biiyiik
oldugu ve % PV A miktariin artis1 ile elde edilen K/S artisinin hidroliz artisindan daha
etkin oldugu dikkat ¢ekmektedir. Ornegin % 3 liikk PVA ile kapli PVA/300HPES
kumagin K/S degeri, %1 lik PVA ile kapli PVA/300HPES & gore iki kat daha biiytiktiir.
Ayrica, her iki serideki PVA/300HPES kodlu o6rneklerin K/S degerleri PVA/UPES
kodlu orneklerinkinden 1,6 kat daha biiyiiktiir. Bu durum yiizeydeki hidrofilik PVA
tabakasimin etkisini agikca ortaya koymakta ve kumaslarin igerdigi PVA miktarinin
artisina bagli olarak ylizeyde adsorplanan indigo boya miktarinin da arttigin
gostermektedir. Ayn1 zamanda bu veriler, PES kumasa kars1 affinitesi bulunmayan
indigonun diiyonik suda ¢oziiniir disodyum tuzuna karsi modifiye PES kumaslarin,
yiiksek affiniteye sahip oldugunu gostermektedir. Bu da PES kumas yiizeylerinin iyi
derecede hidrofilik hale getirildigini ve i1liman kosullarda pamuklu kumaslar gibi indigo

ile boyanabildigi desteklemektedir.
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Sekil 4.73 a. %1, b. %3 lik PVA ile fiziksel olarak kaplanmis ve farkli hidroliz
derecelerine sahip boyanmis kumasglara ait fotograflar

Ayni ¢izelgede M-PVA polimerleri ile fiziksel kapli boyanmis Orneklerin verileri
incelendiginde ise, PVA ile kapli 6rneklere benzer sekilde hidroliz derecelerinin artis
ile K/S degerlerinin ¢ogunlukla arttigi, ancak diizenli bir degisim olmadigi dikkat
¢ekmektedir. Bu durum, kumas yiizeyinde her bolgede ayn1 homojenlikte boyamanin
saglanamamis olmasindan kaynaklaniyor olabilir (Sekil 4.74). Genel olarak kumaslarin
hidroliz derecelerinin ve dolayisiyla yiizeye kaplanan % M-PVA miktarinin artmasi ile

daha iyi boyanmanin elde edildigi sonucu ¢ikarilabilir.

Sekil 4.74 M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak kaplanmis farkli hidroliz derecelerine
sahip boyanmis kumaslar:

a. PVA-ko-PGMA serisi, b. PVA-ko-PHEMA serisi, C. PVA-GMA-ko-PNVP serisi
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Cizelge 4.22 PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel modifikasyon islemlerinden
geemis farklt hidroliz derecelerine sahip kumaglarin L*a*b*
degerlerinden elde edilen AE ve K/S renk kuvveti degerleri

Kumas tiirii AL* | Aa* Ab* AE KI/S
PVA/UPES (%) 2,03
PVA/100HPES (%1) 210 | -0,63 | 0,14 | 1,53 2,90
PVA/200HPES (%1) 1,15 | 033 | 0,95 | 219 3,10
PVA/300HPES(%1) 738 | 404 | 238 | 874 3,30
PVA/UPES (%3) 3,01
PVA/100HPES(%3) -2,74 1,62 1,35 3,28 4,59
PVA/200HPES(%3) -490 | 2,22 0,99 5,47 5,33
PVA/300HPES(%3) -7,78 3,15 0,82 8,50 6,49
PVA-ko- PGMA/UPES -12,29 | -161 | -1,18 12,45 3,93
PVA-ko-PGMA/100HPES -5,10 1,05 -1,47 541 2,37
PVA-ko-PGMA/200HPES 0,56 | -047 1,87 2,01 1,78
PVA-ko-PGMA/300HPES 1,77*
PVA-ko- PHEMA/UPES -5,38 0,30 -0,15 5,39 3,05
PVA-ko- PHEMA /100HPES -5,27 0,79 -1,64 5,58 3,04
PVA-ko- PHEMA /200HPES 2,17*
PVA-ko- PHEMA /300HPES -9,34 1,37 -0,68 9,46 4,01
PVA-ko- PNVP/UPES -8,66 | -0,04 | -3,51 9,35 1,81
PVA-ko- PNVP/100HPES 0,88*
PVA-ko- PNVP/200HPES -7,40 | 0,76 3,03 8,03 1,05
PVA-ko- PNVP/300HPES -16,64 | 1,39 -4,06 17,18 2,87

