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OZET

Sanayilesme ile birlikte insanlarin glvenligi 6nemli bir konu haline gelmistir.
Endustriyel tekstil sanayinin gelismekte olan bdliumia lifler, kumaslar ve
koruyucu giysilerde yeni gelismeleri kapsamaktadir. Gli¢ tutusur tekstil Cretim
teknolojisi; cevre dostu ve toksik olmayan ayni zamanda tekstillerin konfor
ozelligini tamamlayicl glic tutusurluk sistemlerinin Gretilmesi seklinde olmaktadir.

Bu calismada; % 100 poliester yuvarlak érme kumaslarda gli¢ tutusurluk
davranisinin polimerizasyon adiminda fosfor iceren komonomer ile polimere
dolayisiyla iplige ve fosfor tirevi bilesik ile apre islemiyle kumasa kazandiriimasi
arasindaki etkenlik farki, boyanma davranisi farkhligi incelenmis ve plazma
aplikasyonuyla akrilik asit monomeri kullanilarak yapilan hidrofillestirme isleminin
gug tutusur kumaslarin boyanma o6zelliklerine etkisi arastinlmistir. Bu amagla
eriyikten (polimerden) katkili glig tutusur poliester ipliklerle ve katkisiz (gug tutusur
olmayan) poliester ipliklerle yuvarlak érme kumaslar dretilmistir. Katkisiz ipliklerle
orilen kumasa apre islemiyle gli¢ tutusurluk ozelligi kazandiriimistir. Apre islemi
gérmis ve eriyikten katkili ipliklerden olusan gug tutusur kumaslara LF (Low
frequency, disuk frekans) plazma ydntemi ile hidrofillestirme islemi yapilarak
boyanma davraniglan karsilastirilmistir.

Kumaslarin gig tutusurluk davranislari, Fransiz NF P 92 503-507 ve IMO
(International Maritime Organization) FTP Code Part 7 test standartlarina goére test
edilmistir. Elde edilen test sonuglarina gére, polimerden katkili gii¢ tutusur poliester
ipliklerden Uretilen kumaslarin giig tutusurluk ozelliklerinin daha iyi oldugu
gorilmustir. Kumaglarin plazma destekli hidrofillestirme islemi ©&ncesinde ve
sonrasindaki boyanma davraniglarinin karsilastiriimasi igin spektrofotometrede renk
Olglimleri yapilmistir.

GUg tutusur poliester kumaslarin ylizey karakterizasyonlari igin FT-IR (fourier
transform infrared) analizleri yapilmistir. Ayrica kumaglarin stereomikroskop
gorintileri gekilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliester, gl¢ tutusurluk, fosfor, plazma aplikasyonu, akrilik
asit, hidrofillestirme, Fransiz NP F 92 503-507 test standardi, IMO FTP Code Part 7
test standardi.



ABSTRACT

Together with the industrialization, the safety of human turned into an
important subject. The developing field of textile industry includes new
developments in fibers, fabrics and protective clothes. Flame retardant textiles
manufacture technology produces environmentalist, non-toxic and comfort
implementing flame retardant systems.

In this study; flame retardancy properties of 100 % polyester circular
knitting fabrics were investigated. Two different ways were used to make the
polyester fabrics flame retardant:

1. Flame retardancy property was given to the polymer (so to the yarn)
during polymerization using phosphor comonomer.
2. Flame retardancy property was given to the fabric through finishing

process using phosphor derivatives.

The effectiveness and dyeabilities of fabrics of two different methods were
investigated. Also LF (low frequency) plasma-aided hydrophilic finishing was
executed with acrylic acid monomer in order to see the effects of it on flame
retardant polyester fabrics.

Flame retardancy behaviour of fabrics were tested according to French NF P
92 503-507 testing standard and IMO (International Maritime Organization) FTP
Code Part 7 testing standard. Color measurements of fabrics were executed with
spectrophotometer before and after plasma-aided hydrophilic finishing in order to
compare the dyeability improvements of flame retardant fabrics through hydrophilic
finishing. Surface characterization of flame retardant polyester fabrics was executed
through FT-IR (fourier transform infrared) spectroscopy and stereomicroscope
pictures of fabrics were taken.

Keywords: Polyester, flame retardancy, phosphor, plasma application, acrylic acid,
hydrophilic finishing, French NF P 92 503-507 testing standard, IMO FTP Code Part
7 testing standard.
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GIRIS

Gunlik hayatimizda kullandigimiz arag geregler, giysiler, ulasim araglarinin
Uretiminde kullanilan malzemeler, vyasadidimiz ortamdaki egsyalar, glnlik
hayatimiza bir sekilde giren basta tekstil Grinleri olmak Uzere gesitli malzemeler
uygun sartlar altinda yanmaya egilimlidir.

GUnlik yasamda; otomotiv, uzay ve havacilik alanlarinda meydana gelen
kazalar ile ev kazalan sonucunda c¢ikan yanginlarin sebep oldugu can ve mal
kayiplari, s6zi edilen malzemelerin kullaniminda yeni kriterlerin ve yaptirimlarin
ortaya cikmasina neden olmaktadir. Konulan kurallar ve sinirlamalar ise, gunlik
hayata giren tekstil drlnlerinden modern ulasim araglarinda kullanilan plastik
malzemelere kadar, dogal veya sentetik malzemelerin yanmaya dayanikli hale
getiriimesi amaciyla yogun bilimsel ve teknolojik arastirmalar yapilmasina yol
agmistir.

Yanmazlik ve glg tutusurluk 6zelliginin gerekli oldugu bulyik pazarlarin en
6nemli Ugl; insaat, elektrik/elektronik elemanlari ve nakliye ile ilgili endlstrilerdir.
Alev geciktirici malzemelerin ev igin kullaniimasi konusundaki gelismeler,
tiketicilerin glvenlik konusunda bilinglenmesi ve c¢evresel yayinlar sayesinde
olmustur. Sirekli dedgisen diizenlemeler, standartlar ve test metotlarina karsilik yeni
yanmazlk sistemlerinin gelistiriimesi gerekmektedir [Kisakirek 2003].

Gig tutusma o6zelligine sahip Urtnlerin kullaniminin ya da dider bir deyisle
kullanilan Urinlere gig tutusurluk saglanmasi gerektiginin farkina varilmasinin
yaklasik 400 vyillik bir gegmise sahip oldugu goérialmektedir. Soyle ki; Paris
tiyatrolarinda glic tutustugu ifade edilen kanvaslar (1638 vyili) ve Oxford'da
raporlanan "Tutusmayan Giysi" (1684 yih) bu konuda kaydedilmis olan en eski
Ornekler olarak karsimiza cikmaktadir [Raether ve ark. 1988]. GUnumizde ise
sadece tiyatrolarda kullanilan perdeler ya da giysiler degil, neredeyse her Urin igin
glic tutusurluk o6zelliginin kazandirilmasi gerektigi ve bu ydénde yogun Ar-Ge
calismalarinin yapilmakta oldugu goérilmektedir.



Tekstil Urlnleri insan yasamindaki gereksinimler arasinda yiyeceklerden
sonra ikinci sirada yer alan, en yakinimizda, en cok bulunan ve blylk ¢ogunlugu
organik yapida olan ihtiyag maddeleridir. Organik esasli bu maddeler genelde iyi
derecede yanic Ozelliklere sahiptirler. Bir yangin aninda bu drunlerin gésterdikleri
yanma davraniglari, yanma sirasinda agiga c¢ikan gazlarin yapisi, insan yasamini
yakindan ilgilendiren hususlardir. GlU¢ tutusurluk isleminde asil amag¢ bir yangin
tehlikesinde, 6ncelikle can ve mal glivenliginin korunmasidir. Bunun yaninda bircok
alanda giic tutusur tekstil Grinlerinin kullanimi sz konusudur. Ornedin askeriyenin
her alaninda kullanilan tekstil Grinleri; her turld perdelik ve désemelik kumaslar,
yer doésemeleri, halilar; itfaiyeci, pilot, yiuksek firin isgilerinin giysileri; tim tasit
aracglarinin ve topluma acgik sinema, tiyatro, mize, hastane, huzur evi ve okullardaki

tekstil tGrinlerinin gig tutusur olmalarinda biylk fayda vardir [Coban 1999].

Son yillarda tekstil sanayi hem ekonomik, hem de teknolojik yénden hizla
gelismeye baslamistir. Dogal hammadde olan ipek, yin, pamuk vb. insanlarin her
gun artan ihtiyacglarini ve taleplerini karsilayamamaktadir. Bu sebepten dolayl daha
ucuz maliyetli olan suni ve sentetik hammaddeler kullanilmaya baslanmistir. Tekstil
sanayi baylklik yéninden gida sanayinden sonra ikinci sirayr almaktadir. Kimyasal
elyaf gesitli kullanim alanlarina ve 6zelliklerine sahip oldugundan gok yaygin olarak
Uretilmektedir [Kurbanli 1998].