*en acik renge sahip olan referans olarak alinan 6rnek

Kiitlece % 1 ve % 3 liik PVA ile fiziksel olarak kaplanmis kumaslarin haslik sonuglari
incelendiginde (Cizelge 4.23), hemen hemen tiim Orneklerin yiiksek renk verimlerine
isaret eden "¢ok iyi (6 veya 6+)" diizeyde 151k hashigi gosterdigi dikkat ¢ekmektedir.
Orneklerin yikama hasliklar1 151k hasliklarma benzer sekilde ¢ogu 6rnek igin "yiiksek
diizeyde (4/5) dir. Siirtme hashklar1 ise genellikle kotii veya orta diizey olarak
nitelendirilebilecek bir aralikta (2-2,5) ve kumaslarin hidroliz derecelerinin artisi ile az

oranda diisiis gostermektedir. PVA kaplanmis hidrolizli kumaslarin siirtme hasliklar
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sadece hidrolizli kumaglarin degerleri ile kiyaslanacak olursa, genel itibari ile PVA Tt
kumaglarin yarim derece daha biiylik hasliga sahip oldugu goriilmektedir ve bu durum
kumasglara kaplanan PVA hin az oranda sirtme dayanimii artirdigr seklinde

yorumlanabilir.

M-PVA polimerleri ile kapli kumaslara ait sonuclar incelendiginde, 151k hashigi
sonuclarinin sadece PVA kapli 6rneklere kiyasla daha diisiik ancak yine " ¢ok 1yi (6) ve
orta (3)" seviye araliginda oldugu goriilmektedir. Her bir seri i¢inde kumaslarin hidroliz
derecesinin artisi ile olas1 tutunan boya molekiiliiniin artisina bagl olarak 11k hasliginin
arttig1 soylenebilir. Bu seriler iginde en yiiksek 151k hasligi sonuglari PVA-ko-PHEMA
ile kapli kumaslarda elde edildi. Bu seriyi ise PVA-ko-PGMA kaph seri takip
etmektedir. Kumaslarin yikama hasliklarinin da PVA ile kapl kumaslara kiyasla diisiik
olmasi, kumas yiizeyinde iyi tutunmamis boya molekiilii kalmis olabilecegini ve
kumaglarda boyanmanin homojen bir sekilde saglanamadigini gostermektedir.
Orneklerin siirtme hasliklar1 ise 151k hasliklarina paralel sonu¢ gdstermis ve yiiksek
boyanabilirlige bagl olarak PVA-ko-PHEMA ile kapli serilerin diger serilere kiyasla az
oranda diisiik bir haslik verdigi gozlendi. Sonug¢ olarak, M-PVA polimerleri ile kaph
kumaslarn haslik sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde, modifikasyon sonrasi
kumas ylizeylerinde polimerlerin homojen dagilimi saglanamadig: i¢cin boyanmada da
homojenligin saglanamadigi ve yer yer bolgesel boyanmalarin elde edildigi sonucu

c¢ikarilabilir.
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Cizelge 4.23 PVA ve M-PVA polimerleri ile fiziksel olarak modifiye edilmis farkl
hidroliz derecesine saihp kumaslarin haslik testleri sonuglari

Kumas tiirii Isik | Siirtme Yikama hashg (akma)

hashgi | hashg | Asetat | Pamuk | Naylon | PS | Akrilik | Yiin
PVAJ/UPES (%1) 6+ 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4 4/5
PVA/100HPES(%1) 6+ 2,5 4/5 4/5 4/5 4/5 4 4/5
PVA/200HPES(%1) 6+ 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4 4/5
PVA/300HPES(%1) 6+ 2 4/5 4/5 4 4 3/4 4/5
PVA/UPES (%3) 6 2,5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
PVA/100HPES(%3) 6 2,5 4/5 4/5 4/5 4/5 4 4/5
PVA/200HPES(%3) 6+ 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
PVA/300HPES(%3) 6+ 2 4/5 4/5 4/5 4/5 4 4/5
PVA-ko-PGMA/UPES 5 3 3/4 3/4 3 4/5 4/5 4/5
PVA-ko- 5 3 4 4 3 4/5 4/5 4/5
PGMA/100HPES
PVA-ko- 4 3 4 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5
PGMA/200HPES
PVA-ko- 5 2,5 4 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5
PGMA/300HPES
PVA-ko- PHEMA/UPES 5 1,5 3 4/5 3 4/5 2/3 4/5
PVA-ko- PHEMA 5 2,5 3/4 4/5 3/4 4/5 3 4/5
/100HPES
PVA-ko- PHEMA 5 2 3 4/5 3 4,5 2 4/5
/200HPES
PVA-ko- 6 1,5 2/3 4/5 3 4/5 2/3 2/3
PHEMA/300HPES
PVA-ko- PNVP/UPES 3 2 3/4 3/4 2/3 4/5 4/5 4/5
PVA-ko- PNVP/100HPES 3 2,5 4 4/5 3 4/5 4/5 4/5
PVA-ko- PNVP/200HPES 3 2,5 4 4/5 3 4/5 4/5 4/5
PVA-ko- PNVP/300HPES 5 2,5 3/4 3/4 2/3 4/5 4/5 4/5