Gunluk yasantida nerede olursak olalim (ev, okul, isyeri veya ulasim
araclarl) cevremizde bulunan esya veya makinelerden can ve mal gilvenligi
acisindan beklenilen en &énemli 6zellik herhangi bir nedenle aleve maruz
kalindiginda tutusmama  0Ozelligi gostermeleridir.  Gelisen  teknoloji  ve
sanayilesmenin artmasi, nifusun giderek gcogalmasina paralel olarak toplu yerlesim
bélgelerin fazlalasmasi, yangin riskinin ve buna bagli olarak yanginin maddi ve
manevi zararlarinin artisina neden olmaktadir. Avrupa Birligi Ulkelerinde ve diger
gelismis Ulkelerde meydana gelen yangin sayisi, Glkemizde meydana gelen yangin
sayisina oranla fazladir. Ornek olarak Istanbul’da yilda 15.000 civari yangin
meydana gelirken Avrupa’nin dnemli sehirlerinde bu say1 50.000 civarindadir. Ancak
buna ragmen ortaya ¢ikan maddi ve manevi zarar Ulkemize gbre ¢ok azdir. Bunun
en 6nemli sebebi yangini dnleyici ve yayillmasini engelleyici tedbirlerin alinmig
olmasi, bireylerin yangin konusunda daha bilingli olmalaridir.
[http://www.izoder.org.tr/yanginyalitimi/genel/YANGIN%20YALITIMI_GIRIS.pdf,
2009].



Bu nedenle yangin glivenligi, pek cok farkli disiplin ve endiistri kollarinda son
yillarda artan bir 6nem arz etmektedir. Aleve maruz kalinmasi durumunda
kullanilmak Gzere duman ve isi dedektérleri, su pliskirtme sistemleri ve daha baska
erken uyar sistemleri gelistiriimektedir. Fakat tim sistemler, bu ortamlarda
bulunan malzemelerin gig¢ tutusurluk kazandirilmis malzemeler olmasi ile daha

verimli hale gelebileceklerdir.

Bu calismada; % 100 poliester yuvarlak érme kumaslarda gli¢ tutusurluk
davranisinin polimerizasyon adiminda fosfor iceren komonomer ile polimere
dolayisiyla iplige ve fosfor tirevi bilesik ile apre islemiyle kumasa kazandiriimasi
arasindaki etkenlik farki, boyanma davranisi farkhligi incelenmis ve plazma
aplikasyonuyla akrilik asit monomeri kullanilarak yapilan hidrofillestirme isleminin
gug tutusur kumaslarin boyanma o6zelliklerine etkisi arastinlmistir. Bu amagla
eriyikten (polimerden) katkili glig tutusur poliester ipliklerle ve katkisiz (gig tutusur
olmayan) poliester ipliklerle yuvarlak érme kumaslar yaptinlmistir. Katkisiz ipliklerle
orilen kumasa apre islemiyle gli¢ tutusurluk o6zelligi kazandiriimistir. Apre islemi
gérmis ve eriyikten katkili ipliklerden olusan gug tutusur kumaslara LF (Low
frequency, dlslk frekans) plazma ydntemi ile hidrofillestirme islemi yapilarak
boyanma davraniglan karsilastiriimistir.

Kumaslarin gig tutusurluk davraniglari, Fransiz NF P 92 503-507 ve IMO
(International Maritime Organization) FTP Code Part 7 test standartlarina goére test
edilmistir. Elde edilen test sonuglarina gére, polimerden katkili gii¢ tutusur poliester
ipliklerden Uretilen kumaslarin giig tutusurluk ozelliklerinin daha iyi oldugu
gorilmustir. Kumaglarin plazma destekli hidrofillestirme islemi &ncesinde ve
sonrasindaki boyanma davraniglarinin karsilastiriimasi igin spektrofotometrede renk
Olglimleri yapilmistir.

GUg tutusur poliester kumaslarin ylizey karakterizasyonlar igin FT-IR (fourier
transform infrared) analizleri yapilmistir. Ayrica kumagslarin stereomikroskop

gorintileri gekilmistir.



1. KAYNAK OZETLERI

1.1. Literatiir Arastirmasi

Yapilan arastirma ve incelemeler sonucu dinya pazan acisindan glg
tutusurluk o6zelliginin tekstil malzemeleri igin aranan baslica 0Ozelliklerden biri

olmaya basladigi, bu alanda oldukca fazla calismanin yapildigi goértlmustar.

D. Gopalakrishnan [2009] koruyucu tekstillerle ilgili bir makalesinde,
koruyucu tekstiller pazarinin yenilikgi Urtnlere agik oldugundan bahsetmistir.
Makalede, pazarin oldukga kirilgan ve karisik oldugundan bahsedilmis ve gelisimin
uzun zaman aldigi ve pahaliya mal oldugu Uzerinde durulmustur. D.
Gopalakrishnan, ayrica sadghk ve glvenlik sektérinin oldukca 6nemli oldudgu
ginimuizde vyenilikleri yakalamanin ve en iyi Grind Uretmenin oldukca ©6nem

kazandigini vurgulamistir.

S. M. Mostashari ve S. Z. Mostashari [2008] amonyum kloririn % 100
poliester kumaslar Gzerindeki glUg¢ tutusurluk etkisini incelemistir. Uygun
konsantrasyondaki amonyum klorir ¢ozeltisiyle muamele edilip kurutulan kumagslar
dikey alev yayilma testinden 6nce kondisyonlanmistir. Gig tutusurluk o6zelliginin
kazandirilmasi amaciyla 100 gram kumas igin 20,21-21,87 g susuz amonyum
klorGiriin gerekli oldugu tespit edilmistir. Bitim islemi gdérmis kumaslardaki tuz
miktarinin tespitinde ise Mohr analitik test metodu kullaniimistir.

Son yillarda ticari glig tutusur poliester liflerinin blylk gogunlugunun fosfor
komonomeri kullanilarak Uretildigini belirten Seung-Cheol Yang ve Jae Pil Kim
[2008] yaptiklan calismada bu liflerin fiziksel 6zelliklerini, boyanabilirliklerini ve gig
tutusurluk 6zelliklerini incelemigler ve liflerin fiziksel &zelliklerinin tekstil
uygulamalar icin uygun oldugunu gérmuslerdir. Ancak boya adsorbsiyon oraninin,
fosfor komonomeri ana zincirde oldugu zaman, oldukgca ylksek oldugunu tespit
etmislerdir. Bu camsi gecis sicakhdl ile analiz edilebilen ylksek zincir
hareketliliginden kaynaklanmaktadir. Ana zincirinde fosfor igeren poliester liflerde,
daha dustlk sicaklikta boya adsorbsiyonu baslamakta ve bu lifler daha kisa slirede
doygunluk sinirina ulasmaktadir. Ayrica asit ve alkali ¢6zeltilere yiksek sicakliklarda
dayanimlari da boya absorbsiyonu ile ayni egilime sahip olmaktadir. Boyarmadde ve

kimyasallarin polimer zinciri igine migrasyonu zincir hareketliligi ile iyi bir



korelasyon iginde olmaktadir. Seung-Cheol Yang ve Jae Pil Kim de fosfor
komonomeri ana zincirde bulunan poliester liflerin, fosfor komonomeri yan dallarda
bulunan poliester liflerden daha iyi gigc tutusur 6zelliklere sahip oldugunu, bunun
yan dallarda bulunan fosforun polifosforik aside hizli degradasyonu nedeniyle
olabilecegini belirtmislerdir.

Guang-Chuan Zhang ve Xian-Mi Liu [2007], gic¢ tutusur poliester
cipslerinden iplik ¢ekilmesi (zerine bir galisma yapmislar ve modifiye edilmis
cipslerin gekilebilirliklerinin iyi oldugunu tespit etmislerdir. Cekim ve tekstlre
parametrelerinin ayarlanmasi ile ylksek kalitede tekstire ipliklerin elde
edilebildigini belirtmislerdir. Ayrica yaptiklari calisma ile elde ettikleri poliester
ipliklerin LOI (limit oksijen indeksi) degerinin % 34 oldugunu, mekanik &zelliklerinin

ve boyanma davranislarinin iyi oldugunu gérmuslerdir.

D. Saihi ve ark. [2006] ise yaptiklari galismada, poliiretan ve fosfat
kombinasyonunda fosfatin migrasyonu nedeniyle kalici olmayan gi¢ tutusurluk
etkisini mikrokapsul yontemiyle kalici hale getirmeyi basarmislardir.

T.M. Kotresh ve ark. [2006], kumas gramaji 350 ile 550 g/m? arasinda
degisen ticari gic tutusur poliester perde kumaslarinin yanma davranislarini kone
kalorimetre kullanarak incelemislerdir. Kumaslarin metrekare agdirliklarinin 1si
salinim oraninda meydana gelen piklere, 1si salinim oranina, duman salinimina ve
diger parametrelere etkisi oldugunu tespit etmislerdir. Kapali alanlarda kullanilacak
kumaslar igin yanma sirasindaki oksijen tiketiminin belirtilmesinin 6nemli oldugunu

da vurgulamiglardir.