4.6.3 PVA ve M-PVA polimerleri ile capraz bagh kumaslarin boyanmasi

PVA ile ¢apraz baglanmis farkli hidroliz derecelerine ve %PVA igeriklerine sahip
boyanmis kumaslarin AE ve K/S degerlerinin degisimi ¢izelge 4.24 de Ozetlenmis ve
orneklere ait fotograf gorselleri sekil 4.75 de verilmistir. Cizelgeden goriildiigi gibi
farkli hidroliz derecelerine sahip tiim serilerin % PVA igeriklerinin artis1 ile AE ve K/S

degerleri diizenli olarak artmistir. Kumaslarin K/S ve AE degerlerinin ise simdiye kadar
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boyanmis modifiye PES kumaslardan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ornegin daha
once %3 lik PVA/300HPES kumasin K/S ve AE degerleri 8,50 ve 6,49 iken, bu
degerlerin % 5 PVA igeren PVA-CB-300HPES kumasta sirayla 15,70 ve 18,99 oldugu
goriilmektedir. Bu durum aymi hidroliz derecesine sahip ¢apraz bagli modifiye
kumaslarin fiziksel modifiyeli kumaslara kiyasla daha biiyiik renk kuvveti ve daha
belirgin renk ton farkina sahip oldugunu bdylelikle ¢apraz bagli modifiye kumaslarin
daha etkili bir sekilde boyandiginit gostermektedir. Bunun yani sira yilizeydeki ¢apraz
bagli PVA nin da yiizeyde tutunan boya molekiil sayisini artirdigi sdylenebilir. Yaklasik

ayn1 %PVA igerigine sahip kumaslarin hidroliz derecelerinin artis1 ile K/S degerlerinin

de arttig1 dikkat ¢cekmektedir.

100HPES % 0,52 %1,71 % 2,90 %4 83

———

200HPES %0,38 % 2,36 %3,10 %5,60
300HPES  %0,56 % 1,08 %2,12 %5,30 %6,65

Sekil 4.75 Farkli % PVA igeriklerine sahip PVA ile capraz bagli modifiye kumasglara ait
fotograflar: A. PVA-CB-100HPES serisi, B. PVA-CB-200HPES serisi, C.
PVA-CB-300HPES serisi
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Cizelge 4.24 Farkl1 % PVA igeriklerine sahip PVA ile capraz baglanmis farkli hidroliz
derecelerine sahip kumaslarin L*a*b* degerlerinden elde edilen AE ve
K/S renk kuvveti degerleri

PVA-CB-100HPES
% PVA igerigi AL* Aa* Ab* AE K/S
0 -0,60 0,04 -0,17 0,62 1,13
%0,52 -14,04 1,41 -2,30 14,30 2,70
%1,71 -20,64 3,52 -0,24 20,94 3,82
%2,90 -24,45 3,97 0,03 24,77 5,00
%4,83 -40,92 9,75 3,40 42,20 11,95

PVA-CB-200HPES
% PVA igerigi AL* Aa* Ab* AE K/S
0 -0,23 0,06 0,10 0,25 2,40
%0,38 -12,15 2,34 -1,79 12,50 5,82
%2,36 -18,72 3,87 -0,77 19,13 7,82
%3,1 -14,05 2,11 -1,34 14,27 6,10
%5,6 -25,09 6,21 2,32 25,95 10,80

PVA-CB-300HPES
% PVA igerigi AL* Aa* Ab* AE K/S

0 -0,16 0,01 -0,02 0,16 7

%0,56 -8,95 2,74 3,57 10,01 9,53
%1,08 -6,92 1,99 2,36 7,58 8,57
%2,12 -13,61 4,17 4,96 15,07 12,59
%5,30 -15,62 5,89 6,65 17,97 14,25
%6,65 -16,89 5,57 -6,65 18,99 15,70

Farkli % PVA igeriklerine sahip PVA ile ¢apraz bagl hidrolizli kumaglarin haslik
sonuglari ¢gizelge 4.25 Ue gosterilmistir. Cizelgeden kumaslarin 151k, yitkama ve siirtme
hasliklariin ¢ogu kumas igin sirayla "¢ok iyi(6 veya 6+), yiiksek (4/5) ve beklentiyi
karsilayan diizeyde orta (2-2/5)" oldugu ve bu degerlerin ise daha 6nceki %3 lik PVA
ile fiziksel kapli serilere yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar da PVA ile capraz
bagli modifikasyon sonrast PES yiizeylerin indigo ile iyi bir sekilde boyanabildigini
gostermektedir ve capraz baglanma isleminin ylizeyde indigonun tutunabilirligini-

dayanimini artirdign gostermektedir. Buna gore, capraz baghh modifikasyon islemi ile
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elde edilecek boyanmis kumaslarin, pamuklu kumaglar gibi iyi derecede yiizeysel
boyanabildigi ve fiziksel etkiler karsisinda istenilen diizeyde renk tonunda agilma

verebilecegi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.25 PVA ile ¢apraz baglanmis farkli hidroliz derecesine ve % PVA igerigine
sahip kumaslarin haslik testleri sonuglari

Kumas | Isik Stirtme Yikama hasligir (akma)
tiri | hashgi haslig Asetat | Pamuk | Naylon | PS | Akrilik | Yiin
PVA-CB-100HPES
0,85 6 2 4/5 4/5 4/5 | 4/5| 4/5 4/5
1,28 5 2 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
3,1 6+ 2,5 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
7,7 6 2,5 4/5 4/5 4/5 | 415 4 4/5
PVA-CB-200HPES
0,69 6 2,5 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
1,9 5 2,5 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5
3,1 6+ 2 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5
7,0 6+ 2 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5
PVA-CB-300HPES
0,88 6+ 2,5 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
2,3 6 2,5 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
3,9 6 2 4/5 4/5 4/5 4 4 4/5
7,7 6 2 4/5 4/5 4/5 | 415 4 4/5

M-PVA polimerleri ile ¢apraz bagl farkli hidroliz derecelerine sahip boyanmig PES
kumaslarin AE ve K/S sonuglarindan (Cizelge 4.26 ve Sekil 4.76) kumaslarin K/S
degerleri ile hidroliz derecelerinin bir korelasyon i¢inde olmadigi ve hatta UPES
kumaslarin 300HPES 1i kumaslara yakin seviyede boyanabildigi goriilmektedir. Tim
seriler icin genel bir degerlendirme yapilacak olursa, elde edilen K/S renk kuvveti
degerlerinin ayn1 polimerler ile fiziksel kaplanmis kumaslarinkinden daha diisiik
oldugu, buna gore daha az boyandiklar1 goriilmektedir. Bu durum capraz baglanma ile

modifikasyon sonrasi kopolimerlerdeki PVA birimlerinde bulunan serbest hidroksil
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grup sayisinin azalmasina bagl olarak, yiizeyde indigonun tutunmasini saglayan H-bagi
etkilesimlerinin azalmig olmas1 ile iligkilendirilebilir. Ciinkii literatiirde indigonun
naylon gibi sentetik tekstil yiizeylerinde tutunmasi olayi, indirgenmis diiyonik formda
bulunan indigonun polimer zincir u¢larinda bulunan katyonik yapi ile kuracagi iyonik
etkilesimlerin yani sira polimer zincirleri arasinda polar OH ve NH gruplari iizerinden

kurulan H-bagi vasitasiyla oldugu rapor edilmistir (Baig 2010).

Cizelge 4.26 M-PV A polimerleri ile capraz baglanmig farkli hidroliz derecelerine sahip
kumaglarin L*a*b* degerlerinden elde edilen AE ve K/S renk kuvveti

degerleri
Kumas tiirii AL* Aa* Ab* AE K/S
PVA-ko- PGMA-CB-UPES -2,22 0,52 0,82 2,42 1,38
PVA-ko- PGMA-CB-100HPES 1,07*
PVA-ko- PGMA-CB-200HPES 3,32 -0,21 0,55 3,38 1,34
PVA-ko- PGMA-CB-300HPES -7,65 0,64 -1,20 7,66 1,55
PVA-ko- PHEMA-CB-UPES -7,93 0,45 -2,00 8,19 1,07
PVA-ko- PHEMA-CB-100HPES 0,61*
PVA-ko- PHEMA-CB-200HPES -9,19 0,78 -1,21 9,30 0,90
PVA-ko- PHEMA-CB-300HPES -9,42 0,34 -3,16 9,94 1,17
PVA-ko- PNVP-CB-UPES -3,83 0,26 0,66 3,90 1,39
PVA-ko- PNVP-CB-100HPES 0,71*
PVA-ko- PNVP-CB-200HPES -3,24 -0,38 1,80 3,72 1,35
PVA-ko- PNVP-CB-300HPES -10,92 1,47 -1,03 11,06 1,55

* en agik renge sahip referans olarak alinan 6rnek
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Sekil 4.76 M-PVA ile ¢apraz baglanmis kumaslara ait fotograflar: A. PVA-ko-PGMA
serisi, B. PVA-ko-PHEMA serisi, C. PVA-GMA-ko-PNVP serisi