Sergei V. Levchik ve Edward D. Weil [2006], fosfor bazl gli¢ tutusurluk
kimyasallarindaki son gelismeleri anlatan bir galisma hazirlamiglardir. Bu galismada
halojen igermeyen gli¢ tutusurluk kimyasallarinin giderek 6nem kazandidini ve
bunlarin iginde de fosfor bazl olanlarin; termal kararhliklarinin daha iyi olmasi, daha
etkin olmalar ve buharlasmalarinin daha disik olmasi nedeniyle daha genis
kullanim alani bulduklarini belirtmislerdir. Ayrica pentabromodifenil eterin Avrupada
yasaklanmasiyla birlikte poliiiretan endistrisinin daha cevreci olan fosfor igeren

kimyasallari tercih etmeye basladigini da vurgulamiglardir.

Huriser Balci'ya ait ylksek lisans tez galismasinda [2006] akilli lif ve kumas
teknolojilerinden bahsedilmis, kendiliginden glic tutusur lifler ve glic tutusurluk apre



islemleri hakkinda bilgi verilmistir. Tekstil materyallerine gig tutusurluk &zelliginin
kazandirilmasi igin yapilan kimyasal modifikasyon isleminin, Uretimin gesitli
asamalarinda uygulanabilmekte oldugundan, hem fosfor iceren hem de brom iceren
glic tutusurluk maddelerinin ise poliester (zerinde etkili oldugundan sz
edilmektedir. Calisma sekilleri ve 0ozellikleri farkh cok cesitli glic tutusur apre
malzemelerinin mevcut oldugunu, uygulanmalarda 6nemli olanin elyaf cinsi, elyaf
kompozisyonu ve oranlari, tekstil materyalinin kullanim alanlan ve tekstil
materyaline uygulanacak test metodlar ve gli¢ tutusur apre uygulama metodlar
oldugu belirtilmistir.

Stephane Girauda ve ark. [2005] calismasinda ise polieter poliliretan ve
poliester polilretanla mikrokapsillenmis diamonyum hidrojen fosfat ile tekstil
drdnleri igin glg tutusur politre kaplamasi yapilmistir. Gug tutusurluk efektinin
kalici olmasi icin gig tutusurluk maddesi kapstllenmistir. Poliester- polilretan ile
kapsullenmis kaplamalarin gig tutusurluk testleri sirasinda daha az duman ve CO
olusturdugu tespit edilmistir.

Giilay Ozcan ve ark. [2002] ise yumusaticilarin érme kumaslarin giic
tutusurluk o6zelligi Gzerine etkilerini incelemislerdir. Calismada, agartma ve boyama
sonrasl kumaslarin tutumunu, dikis kolayligini ve esnekligini arttirmak Uzere
kullanilan yumusaticillarin  érme kumasin yanma davranisini nasil etkiledigini
incelemek amaciyla amfoterik, katyonik ve nanyonik karakterli silikon ve
yumusaticilarin her biri bes dedisik konsantrasyonda pamuklu stiprem kumaslara
uygulanmis ve vyanma davraniglari BS 5438 dikey yanma testine gore
dederlendirilmistir. Genel olarak yumusatici kullaniminin kumas yaniciligini énemli

olglide arttirdigi gorilmustdr.

Tekstil materyallerine fonksiyonel o&zellikler kazandirmaya yoénelik yeni
sayllabilecek teknolojik gelismelerden biri olan plazma aplikasyonu yoéntemini ile
ilgili olarak da gok cesitli calismalar yapilmistir.

Tekstil endustrisinde, filtrasyondan kompozitlere doku mihendisliginden
elektronik tekstillere kadar c¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda kullanilan PET
(polietilen teraftalat) liflerinin ytzey o6zellikleri kullanildiklari bu alanlarda énem
teskil etmektedir. Qufu Wei ve ark. [2007] farkh ydntemlerle ylzey o6zellikleri
modifiye edilebilen PET liflerinin, oksijen plazma ile islemi sonucunda
Islanabilirliklerindeki iyilesmeyi incelemigler, dinamik islanabilme kabiliyetini de AFM



(atomik kuvvet mikroskobu) ve XPS (X-ray fotoelektron spektroskopi) ile
karakterize etmislerdir. AFM ile plazma isleminin lif ylzeyini diizglnsuzlestirdigini
(plrizlG hale getirdigini), ve XPS ile de ylzeyde olusan fonksiyonel gruplari tespit
etmislerdir.

Shen Li ve Dai Jinjin [2007], yaptiklari calismada ipekli ve pamuklu
kumasglara farkli deneysel sartlar altinda hegzafloropropan (CsFg) atmosferinde
plazma aplikasyonu uygulamiglardir. Islem gérmiis kumaslarin X i1sini fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile flor atomlarinin % 50’sinin kumaglarin ylizeyine yerlestigi
ve ylzeylerde -CF, -CF,, -CF3 gruplarinin olustugu gortlmastir. Su ile yikama ve
alkol ektraksiyonu sonucu ylizeyden florinin bir kisminin uzaklastigi ancak
hidrofobik dzelliklerin hala cok iyi oldugu tespit edilmistir. islem gérmiis kumaslarin
su buhar gegirgenlikleri, yirtilma mukavemetleri 6lglilmis ve hidrofobik 6zellikleri

incelenmistir.

M.]. Tsafack ve J. Levalois-Griitzmacher [2007] yaptiklar bir calismada
gok fonksiyonlu ylizeyler elde etmek igin soduk plazma teknigini kullanarak
pamuklu kumaglara su iticilik ve glg¢ tutusurluk 6zelliklerini bir arada
kazandirmislardir. Bunun igin akrilat fosfat ve fosfonat tlrevi glc¢ tutusurluk
monomerleri ile argon plazma graft polimerizasyonu ve 1,1,2,2
tetrahidroperflorodeksilakrilat (ACg) monomeri ile CF, ve argon plazma graft
polimerizasyonu yoéntemini uygulamislardir. Gig tutusurluk 6zelliginin test edilmesi
icin LOI degderleri ve su iticilik 6zelliginin test edilmesi igin de Schmerber basinc
(Pseh.) Olglilmis ve gikan sonuglar fosfor bazh glig¢ tutusurluk monomerlerinin su

iticilik islemiyle uyumlu oldugunu géstermistir.

Mokbul M. Hossain ve ark. [2006] ise yaptiklari calismada poliester
kumaslarin plazma aktivasyonu sonucu islanabilirlik degerindeki iyilesmeyi ve
kumaslarda meydana gelen asinma efektlerini incelemislerdir. Plazma yontemi ile
hidrofillestirmenin ve yapilan islemin stabil olmasinin tekstil materyalinin yapisina
ve konstriiksiyonuna bagh oldugunu belirtmislerdir. Hidrofillestirme islemini Ar/O,
ve He/O, gaz karisimlar ile disik basingta uygulamislar, islem sonrasinda su ile
kapilar yukselme testi yaparak kumasglarin temas agcilarini élgmuslerdir. Plazma
islemi gormus poliester kumaslarin islanabilirliginin belirgin o&lglide arttigini ve
bunun vylzeyde olusan polar gruplar sayesinde oldugunu belirtmislerdir. Ayrica
gevsek yapili kumaslarin islanabilirliginde siki yapili kumagslara nazaran daha iyi bir
gelisme oldugunu tespit etmislerdir.



R. Morent ve ark. da [2006] tekstil materyallerinin termal olmayan
plazmalarla islem gdérmesi Uzerine bir literatlir derlemesi hazirlamiglardir. Tekstil
yuzeylerinin modifikasyonunda termal olmayan plazmalarin oldukga fazla potansiyel
kullanim alaninin olmasi, uygulamanin siniflandirilmasini zorlastirmaktadir. Bu
nedenle plazma isleminin islanabilirlik, adhezyon ve ylzey modifikasyonu Uzerine

etkileri ve sonuglari hakkinda bir derleme yapmislardir.

M.]. Tsafack ve J. Levalois-Griitzmacher [2006] ise yaptiklar baska bir
calismada algak basing plazma teknidi ile poliakrilonitril kumaslara gig tutusurluk
ozelliginin kazandinlmasi Uzerinde arastirma yapmiglardir. Yaptiklari galismada
fosfor iceren 4 akrilat monomerini (dietilfosfat, dietil-2-fosfat, dietilfosfonat,
dimetilfosfonat) kullanarak argon plazma ile graft polimerizasyonunu kumaslara
uygulamislardir. Kumas ylzeyinde meydana gelen dedisiklikleri de IR spektroskopi
ve SEM ile dederlendirmislerdir. Glg tutusurluk o6zelligini ise termogravimetrik
analiz ve LOI olgimleri ile degerlendirmislerdir. Ayrica kumaslardaki kaplamalarin
ylkama dayanimlarini da tespit etmislerdir.

Dr. M. Kabayev ve Dr. G. Kazakeviciute [2005], Litvanya Tekstil
Enstitisiinde vyayinladiklan bir bildiride; dlstk sicaklikta uygulanan plazma
sistemlerinden ve bunlarin tekstil materyallerine etkilerinden s6z etmislerdir. Tekstil
yuzeylerinin ~ fonksiyonellestirimesi amaciyla  kullanilan  plazma kaplama
ybntemlerini kisaca  tanitmis,  tekstil proseslerinde UV  radyasyonun
kullanilabilirligine deginmislerdir.