M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanmis modifiye HPES kumaglar haslik sonuglari
acisindan degerlendirildiginde (Cizelge 4.27), 1sik hasliklarinin gogunlukla "iyi (5)",
yikama hasliklarinin ise ¢ogu ornek igin kabul edilebilir 3 smirdan yiiksek (4, 4/5)
diizeyde oldugu goriilmektedir. Bu ise kumaslardaki renk dalgalanmalarinin az oranda
olabilecegini gostermektedir. Benzer sonuglar siirtme hasligt sonuglarindan da
cikarilmaktadir. Tiim seriler ile modifiye edilmis UPES kumaslarin siirtme hasliklarinin
seri i¢gindeki diger hidrolizli kumaslara kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
durum, yikama ile uzaklagmamis polimer yiginlarina tutunmus halde bulunan
indigonun, zemin kumasta tutunacak hidrofilik gruplar olmadig1 icin yiizeyde mekanik

etki ile ylizeyden uzaklagsmasiyla agiklanabilir.
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Cizelge 4.27 M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglanmis farkli hidroliz derecesine sahip
kumaglarin K/S ve haslik testleri sonuglari

Kumas tiirii Isik | Siirtme Yikama haslig1 (lekeleme)
hashigi | hashigi | Asetat | Pamuk | Naylon | PS | Akrilik | Yiin
PVA-ko- PGMA-CB-UPES 5 1 4 4/5 34 |45 45 4/5
PVA-ko- PGMA-CB- 5 1,5 4 4/5 3 4/5 | 4/5 4/5
100HPES
PVA-ko- PGMA-CB- 4 2 4 4/5 3/4 4/5 4/5 4/5
200HPES
PVA-ko- PGMA-CB- 5 15 4 4/5 3 4/5 4 4/5
300HPES
PVA-ko- PHEMA-CB-UPES 5 1 4 4/5 3/4 4/5 4 4/5
PVA-ko- PHEMA-CB- 5 2 4 4/5 3 4/5 2/3 4/5
100HPES
PVA-ko- PHEMA-CB- 5 2 4 4/5 3/4 4/5 3 4/5
200HPES
PVA-ko- PHEMA-CB- 6 2 3/4 4/5 314 | 4/5 2 4/5
300HPES
PVA-ko- PNVP-CB-UPES 5 1,5 4 4 34 |45 | 45 4/5
PVA-ko- PNVP-CB- 5 1,5 4 4/5 3 4/5 | 4/5 4/5
100HPES
PVA-ko- PNVP-CB- 5 15 4 3/4 3/4 4/5 4/5 4/5
200HPES
PVA-ko- PNVP-CB- 5 15 4 3/4 3/4 4/5 4/5 4/5
300HPES

4.6.4 PVA ve M- PVA polimerleri asilanmis kumaslarin boyanmasi

Cizelge 4.28 ve sekil 4.77 de, sirayla, PVA ve M-PVA polimerleri asilanmig farkli
hidroliz derecelerine sahip boyanmis HPES kumaslarin boyanabilirliklerine ait sonuglar
ve boyanmis kumaglara ait fotograflar goriilmektedir. Cizelge genel olarak
incelendiginde, tiim asilama serileri icin UPES kumaslarin da iyi derecede boyandigi,
hidroliz derecesinin artis1 ile K/S renk kuvveti ile AE degerleri arasinda bir iligki

olmadig1 ve hatta bazi seriler i¢inde en iyi renk veriminin UPES kumasta alindigi
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gozlendi. Bu durum, kumaslara asilanan % PVA ve % M-PVA miktarlarinin
kumaslarimn hidroliz derecesinden bagimsiz olmasi ve asilama ile kumas yiizeyinin etkili
bir sekilde modifiye edilebilmis olmasi1 nedeni ile zemin kumaglarin boyamada etkinlik

gostermemesi ile iliskilendirilebilir.

Cizelge 4.28 PVA ve M- PVA polimerleri asilanmis farkli hidroliz derecelerine sahip
kumaslarin L*a*b* degerlerinden elde edilen AE ve K/S renk kuvveti

degerleri
Kumas tiirii AL* Aa* Ab* AE KI/S
PVA-g-UPES -6,23 3,06 0,53 6,96 15,48
PVA-g-100HPES 9,85*
PVA-g-200HPES -3,20 1,10 -0,75 3,46 12,43
PVA-g-300HPES -0,89 0,68 -0,44 1,20 10,36
PVA-ko-PGMA-g-UPES 4,05*
PVA-ko-PGMA-g-100HPES -7,18 1,71 -0,45 7,39 6,47
PVA-ko-PGMA-g-200HPES -8,98 4,64 1,57 10,23 6,97
PVA-ko-PGMA-g-300HPES -6,27 1,31 2,54 6,89 6,34
PVA-ko-PHEMA-g-UPES -2,86 0,77 4,01 4,98 3,14
PVA-ko-PHEMA-g-100HPES -1,53 1,27 3,10 3,68 2,79
PVA-ko-PHEMA-g-200HPES 2,69*
PVA-ko-PHEMA-g-300HPES -7,25 1,54 2,97 7,98 4,06
PVA-GMA-ko-PNVP-g-UPES -2,30 1,12 -1,36 2,90 1,73
PVA-GMA-ko-PNVP-g-100HPES 1,33*
PVA-GMA-ko-PNVP-g-200HPES -4,87 1,58 -3,62 6,27 2,87
PVA-GMA-ko-PNVP-g-300HPES -11,76 2,82 -5,58 13,32 2,95