Jo Verschuren ve ark. [2003] ise; plazma-tekstil etkilesimini belirleyen ve
plazma teknolojisinin ticari uygulamasini engelleyen tekstil materyallerinin spesifik
Ozelliklerini incelemisler ve bunlari su basliklar altinda toplamislardir: genis bir
spesifik ylizey alani, ¢ boyutlu gézenekli yapi ve lif ylizeyindeki safsizliklar.

1.2. Poliester

Poliester gunumiizde sentetik elyaf sektdriinde en fazla ‘cok yonlulik’
gOsteren bir iplik tlridir ve gerek tekstil gerekse diger endistriyel alanlarda genis
capta kullaniilmaktadir. Hammadde olarak petrol tirevi olan PTA (Saf Teraftalik
Asit), MEG (Mono Etilen Glikol) ve yardimci madde olarak antimon triasetat
(katalizor) ile titanyum dioksit (matlastirici) kullanilarak Uretilmektedir. BISFA



(Uluslararasi Sentetik Lif Standardizasyon Blrosu) Uyesi olan Bati Avrupa sentetik
lif Greticileri tarafindan alinan ortak bir karara gore poliester, kisaca PES olarak
anilmaktadir [Yakartepe 1998]. Poliester Universal elyaftir, hemen her amacla
kullanilabilir, pamuk, yin ve viskonla karistirilarak dedisik modifikasyonlar elde
edilerek degisik o©zellikler kazandirihp kullanilabilir. Poliester iplikler giyim,
dekorasyon kumaslari, battaniyeler, 6zel dikis iplikleri, kirk imitasyonlari gibi gok
gesitli alanlarda kullanildigi gibi teknik tekstil alaninda koruyucu kumaslar, tenteler,
brandalar, filtre, kege, yelken bezi Uretimi gibi alanlarda da kullanilmaktadir.

Dliinyadaki sentetik elyaf pazarinin 2007 vyili verilerine goére buyludigu
godzlemlenmektedir [http://www.cirfs.org, 2008]. Sekil 1.1.'de 1999-2007 yillar
arasinda diinya poliester elyaf arzi ve tiketimini gésteren grafik gérilmektedir.
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Sekil 1.1. Yillara goére Dinyadaki poliester elyaf arzi ve tiketimi
KAYNAK: http://www.cirfs.org, 2008

Poliester elyaf Uretimi 6zellikle son yillarda artmis olup Gretimde verimliligin
artmasi ve daha ekonomik hammaddeye y6nelinmesi, tUretim maliyetinin dismesine
ve PES’in uygun fiyatlarla satilmasina olanak saglamis bulunmaktadir
[http://www.cirfs.org, 2008].

Tarkiye'de 2007 vyilinda sektérel bazda poliester iplik kullanimina
bakildiginda; giyim ve ev tekstili basi gekmektedir. Endistriyel kullanim alanlarinda

ise poliester iplik kullaniminin 6niimuzdeki yillarda artacagi 6ngérilmektedir.
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1.2.1. Poliester hakkinda kisa tarihge

1950'li yillarda endustriyel 6lcekte kimyasal elyaflarin - daha spesifik olarak
polietilen teraftalik (PET)- (retimini Ingiltere'de ICI, Amerika'da DuPont
baslatmistir. Kisa bir slire sonra, mikemmel boyut kararlihdina sahip, ylksek
mukavemetli filmler data yuklemek amaciyla uUretilmistir. Baslangigta, elyaf ve film
sinifi PET dretiminde kullanabilmek igin elde edilebilen tek hammadde tereftalik
asitin dimetil esteri olan DMT (dimetil teraftalat) idi. 1950'lerden 60'l yillara kadar
DMT'nin etilen glikol (EG) ile transesterlesmesi, cogu zaman diskontini iki reaktorli
tesislerde, PET Uretimi igin tek kullanilan énemli bir yéntem idi.

PTA'nin, 60'li yillarin sonunda Amerikan Amoco ve Ingiltere ICI firmalari
tarafindan endustriyel dlgekte saflastirilmis tretimi gergeklestirildi. Bu proses PET
Uretiminde PTA ve EG'nin esterlesmesi icin daha kolay ve ekonomik yollar acti.

1970'li yillarin basinda bir Alman muhendislik firmasi ilk kontinl esterlesme
prosesini uluslararasi elyaf endistrisine sunmustur. Ayni zamanda PET elyaf ve
ipliklerinin kontint direkt Gretimi gergeklestiriimistir. POY (kismen oryante olmus
iplik) iplik tretim hizi eski glnlerdeki 600 m/dak.'dan bugin 6000 m/dak.'ya
cikmistir. Polikondenzasyon (nitelerinin kapasitesi 60 t/glin'den buglin 600 t/gin'e
cilkmigtir. Hatta tek hatta 1000 ton/glin’den bahsedilmektedir. 1970'lerde en son
Onemli gelisme PET sise imal prosesinin gelistiriimesi olmustur. Bu sahadaki en
blyuk itici glic Amerika'daki Pepsi Cola ve Coca Cola olmustur.

O zamandan beri, alkolsliz icecekler pazarinda PET sise kullanimi énemli
oranda artmistir. GlUnidmiUzde elyaflarin, ipliklerin, filmlerin ve siselerin yaninda gok
dedisik tirden endistriyel Uriinler PET'den imal edilmektedir.

1.2.2. Poliester elyaf iiretimi

Poliester, petrol sanayiinin bir tlirevi olan polietilen teraftalattan, eriyikten lif
cekme islemi ile Gretilir. Uretiminde kullanilan basit kimyasal maddelerin (genellikle
polihidrik alkoller ve polikarboksilik asitler), ester baglari ile birbirlerine baglandigi
bir kondensasyon polimeridir. Uc¢ boyutlu poliesterler regine olusturan, lineer
poliesterler ise elyaf olusturan poliesterlerdir. Elyaf polimeri, adirlikca en az % 85
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oraninda aromatik karboksilik asit esterinden meydana gelmektedir. Poliesterin

yapisal olarak en belirgin 6zelligi, molekl zincirinde ester gruplarinin bulunmasidir.

Esterler; bir asitle bir alkolin meydana getirdigi bilesiklerdir. Poliesterde
temel madde olarak; etilen glikol ve tereftalik asit kullanilir. Tereftalik asit etilen
glikol ile reaksiyona girerek diglikoltereftalat meydana getirir. Daha sonra
diglikoltereftalat ylUksek sicaklik ve vakumda, polietilentereftalat polikondenzatini
meydana getirir. Elde edilen polikondenzat recine formundadir ve 260 °C’de erir. Bu
sekildeki madde, elyaf gekimi icin uygun hale gelmistir. Erimis hale getirilen elyaf
hammaddesi, yani polimer, hava ile temas etmeden dlizelere pompalanir ve elyaf
cekimi gergeklestirilir. Dlizeden gikan filament haldeki elyaf sertlestirilir, gerdirilerek
bikim verilir ve bobinlere sarilir. istede bagli olarak filament elyaf istenilen

boylarda kesilerek, kesikli (stapel) hale getirilebilir.

1.2.2.1. Poliesterin temel ozellikleri

Poliester ipligin tipik 6zellikleri sunlardir:

> Yiiksek Mukavemet: Poliester yliksek mukavemet 6zelligi gostermektedir.

Cizelge 1.1.de g/denye olarak bazi elyaflarin mukavemet degerleri

gorilmektedir.

Cizelge 1.1 Baz lifler icin mukavemet degerleri

Elyaf Tiiri Mukavemet Degeri (g/denye)
PES 5,1
PA 6 4,6

PA 6.6 5,5

RAYON 2,0
YUN 1,5

VISKON 2,1

PAMUK 3,6

AKRILIK 3,9

KAYNAK: KORTEKS iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007, s.12.
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> Miikemmel Yaylanma (Rezilyans) Ozelligi: Elyafta rezilyans (yaylanma);

tekstil madde ve mamillerin giyim, kullanma ya da ylkama sirasinda
katlama sikistirma ve blUkilmeden sonra eski haline dénebilme kabiliyetidir.
Bilindigi Gzere rezilyanslk 6zelligi en fazla halida aranmaktadir.

> Giin Isigina Karsi Yiiksek Dayanim: Cam ve akrilik elyafindan sonra gilin

Isigina karsi en dayanikli elyaftir.
Yuksek burusmazlik 6zelligi

Sulu kirlere karsi absorbansinin olmamasi
Temizleme kolaylidi olmasi
DlsUk rutubet emme 6zelligi
Cabuk kuruma ozelligi
Kimyasallara karsi direncli olmasi
Glve dayanimi olmasi

Kiflenme dayanimi olmasi

Anti alerjik olmasi

Iyi boyut stabilitesi

Iyi renk hasligi

Sirtiinme haslig

Uzun 6marli olmasi

V V V VYV V V V V V V V V V V

Yumusak tutumlu olmasi

Cizelge 1.2.’de poliesterin bazi énemli fiziksel dzellikleri ve gizelge 1.3.'de
bazi kimyasal 6zellikleri belirtilmigtir.
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Cizelge 1.2. Poliester elyafin énemli fiziksel dzellikleri

KRITERLER POLIESTER ELYAFININ FiZiKSEL OZELLIKLERI
Mikroskobik Bgy_gn_g kesiti plrtzsiz ve yel_qlesavk, cubuga benzeyen bir
Sriinii gérinime sahiptir. Enine kesiti gogunlukla yuvarlaktir.
9 s Dlize formuna gore degdisik kesitleri de vardir.
Ilk Uretildiklerinde sonsuz filament halindedirler. Daha
Uzunluk sonra kesikli olarak istenilen boylarda kesilebilirler. Pamuk
tipinde 3-5 cm, yln tipinde 6-15 cm.
incelik ilir;tetlk elyafta incelik Uretim sirasinda istenilen sekilde
Dakron 1,38 g/cm?®, Kodel 1,22 g/cm?, Vikron 1,37 g/cm?®.
Yogunluk Bu degerlerin hepsi ortalama olarak pamuktan ve rayondan
dastk, poliamid ve akrilikten ylUksektir.
Uretimde beyaz renklidir. Istenirse, elyaf cekme gozeltisine
Renk pigment renklendiriciler ilave edilerek renkli elyaf elde
edilir.
Uretimde parlaktir. Istenirse, lif cekme eriyigine matlastirici
Parlakhk maddeler ilave edilerek veya daha sonra gesitli islemlerle

matlastinlabilir.

Mukavemet (kuru)

Iyi ve milkemmel derecede mukavemete sahiptir. Uretim
sekline, monomerlerine ve germe miktarina goére
mukavemeti 4,5-8 g/denye arasinda dedisir.

Mukavemet (yas)

Kuru mukavemet ve yas mukavemet arasinda pek fark
yoktur.

Uzama elastikiyeti

Orta veya iyi derecededir. Esneme yetenekleri normal
filament elyafta % 15-30, stapel elyafta % 30-50
arasindadir.

(\r:ae:IsznI::) Miukemmeldir. Burusmadan iyi bir sekilde eski haline déner.
Nem alma Gok dusuktur. % 0,4 civarindadir. Tamamen hidrofob olarak

nitelenebilir.

Isi dayanimi

Yumusama ve yapisma sicakhdi 230 °C'dir. Fikse edilme
durumunda son derece iyi stabiliteleri vardir. Erime
noktalan 260 °C'dir.

Alev alma

Yavas yavas yanar. Serbest ve acik iken damlama olur.

Statik elektriklenme

Nem emiciliginin dislik olmasi sebebiyle statik
elektriklenme problemi vardir.

Pilling
(boncuklanma)

Tekstil elyaflar icerisinde en ylksek derecede pilling
poliesterde goéralir.

KAYNAK: Yakartepe Z. ve Yakartepe M., Genel Tekstil Ansiklopedisi 1998, Cilt 3.
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Cizelge 1.3. Poliester elyafinin kimyasal dayanimi

ETKENLER POLIESTER ELYAFININ KIMYASAL DAYANIMI
Son derece hidrofob bir elyaftir. % 100 bagil nemde bile %
Su 1 su alabilir. Normal kosullarda % 0,4 higroskobik neme
sahiptir.
Asitlere karsi ytksek bir dayanim gdsterir. Anorganik
Asitler asitlerin % 30'u asan konsantrasyonlarinda yuksek
sicaklikta parcalanir. Zayif ve orta kuvvetli asitlere karsi
dayanikhdir.
Ester baglarina ragmen, bazlara karsi beklenenden fazla
Bazlar dayanim gosterir. Ancak, yogun anorganik bazlarla
muamelede poliester digtan itibaren pargalanmaya baslar.
Yikseltgen . . .
maddeler Yuiksek bir dayanima sahiptir.
Indirgen . . .
maddeler Yiksek bir dayanima sahiptir.

Organik ¢bzgenler

Blyik cogunluguna dayanikhdir. Kuru temizlemede
kullanilan benzen, trikloretilen, karbontetraklorir,
perkloretilen gibi gbzgenlerde zarar gérmez. O-
diklorbenzen, dimetilteraftalat gibi bazi ¢g6zgenlerde belirli
kosullarda tamamen g¢ézintrler. Organik gézgenlerin sisirici
etkisi poliesterin boyanmasini kolaylastirir.

Sicaklik

200 °C'nin Uzerindeki sicakhklarda zarar gorir.

Isik

Isik ve atmosfer kosullarina yiksek dayanim gdsterir.

KAYNAK: Yakartepe Z. ve Yakartepe M., Genel Tekstil Ansiklopedisi 1998, Cilt 3.

1.2.3. Poliester icin hammaddeler

1.2.3.1. Teraftalik asit liretimi

Poliester icin en d6nemli hammaddeler dimetil teraftalat, teraftalik asit ve

etilen glikoldiir. Bunlar nafta ve dogal gazdan Uretilmektedir.

Para-ksilen: Teraftalik asit ve dimetil

Naftada p-ksilen verimini arttirmak igin o-ksilen ve m-ksilen sicakhk altinda ve

teraftalatin temeli

katalizor ile izomerlestirilebilir:

p-ksilendir.



o-ksilen

CHs _
m-ksilen ©/ CHj
CHs

Sekil 1.2. p-ksilenin olusturulmasi
KAYNAK: KORTEKS Iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007.

p-ksilen

Diger bir yol ise alifatik ham petrol fraksiyonlarini ve dogal gazi aromatize
etmektir.

Cyclar Prosesi
Ilk olarak Suudi Arabistan'da gerceklestirilen en son teknik Cyclar Prosesi'dir.

i-bltan, n-bltan, propan gibi dodal gazin komponentleri, aromatik bilesikler
olusturmada kullaniir. Buna ilaveten adirhkca % 5 hidrojen, % 95’e kadar
aromatik bilesikler (% 43 toluen, % 27 benzen, % 22 ksilen, % 3 ylksek
aromatikler) olusturulur. Bitan igerigi arttikga ksilen miktari artar. p-ksilen PTA’ ya
veya onun dimetil esteri DMT'ye oksitlenir:

CHy HO
)

3

O
}—(: >—</ PTA
OH
\ HaC 0
CHy  ho Y DMT
/
O CHy
Sekil 1.3. PTA ve DMT’nin olugsumu
KAYNAK: KORTEKS Iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007.

Mimkin olan yuksek saflikta uUretilebilen ilk ham madde DMT'dir. (Sekil
1.3.) p-ksilen'in ikinci CH; grubu bu proses sartlan altinda oksitlenemez ancak
birinci COOH grubu esterlestirilirse oksitlenebilir.
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Konu ile ilgili iki proses gelistirilmistir. Bu prosesler asagida verilmistir.

1. Witten Prosesi

Bu proseste (Imhausen veya Katzschmann Prosesi), sivi fazda oksitlenme iki
asamada gerceklestirilir. Pratikte, iki tir bilesik daima birlikte islem gérir (Sekil
1.4). Reaksiyon karisimini ayirmak igin vakum distilasyonu kullanilir. DMT,
kristalizasyon yolu ile temizlenir, metanol veya daha ylksek ayirma igin p-ksilen

¢ozlict olarak kullanihr.

/CH3
(o) OH 0 )
CHg CHs CHj N AN
0, CH,OH ? 0, CH,OH
CH
8 HO ¢) o 0 0] ¢) o o)
HyC” 7 /
p-ksilen p-toluik asit metil p-toluat monometil teraftalat DMT

V4

CH, 0 OH o OH Ox_©
N 7 ch,
+ hava, Co/Mn‘ +
150 °C
CHj
CH
3 HO 0

CHg
./
\

Os__O
Y on N
® CH, CH,OH
+
CH,
/o 0
HaC

Sekil 1.4. DMT Gretimi icin reaksiyon semalari
KAYNAK: KORTEKS Iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007.
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2. Tek asamali proses

Tek asamali proseste (DuPont, BASF) p-ksilen oksidasyonu ve esterlesmesi
beraberce meydana gelir.

Ancak 1950'lerin sonlarinda ilk kez elyaf Uretilebilecek kalitede, % 99,99
saflikta PTA Uretilebilmistir. Oksidasyon hava ile veya oksijen ile meydana gelir.
Ortamda mangan ve kobalt tuzlari katalizér olarak kullanilir. Aktif edici olarak brom
bilesigi mevcuttur. Bu proses Amoco tarafindan gelistiriimis olup, 200 °C, 20-40

bar'da % 95 asetik asit gozeltisi icinde gergeklesmektedir.

Su ile 250 °C'de ve basing altinda hidrojen ve palladium katalizorleri ile p-
toluik asit gibi safsizliklar azaltilir. Kristalizasyon Grini PTA kurutulur ve kristalize
edilir.