* en acik renge sahip referans olarak alinan 6rnek
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Sekil 4.77 PVA ve M-PVA asilanmis farkli hidroliz derecelerine sahip boyanmig
kumaslara ait fotograflar:

A. PVA serisi, B. PVA-ko-PGMA serisi, C. PVA-ko-PHEMA serisi, D. PVA-GMA-ko-PNVP serisi

Cizelge 4.29°da verilen haslik test sonuglarindan, asilama ile modifiye boyanmis
kumaslarin yiiksek renk kuvveti degerlerine bagl olarak yiiksek 151k hashigi (6) ve
yikama haslig1 (4/5) verdigi ancak siirtme haslik degerlerinin ise tersine, diisiik oldugu
dikkat cekmektedir. Siirtme hasliklarinin bu denli diisiik olmasinda, ¢apraz baglanma ile
modifikasyondan farkli olarak daha o©nce asi modifiye kumas serisinin SEM
goriintiilerinde belli bolgelerde kiimelenmis polimer yigmlarmin goriilmesi etkili
olabilir. Buna gore kumaslarin her bolgesinde homojen asi polimer dagiliminin
olmamasi1 ya da yiizeyde asilanmadan kalmis olabilecek yigin polimerlerin olmasi,
yikama ile uzaklagsmayan bu polimer yiginlarina tutunan indigonun siirtme gibi bir
mekanik etki ile uzaklagsmasina yol agmis olabilir. Benzer durum yikama hashig: test
sonuclar1 ile de dogrulanmaktadir. Clinkii M-PVA polimerleri suda ¢éziinmediginden
yiizeyden uzaklagsmamakta ve dolayisiyla ylizeyinde indigoyu tutmaya devam
etmektedir. Ancak mekanik etki ile yilizeyden kolayca alinabildiklerinden, bu sirada

boya molekiilleri de yiizeyden uzaklagmaktadir.
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Cizelge 4.29 PVA ve M- PVA polimerleri asilanmig farkli hidroliz derecesine sahip
kumaslarin haslik testleri sonuglari

Yikama hasligi (lekeleme)

Kumas tiirii I$1kv Sﬁrtrrvle - )
haslig1 | hashig1 | Asetat | Pamuk | Naylon | PS | Akrilik | Yiin

PVA-g-UPES 6 15 | 45 | 455 | 455 | 4 | a5 | 45
PVA-g-100HPES 6 15 | 45 | 455 | 455 | 4 | 45 | 4f5
PVA-g-200HPES 6 15 | 45 | 455 | 455 | 4 | 455 | 4f5
PVA-g-300HPES 6 15 | 45 | 455 | 455 | 4 | 455 | 4f5
PVA-kS-PPEGS MA-g- e 1 4/5 4/5 4/5 4 4/5 4/5
PVAi‘SgﬁF?E'\gA'g' 6 15 | 45 | a5 | a5 | 4| 4 | a5
PVA;;%;E F?E'\gA'g' 6 15 | 45 | 45 | 45 | 4| 4 | 45
PVA;S?);E’F?E'\QA'Q' 6 1 a5 | 45 | 45 | 4 | 4 | 45
PVA-k%EE'SEMA'Q' 5 1 a5 | 344 | 45 | 4 | 45 | 45
PVA‘f&')PHHPEg"A'g' 5 1 45 | 34 | 45 | 4 | 34 | 45
PUALOPHEMAG | 6 | 15 | 45 | 3 | 45 | 4| 4 | 45
PVA‘é‘géPHHPEg"A'g' 6+ 1| a5 | 34 | 45 | 4| 4 | 45
PVA-G MG;E%PNVP'Q' ; : 45 | 45 | 45 | 4 | 34 | 45
PVA-G %ﬁhkpc’éz'\'vp'g' 5 1| a5 | as | a5 | 4| 4 | 45
PVA‘GQ’('Q:F‘ENVP'Q' 6 15 | 45 | 45 | 45 | 4 | 34 | 45
PVA'GQ'\)’(')'S:PO;NVP'Q' 5 1| a5 | as | a5 | 4| 4 | 45

Sonug olarak, gerceklestirilen tiim modifikasyon islemleri sonrasinda en yiiksek renk
kuvveti ve boyanabilirlik, PVA ve M-PVA polimerleri ile ¢apraz baglh modifiye HPES
kumas serilerinde elde edildi. Capraz baglanma ile modifikasyon islemini ise asilama ve
yiiksek derisimde PVA ile fiziksel kaplama islemleri takip etmektedir. Ozetle yiizeyi
kimyasal olarak PVA ile etkili bir sekilde modifiye olmus ya da hidrolizli zemini
tizerinde dayanikli bir sekilde capraz bagli PVA bulunduran HPES kumagslarin indigo

ile istenilen diizeyde etkili bir sekilde boyanabildigi sonucuna varilabilir.
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5. SONUCLAR