1.2.3.2. Etilen glikol iiretimi

Etilen glikol, etilenden ara drin olan oksiran (EO) vasitasiyla Uretilir. p-ksilen
gibi nafta veya dogal gazdan homojen gaz fazi endotermik reaksiyonu ile buhar-
parcalama (steam-cracking) yéntemi ile etilen glikol elde edilir:

. ]

HyC=—CH,

—— HC — CH, —————
e — \/
0

ETILEN OKSIRAN (ETILEN OKSIT) ETILEN GLIKOL

2 H,0

HOCH, - CH,OH

Sekil 1.5. Etilen glikol eldesi
KAYNAK: KORTEKS Iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007.

Etilenin oksirana (etilen oksit) oksitlenmesi gimus katalizér ile gergeklesir.

Istenmeyen ara reaksiyonlar oksiranin ileri oksitlenmesi ve ayrica etilenin CO, ve
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H,O'a donlisimidir. Oksiran asir derecede sabit olmayan Ugli halka igerdigi igin,
oldukga reaktifdir. Su ile reaksiyona girerek etilen glikolii meydana getirir.

Yaklasik olarak adirlikca % 10 kadar daha yilksek glikoller, HO-(CH,-CH,-
O)m-H ve cogunlukla di- veya trietilen glikol (m=2,3) bu reaksiyon esnasinda
olusur. Glikol evaporatérlerde konsantre edilir ve fraksiyonlu vakum distilasyonu ile
aritihr. Son uygulama olan elyaf Uretimi igin % 99,9 saflikta elde edilmelidir.

1.2.4. Poliester iiretiminin kimyasal yonii

1.2.4.1. Esterlesme

Esterlesmede 2 mol EG ile 1 mol PTA reaksiyona girer, 1 mol DGT (diglikol
tereftalat) olusurken 2 mol H,0 agiga gikar :

H H

‘ ‘ HO 0 H* , SICAKLIK
20H—C—C—OH + )_@_‘/(

| | o) OH

H H

EG PTA

H H H
OH—C—(‘:—O—C—@—ﬁ—O—C‘—‘C—OH + 2H,0
H H o) 0 H

DGT SuU

Y

Sekil 1.6. Esterlesme reaksiyonu
KAYNAK: KORTEKS Iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007.

Gorlldigu gibi esterlesme reaksiyonu icin ayri bir katalizére [Sb(Ac)s]
ihtiyag yoktur. Agiga gikan 2 mol suyun anlami, giren ham maddelerin % 12,4'Unln
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sistemden su olarak uzaklasiyor oldugudur. (Mol agirliklari; EG = 62 g/mol, PTA =
166 g/mol, DGT = 254 g/mol, H,O = 18 g/mol)

Esterlesme reaksiyonunun baslayabilmesi igin gerekli minimum sicakhk 240
°C ve basing 0,60 bar dolayindadir. Esterlesmenin temel yan reaksiyonu DEG
olusumudur:

Basing , Sicaklik , H*
EG + EG > DEG +H0

Kullanilan PTA'nin tane iriligi dagihmi esterlesme reaksiyonu igin énemli bir
parametredir. EG’ nin tim PTA tane ylzeylerini 1slatmasi gerekir. Tane iriligi ne
kadar az ise, reaksiyonun meydana geldigi toplam ylizey o kadar fazla demektir. Bu

ise reaksiyon hizinin artmasi anlamina gelir.

1.2.4.2. Polikondensasyon

Polikondensasyon disik molekil agirlikli monomerlerin (DGT) zincir polimer
moleklli olusturmak (zere birbirine baglanmasi ve bu arada EG'nin ortamdan
uzaklastinimasi kademesidir. Reaksiyon dengesinin saglanmasi bakimindan 6zellikle
EG'nin besinci reaktérden gaz fazinda tamamen ayrilmasi sarttir.

Polikondensasyon reaksiyonu kataliz gerektirir ve Sb(Ac); kullaniimaktadir :

(HO-CH;-CH,-0OH )
DGT + DGT

v

kataliz, sicaklik, vakum
HO - CH,- CH; - O0OC - C¢H4 —-COO - CH; - CH, -00C -CgH4 - COO -CH; —CH,-OH
(Dimer PET)
- (n-1) HO - CH, - CH, - OH
n (-CH; - CH, - OOC - C¢H4 —COO -CH; -CH; -OH ) >
polimer zinciri
[ CH; —-CH; -0O0C -CgH4 -COO 1,

tekrarlanan birim

Sekil 1.7. Polikondensasyon reaksiyonu
KAYNAK: KORTEKS Iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007.
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Polimer zincirine, esterlesme kademesinde yan Urin olarak olusan veya
disaridan ekstra olarak katilan DEG molekullleri de EG molekdlleri gibi eklenir ve

eriyikte kalir.

Yan reaksiyon olarak, o6zellikle uzun PET zinciri molekillerinde, termal

bozunma (degradation) sonucu COOH ve asetaldehit olusur:

H H
| SICAKLIK
—C-0—-C—C-0—C > —C—0-C=CH, 4+ COOH
I S R N
o H H o o H

Asetaldehit vinil grubundan asadidaki reaksiyonla agiga gikar:

o)

SICAKLIK

Y

C —
ZAMAN

H H
.
—C—O—CH=CH, 4 OH—‘C—C—O—
|
o H H

o)

o)

H H

| -cocc-oc-] + HCC—H
‘ ‘ asetaldehit
H H

Sekil 1.8. Polikondensasyon reaksiyonu sirasinda yan reaksiyonla olugan urlnler
KAYNAK: KORTEKS Iplik fabrikasi egitim notlari. Bursa 2007.

PET prosesinde meydana gelen reaksiyonlarin hepsi yukarida anlatildigi
kadar basit dedildir. Karmasik mekanizmalar sonucu pek cok farkh vyapida

oligomerler de olusur. Bunlarin cins ve miktarlarinin analizi isletmelerde yapilamaz.

Genelde oligomer miktarini % 2,0 dolayina almak gerekir. Bununda ¢ok
bliyidk kismini halka (cyclic) yapidaki oligomerler olusturur, lineer olanlar ¢ok az
miktarda olup eriyigin bozunmasi ile meydana geldigi kabul edilir.
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1.2.5. Poliester iiretim prosesleri ve tesisleri

1.2.5.1. Kesikli poliester liretim prosesi

PET kimyasi geredi sistem esterlesme ve polikondensasyon olmak Uzere iki
kissmdan olustugundan, batch isletmeler de iki reaktdérden olusmustur. Bu tip
isletmelerin ana oOzelligi ylksek Griin ve Uretim fleksibilitesi ile disik kapasitedir.
GUndmizde 6zel tip Urtn imalatgilan tarafindan tercih edilmektedir. Gunlik Uretim
20-60 ton arasinda dedisir. Teknoloji ve reaktdér kapasitesine bagh olarak glinlik
sarj sayisi 8-10 arasindadir. Sarj basina kapasite 1,5-9 tondur. Sistem ayni
ekipmanlan kullanarak PET, PBT, PEN, PTT ve farkl kopoliesterler Uretilebilecek
sekilde dizayn edilebilir.

PTA ve EG ile 6nce pasta hazirlanir. Sonra bu pasta birinci reaktére
gonderilir.  Birinci reaktérde EG ve PTA, DGT (diglikol tereftalat)'ye gevrilir. Yan
drin olan su distilasyon kolonundan atilir. Reaksiyon sicakligi 240 ile 260 °C,
basingta 0-3 bar arasinda dedisir.

Ikinci reaktérde ise polikondensasyon reaksiyonu gerceklesir. Istenilen
viskoziteye ulasmak igin burada sicaklk yutksek olup (270- 290 °C) vakum altinda
cahsilir (0,5-1,5 mbar). Sb(Ac)s gibi katalizér kullanmasi zorunludur.

1.2.5.2. Siirekli polikondensasyon

Bu tip isletmelerin ortaya cikisi yaklasik 40 yil dncesine rastlar. Baslangicta
20 ton/gin kapasiteli hatlar bu gin 600 ton/glne ulasmistir. Tek hatta 1000
ton/glinden bahsedilmektedir. Ekonomik sebeblerle son 25 yildir DMT 'den PTA' ya
bir dénls yasanmistir.

Yiksek kapasite iki veya daha fazla yil durussuz dretim, sabit kalite, sirekli
prosesin en 6énemli avantajlaridir. Genellikle bes reaktérden olusan bir isletmede ilk
iki reaktor esterlesme, dider (g reaktorde polikondensasyon islevi gorir. Esterlesme
reaktérlerinin gaz fazi cikiglari proses kolonuna beslenmekte olup kolonun tepe
arind olan su yodgunlastirilip atilirken dip Grind olan EG proseste tekrar kullaniimak
Uzere geri kazanilir. 16.000-20.000 arasi ortalama bir molekil adirhdina
ulasabilmek icin 0,645 civarinda 1.V. (Intrinsik Viskozite) ile calismak gerekir.
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Polikondensasyon reaksiyonu icin gerekli olan kataliz pastaya, yar mat dretim igin
kullanilan TiO, de ikinci reaktére beslenir. Eriyik prepolimer filtresi ve NSF
(kesintisiz polimer filtresi- nonstop polymer filter) olmak Uzere iki asamada filtre
edilir.

1.2.5.3. Kati hal polikondensasyonu

Sise cipsi (retiminde gerekli oldugu gibi 0,800 I.V. ve hatta Uzeri
viskozitelere ulasmak sivi hal polikondensasyonunda mumkin dedildir. Bunu
saglamak icin normal viskoziteli PET cipsler azot ortaminda 200-220 °C sicaklikta
uzunca bir slre tutulur. EG'nin cipsten uzaklasmasini kolaylastirmak igin cips
ebatlari daha kuiglktlr. Kati hal polikondensasyonu baslama sicakligi 160-180
°C'dir. % 100 amorf yapida olan normal cips kati hal polikondensasyonu sonunda
yaklasik % 60 kristallik derecesine ulasir. Proses kademeleri 1. kristalizatér,
kurutucu, 2. kristalizatér, SSP (kati hal polikondensasyonu- solid state
polycondensation) reaktorli, sodgutma ve toz tutma (U{nitesiden olusur. Bu
kademelerdeki toplam kalis sliresi Uiriine gore degismekle birlikte yaklasik 8-25 saat
arasinda degdisir. SSP prosesinde maksimum ulasilabilir I1.V. 1,05 gibidir.

1.3. Giig tutusurluk

Gelisen teknoloji, sanayilesmenin artmasi ve nlfusun giderek c¢ogalmasina
paralel olarak toplu yerlesim bdlgelerin fazlalasmasi, yangin riskinin ve buna bagl

olarak yanginin maddi ve manevi zararlarinin artisina neden olmaktadir.

Bir yanginda ortalama sicaklik 500 °C’ye ve gok siratli olarak da 800 °C ile
1200 °C'ye kadar ulasabilir. Yangin giktigi ortamin 6zelliklerine goére gok kisa bir
surede blylyerek ortamda yayilabilir.

Polimerler gok yliksek oranda karbon, hidrojen ve oksijen iceren bilesikler
olduklan igin kolaylikla ve hizla yanarlar. Polimerlerin yanmasi sirasinda isi ile
birlikte yanma arinU zehirli ve yanicl gazlar ortaya cikar. Ayrica, isi etkisiyle
polimer zincirlerinin kiiglik pargalara veya molekillere pargalanmasiyla ortam daha
yanici hale gelir. Yanmanin yayllmasi; yanmanin siddetine, polimerin buna tepkisine
baghdir. Polimerin dogal olarak yanmaya dayanikh olmasi igin; disik sicakliklarda

kémuirlesmenin cok fazla olmasi, 400 °C istlinde isisal kararliiga sahip olmasi
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(yliksek erime sicakhdl), 400 °C altinda meydana gelen bozunma Urinlerinin
yanmayan gazlardan olusmasi (CO,, HCI, H,0 vs.) gerekir [Kisakiirek 2003]. Ideal

bir yanmay: geciktirici polimer sentezi igin:

—Atesleme ve alev yayllmasina karsi yuksek direnglilik,

—Distk tutusma hizi,

—Diusik hizda ve miktarda duman meydana gelmesi,

—Yanabilen gazlari disiuk seviyede tutusabilmeleri ve zehirli olmamasi,

—Kullanim sirasinda yaniciligin siddetinin azaltilabilmesi,

—Belirli kullanim alani igin ézelliklerinin ve gérintslerinin kabul edilebilir olabilmesi,

—Malin fiyatina etkisinin az olmasi gereklidir [Kisakirek 2003].

Su an, dodal ve sentetik polimer malzemeler birgok alanda kullaniimaktadir.
Polimerlerin  yanabilirligini ve duman olusumunu azaltmak igin yanmayi
geciktiricilerin kullanimi, yeni malzemelerin tatbiki ve gelisiminde énemli bir rol
oynamaktadir. Yanmayi geciktiricilerin talep edildigi baslica sektorler arasinda,
insaat, elektriksel ve elektronik parcalar ve ulasimla ilgilenen endistri dallan yer
almaktadir. Evsel uygulamalarda kullanilan alev geciktirici malzemelerin gelisimi,
cogunlukla tlketicilerin glivenligi ve cevresel atiklar acisindan 6énem tasimaktadir.
Genel olarak baslca alev geciktiricilerin gevresel etkileri ve zehirlilik dederlerinin
Olgimu ve tiuketici drlnlerinde kullanilan alev geciktirici gesitleri hakkinda bilgi
toplamak ve teshis etmek icin arastirmalar yapiimaktadir. Ornedin, Avrupa Birligi
(AB), bromlu difeniloksit yanmay! geciktiricilerinin kullanimini  sinirlamayi
6nermistir. Clnkl yanma sirasinda ylksek derecede toksik ve kuvvetli kanserojen
bromlu furanlar ve dioksinler olusabilir. Yeni alev geciktirici sistemlerin, sik sik
degisen yeni cevre yonetmelikleri, standartlar ve test metotlarinin isteklerini
karsilamak igin gelistiriimeleri gereklidir [Lu ve Hamerton 2002].

1.3.1. Yanma mekanizmasi

Herhangi bir organik malzemede yanma olayl Ug basamakta meydana
gelmektedir:
a) Urtinin 1sinmasi,
b) Makro molekillerin termik olarak pargalanmasi (piroliz),

¢) Tutusma ve yanmanin baslamasidir.
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Belirli bir enerji verilmesi durumunda, Urdindn Isinmasli yani ylzey
sicakliginin artmasi o Urinin baz termik 6zelliklerine (6zgul 1s1, 1si iletkenligi, erime
ve buharlasma 1sisi) baglh olarak degdisir. Yilzey sicakhidl belirli bir noktaya
ulastiginda piroliz baslamaktadir. Pirolizin yavas olmasi durumunda yanici gaz
karisimi meydana gelmezken, artan sicakligin etkisiyle piroliz hizi da arttigindan
yanici gaz karisimi meydana gelmekte ve bir kivilcimla kendiliginden

tutusabilmektedir. Piroliz reaksiyonu urtnleri siralanacak olursa;

1) Yanici gazlar; tutusmaya neden olur.

2) Yanmayan gazlar; atesin sogumasina ve oOzellikle agir yanma gazlarn yanan
ylzeyin etrafini sararak hava oksijeni ile temasin azalmasina yardimci olur.

3) Yanmayan sivi parcalanma drinleri; bu Urinlerin buharlasma isisi sicakhgin
dismesine yardimci olur.

4) Kati kémirlesme artiklari; yania gazlarin disariya difizyonunu azaltir ve isi
izolasyonu sadlayarak termik pargalanmayi yavaslatir [Bikales 1967].

1.3.1.1. Polimerlerin yanmasi

Polimerler yanabilen maddelerdir. Evlerde veya sinema, tiyatro vb. yerlerde
polimerlerden yapilmis hali, sandalye, mobilya, koltuk, panel tirl esyalar yaygin
kullanilir. Polimerlerin yanmasi sirasinda isi ile birlikte yanma Grin0 toksik ve yanici
gazlar ortaya cgikar. Ayrica, 1si etkisiyle polimer zincirlerinin kiglk parcalara veya
molekdillere parcalanmasiyla ortam daha yanic hale gelir [Sagak 2002].

Yanma (¢ asama lzerinden gergeklesir. Ilk asamasinda polimerik malzeme
Isinir, ikinci asamada 1sI etkisiyle bozunmaya baslar ve son asamada bozunma
sonucu olusan yanici gazlar alevlenerek malzeme tutusur. Yanma bdlgesi, polimerik

malzeme yiizeyine dik dogrultuda 6zellikleri farkl birkag katmana ayrilir.

Malzemenin yanma boélgesinden yeterince uzaktaki ig kisimlari yanmadan
etkilenmemis bdlgedir. Bu katmanin hemen {zerinde i1sinmig, ancak yanmanin
zararlarinin gézlenmedigi tabaka yer alir. Daha sonra yanmanin etkisi ile bozunmus

ve kurum, zift vb. atiklarin bulundugu malzeme yilizeyindeki piroliz bélgesine gegilir.

Piroliz bdlgesine en yakin katman, polimerin bozunmasi ile olusan gazlarin

bulundugu katmandir. Gaz katmanindaki yanici gazlar, hava (oksijen) ile karisarak
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alevlenme bdélgesinde yanarlar ve en dis katman olan yanma drinleri bdlgesine

gecerler [Sacak 2002].