1. Bu ¢alismada PV A polimerinden yola ¢ikilarak farkli hidrofilite degerlerine sahip M-
PVA polimerleri olarak adlandirilan PVA-ko-PGMA, PVA-ko-PHEMA ve PVA-GMA-
ko-PNVP kopolimerleri hazirlandi ve literatiirde kabul gorecek sekilde yapilari
aydinlatildi

2. HPES kumas yiizeyinin fiziksel ve kimyasal yollarla PVA ve M-PVA polimerleri ile
modifikasyonu gerceklestirildi. Fiziksel yontem olarak sablon kaplama, kimyasal olarak

da kumas yiizeyine capraz baglanma ve asilama ile modifikasyon tekniklerinden

kullanildi.

3. Farkli amaglar icin kullanilabilecek yumusaklik ve dokiimliliige sahip PES
kumaslarin elde edilmesi ve yiizeyde fonksiyonlu gruplarin olusturulmasi amaciyla PES
kumasglar, modifikasyon islemleri dncesi PES kumas, alkali hidroliz 6n islemine tabi
tutuldu. Hidroliz sonrasi yiizeyde COO'Na" gruplarmin varlig: tespit edildi ve yiizeyin
daha piiriizlii hale geldigi SEM mikrograflarindan belirlenirken, ayni1 zamanda su temas
acis1 Ol¢timlerinden kumas yiizeyinin belirgin derecede hidrofilik hale geldigi goriildii.
Kumaglara uygulanan ¢ekme testlerinden kopma mukavemetinde 6nemli bir degismenin

olmadig1, ancak yirtilma mukavemetinin belirgin derecede azaldig tespit edildi.

4. PVA ve M-PVA polimerleri, farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumas
yiizeylerine sablon kaplama teknigi ile fiziksel olarak uygulandi. Kumaslarin igerdigi %
PVA miktari, kaplamada kullanilan PVA derisimi ile takip edildi ve kiitlece %3 liik
PVA kapl kumaslarin yiliksek oranda PVA igerdigi goriildii ancak 1s1l islemden gecen
kaplama sonrasinda ylizeyde herhangi bir kimyasal degismenin olmadigi XPS
analizinden tespit edildi. Ozellikle %3 liik PVA ile kapl yiizeylerin iyi derecede
hidrofilik olduklari, M-PVA ile kapli kumaslarin ise PVA ile kapli kumaslara ve zemin
hidrolizli kumaglara kiyasla daha hidrofobik olduklar1 goriildii. Kumaglarin mekanik
ozellikleri incelendiginde, sadece PVA ile kapli orneklerde zemin hidrolizli kumasa
gore kopma mukavemetinde dnemli bir fark olmazken, yirtilma mukavemetinde yiiksek

hidrolizli 6rneklerde az oranda diisme gozlendi. Modifiye polimerler ile kaplanmig
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kumaslarda ise mukavemetlerin az miktarda azaldigi, kumas esnekliklerinin ise az

oranda arttig1 gorildii.

5. Farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumas ylizeyleri, c¢apraz baglayici
yardimiyla, PVA ve M-PVA polimerleri ¢apraz baglanarak modifiye edildi. Capraz
baglayici tiirii, capraz baglayici derisimi gibi kosullarin kumas yiizeyine kaplanan PVA
miktarina etkisi arastirildt ve PVA ¥ya gore kiitlece % 30 oraninda maleik anhidrit
kullanildigr zaman yiiksek % PVA igeriklerine ulasildig: goriildii. XPS analizlerinden
capraz baglanmanin kumas yiizeyi ile PVA arasinda degil, PVA zincirleri arasinda
gerceklestigi ortaya konuldu. PVA ile capraz baghh modifikasyon sonrasi ylizeylerin iyi
derecede hidrofilik oldugu, M-PVA polimerleri ile ¢apraz bagli kumaslarin ise fiziksel
kapli kumaslarda oldugu gibi daha hidrofobik oldugu goriildii ve bu yontemle modifiye
edilmis kumaslarin fiziksel olarak modifiye edilmis kumaslara gore hidrofilitesinin
azaldig1 da gozlendi. Kumaslarin mekanik test sonuclarina gore, PVA ile ¢apraz bagh
kumaslarin kopma mukavemetlerinin az oranda arttigi, yirttlma mukavemetlerinin ise
kumaglarin hidroliz derecelerinin artis1 ile azaldigi gozlendi. M-PVA polimerleri ile
capraz baglh modifiye kumaslarin ise alkali hidrolizli kumaslarin verilerine yakin veya
onemli bir degisme gostermedigi sonucuna varildi. Yirtilma mukavemetleri ise

kumaslarin hidroliz derecelerinin artis1 ile azaldu.

6. Farkli hidroliz derecelerine sahip HPES kumas yiizeylerine PVA ve M-PVA
polimerlerinin as1 kopolimerizasyon teknigi ile agilanmasi saglandi. Kumaslarin igerdigi
% PVA miktar1 iizerine asilamada kullanilan baslatici tiiri, baslatici derisimi,
polimerizasyon sicaklig1 gibi kosullarin etkileri arastirildi. 120 °C de CAS baslaticist ile
gerceklestirilen as1 kopolimerizasyonda en yliksek % PVA degerlerine ulasildig
goriildii. XPS analizi ile kumas ylizeyindeki agilamanin PVA hin OH gruplari iizerinden
yiiriidiigi literatiirle uyumlu bir sekilde desteklendi. M-PVA polimerlerinin de kumas
ylizeyine ayni mekanizma iizerinden baglandigi ancak PVA-ko-PHEMA hin yiizeye
asilanamadig1 H-bagi gibi etkilesimler ile yilizeyde tutundugu sonucuna varildi. Asilama
modifikasyon isleminin incelenen tiim yontemler arasinda kumaslarin hidrofilitesini en

cok artiran yontem oldugu goriildii. Kumaslarin mekanik sonuglarindan yiiksek asilama

204



verimlerinde (yliksek % PVA) polimerlerin kopma mukavemetinde diisme oldugu

goriildii, yirtilma mukavemetlerinin ise hidrolizli seriye kiyasla azaldig1 goriildii.

7. Kumaglarin indigo ile boyama islemleri, pamuklu kumaslarin boyama kosullarina
benzer ve siirekli sistem kullanilarak gerceklestirildi. Alkali hidroliz, fiziksel
modifikasyon, ¢apraz baglanma ve asilanma ile kimyasal modifikasyon islemlerinden
gee¢mis kumaslarin boyanabilirlik sonuglari, K/S renk kuvveti 6lglimleri ve Al*, Aa* ve
Ab* renk koordinati bilesenlerinden hesaplanan AE renk ton uzakliklar dikkate alinarak
kiyaslamali olarak degerlendirildi. Boyanabilirliklerin dayanimlari, 151k, siirtme ve
yikama haslik testleri ile degerlendirilerek pamuklu kumaslar gibi fiziksel etkiler
karsisinda kumaslarin renk degistirme kabiliyetleri/efekt alabilirlikleri degerlendirildi.
Incelenen tiim modifikasyon islemlerinden elde edilen kumaslarin hedeflenen boyama
islemine cevap verdigi ve pamuklu kumas gibi davranabildigi goézlendi. Kumaslarin
boyanabilirliginde, yilizeyi en ¢ok hidrofilik modifikasyona ugratan ¢apraz baglanma ile
modifikasyon yonteminin en yiiksek boyanma, en biiyiik renk tonu farki ve renk kuvveti
degerlerine sahip oldugu goriildii. Kumaslarin boyanabilirlik renk kuvveti degerleri, su
islem sirasinda azaldi: ¢apraz bagli modifikasyon> as1 modifikasyon>fiziksel kaplama>

alkali hidroliz.

8. Yiiksek boyanabilirlige sahip kumaglarin genellikle yiiksek 151k hasligir ve yikama
hasligi, buna karsin diisiik siirtme hashigina sahip oldugu goriildii. Kumaslarin
yiizeylerindeki polimerlerin heterojen dagiliminin, ylizeye tutunan boya molekiillerinin
fiziksel etkilerle daha kolay uzaklagmasina yol agtig1 goriildii. Modifiye polimerler ile
yiriitilen tiim modifikasyon islemlerinde uygulama sekline baglh olarak kumas
yiizeylerinde homojen bir dagilim yapilamadigindan bazi orneklerde yer yer renk

dalgalanmalarinin oldugu saptandi.

Sonu¢ olarak tez calismasinda, hidrofobik PES vyiizeyinin, PVA ve PVA esash
kopolimer yapidaki ti¢ farkli polimer ile ii¢ farkli yontemle hedeflenen hidrofiliteye
ulagsmas1 saglandi. Bu sekilde belli derecede hidrofilite kazandirilmis kumas yiizeyleri

pamuk kumaslar taklit ederek, nihai hedef olan ticari pamuklu denim kumaslar gibi
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sogukta yiizeysel olarak indigo ile boyanabilirlik gosterdi. Yiizeysel boyanmis
kumaglar, uygulanan yikama ve siirtme gibi mekanik etkiler karsisinda istenilen
diizeyde renk tonunda acilmalar gosterdi ve boylece kumaslarin denim goriiniimlii desen
almasi saglandi. Sonugta tez ¢iktilarinin "SANTEZ Projesi" kapsaminda iirline doniisme

potansiyelinin olmasi, tezin basaril bir sekilde amacina ulastigini gosterdi.
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