Alevlenme, polimerin bozunarak olusturdugu vyanici gazlarin havadaki
oksijenle etkilestigi anda gorilen bir olaydir. Yanma sirasinda polimer zincirleri daha
yanici olan kiguk zincirlere veya molekillere parcalanirlar ve ortamin alevilenme
0zelligi surekli artar. Polimerin yanmasi sirasinda olusacak gazlarin tird, polimerin
ve katki maddelerinin yapisina yakindan bagdlidir. Polivinil klorlr, politetrafioretilen
gibi yapilarinda halojen atomlari bulunan polimerler yandiginda karbon, hidrojen
veya baska atomlar yaninda halojenler de salinir. Halojen atomlan hidrojenle
birlesirler ve HF, HCI, HBr, HI tirG agdir gazlar olustururlar. Agir gaz tabakasl yanma
bdélgesinin Ustlinl oOrterek oksijeni yanma bélgesinden uzak tutar ve yanmayi
engeller. Termoset polimerlerin yanmasi sirasinda malzeme ylizeyinde daha ¢ok kil
gibi kati yanma atiklan olusur ve bu atik tabakalar ileri yanmayi 6nler. Polimerler
genelde yanici maddelerdir, ancak alev kaynagindan uzaklastirildiklarinda yukarida
verilen 6rneklere benzer etkiler sonucu ¢ogu polimerin yanmasi durur. Bu nedenle

polimerler, kendiliginden sénebilen malzemeler grubunda degerlendirilirler.

Yanma sirasinda agiga gikan zehirli gazlar, en az alevler kadar insan saghdi
acisindan tehlikelidir. Evlerde kullanilan halilar, plastik sandalyeler, giyecekler ve
koltuk, kanepe ddsemelerin gogu polimerlerden yapilmistir ve yanma sirasinda
zehirli gazlar salabilirler. Bu tir malzemelerin alevlenme 0zeligi, iclerine

alevlenmeyi geciktirici adi verilen kimyasallar katilarak azaltilr.

Polimerler veya reaktif monomerler dogal olarak alev geciktirici P, Si, B, N ve
diger muhtelif elementleri igermektedirler. Yanmay! onleyiciligi arttirmak igin, kendi
baslarina veya gecerli hacimde ticari polimerlere eklenerek kullanilabilirler. Bu
molekillerin sentetik kimyasi, bunlarin termal kararliiklari ve alev geciktirici

Ozellikleri ile birlikte tartisiimaktadir [Lu ve Hamerton 2002].

Alevlenmeyi geciktiricilerin, polimerin yanmasini belli stire engellemesi veya

yavaslatmasi asagida siralanan olumlu sonugclara yol acar:

¢ Yanma yerinden uzaklasma zamani 15 kat artar.
e Yanma isisinin yalniz % 25 kadan disari salnir. % 50 daha az malzeme
yanar.

e Zehirli gazlarin Ugte biri disan salinir.



26

Yanmanin adimlari géz 6nlne alindidinda yanmanin onlenmesi igin gesitli

yobntemler vardir;

—Isinin uzaklastirimasi veya sogutma uygulanmasi; isinin belli bir noktada
birikmesini dnleyen isi-absorblayici Grinlerle yapilabilmektedir.

—Piroliz sicakhginin (T,) ylkseltilmesi; materyali 1siya dayanikli hale getirmektedir.
—Buharlasmanin  6nlenmesi; ugucu olmayan kdmir halindeki drtnlerinin
olusmasinin saglanmasi anlamina gelmektedir. Bu etki kati fazda etkili olan kikrt,
fosfor ve bor iceren glic tutusurluk maddeleriyle elde edilmektedir. Olusan asitler
tekstilin  hidroksil gruplarn ile birlikte saglam, ugucu olmayan esterler
olusturmaktadir ve bu da kédmirlesme olusmasini desteklemektedir.

—Yanmanin 6énlenmesi; oksijenin yanma bdlgesinden uzaklastiriimasi ve dolayisiyla
oksidasyonun durdurulmasiyla yapilmaktadir. Bu prensip, karbondioksit ve karbon
tetraklorir iceren yangin sénduiricilerde kullanilmaktadir. Gaz fazinda etkili olan bir
yanma onleme yéntemidir [Kutlu 2002].

1.3.1.2. Polimerlerin yanmayi 6nleme mekanizmasi

Polimer yanma 6nleyicilerin tanimi, Ikinci Dinya Savasindan bu yana
birtakim koklu degisikliklere ugramistir. Ana gelismeler; klor parafin, antimon oksit,
klorin iceren doymamis poliesterler, oksijen indeks metodu, yanma o6nleyici
sistemlerdir [Lu 2002].

Yanma onleyiciler, 1sinma, piroliz, tutusma veya alev yayilmasi sirasinda
yanma slrecini bélmek igin kimyasal ve/veya fiziksel bir mekanizma aracilidiyla ya
buhar evresinde ya da yogunlasma/sivilasma/yogusma evresinde harekete gecerler.
Ornegin, doldurucularin (filler) birlesmesi temelde polimerin hafifletiimesini ve
ayrisma gazlarinin yogunlasmasinin azaltilmasini  sadlar. Suyla karistiriimis
(hydrated) doldurucular ayni zamanda yanma vylzeyindeki piroliz bdlgesini

sogutmak igin endotermik olarak g¢ozulirler ya da alev almayan gazlar salarlar.

Yanma ©Onleyici mekanizmalarin bir baska esas kategorisi “sisme”
(intumescent) olarak bilinir ki bunda maddeler atese ya da isiya maruz kaldiklarinda
siserek genelde karbonlu, gézenekli bir képlk yigini olustururlar ve bu isi, hava ve
piroliz Grindne bir bariyer gérevi gérir. Bu malzemelerin formtlasyonunda, genelde

bir tabaka olusturucu araci, tabaka olusumu icin bir katalizér ve kdpiren bir araci
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bulunur. Halojenli olanlar buhar evresinde seyreltici ve sicaklik dislrici veya
alevin blylUmesini o6nleyen veya vyavaslatan serbest radikal tuzagi olarak
davranirlar. Fosforlu olanlar polimerik maddenin Uzerinde bir tabaka (char)
olusturarak yanmanin baglamasi igin gerekli 1si ve hava transferini engelleyerek
etkili olurlar. Halojen atomlari (brom ya da klor gibi) yaygin olarak kullanilsa da
yanma sirasinda olusan hidrojen halojentrin zehirliligi ve metal pargalari
paslandirmasi dezavantajlandir. Bu tip zehirli ve asindirici gazlarin olusmasini
Onlemeye ydnelik giderek artan bir talep, halojen icermeyen yanma o&nleyicilerin
gelistirilmesini saglamistir. Polimerlerde yanma onleyiciligi saglamada iki yaklasim
bulunmaktadir. Bunlar aditif tip ve reaktif tip olarak bilinir. Yaygin olarak kullanilan
aditif tip yanma onleyiciler genelde fiziksel yollarla polimeriklerle birlestirilirler.
Gorundrde bu en ekonomik, hizli ve kolay yoldur. Ancak, disik uyumluluk, stizilme
ve mekanik 6zelliklerdeki azalma gibi problemleri vardir. Reaktif yanma dnleyicilerin
uygulanmasi, ya yeni yanma oOnleyici polimerler tasarlanmasini ya da var olan
polimerlerin zincir iginde veya asili bir grup olarak yanma o6nleyici bir birimle ko-
polimerizasyonunu igerir. Su anda yeni polimer tasarimi lretim ve islenmede yeterli
uyumluluktan yoksundur ve kullanilacak yeni malzemenin segilmesiyle ilgili
masraftan dolayl ekonomik degildir. Bu durum, modifikasyon yaklasiminin daha gok
tercih edilmesine yol agar cglnkl elektron paylasimiyla yanma &nleyici birimin
polimer sirt kemigine yerlestirilmesi kalici yanma onleyicilik verir ve 6zgln fiziksel
ve mekanik ozellikler korunur. Arastirmalar bu yénde yodunlasmistir ve sonuglar
birimin adirhginin  kiglk bir ylzdesinin bile polimer zinciriyle birlestirilmesinin
polimerin yanma onleyiciligini dikkate deder dlglide ilerletebildigini gostermektedir
[Kracklauer ve ark. 1978].

1.3.2. Yanma Onleyiciler

1.3.2.1. Fosfor bazli yanma oénleyiciler

Fosfor iceren yanma o&nleyicilerin alani oldukga genis ve malzemeler cok
yonludir. (Fosfinler, fosfin oksitler, fosfan bilesimleri, fosfonatlar, elementel kirmizi
fosfor, fosfitler ve fosfatlar). Ana hatlariyla (¢ kisma ayrilirlar;

—Basit reaktif fosfat monomerleri
—Lineer polifosfazenler
—Aromatik fosfazenler
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Burada tartisilan bltidn birlesimler ya bitin polimer zincirleridir, ya da
elektron paylagsimiyla kopolimer zincirinin pargasini olustururlar. Bunlar polimer
zincirlerine homopolimerizasyon, ko-polimerizasyon, ylizey modifikasyonu ya da
karisma vyoluyla yerlestirilebilirler. Bu birlesimler gogunlukla yanma &nleyicilik
fonksiyonlarini, karbonlu c¢okelti ya da tabaka miktarini arttirarak, yogunlasma
evresinde yerine getirirler ki iki tabaka olusturucu mekanizma vardir;

a) Ayrisma dahilindeki kimyasal reaksiyonlarin yéninid CO yada CO, yerine karbon
Ureten reaksiyonlardan yana degistirmek,
b) Koruyucu tabakadan olusan bir ylizey tabakasi olusturmak.

Yapistiricilarda, kaplamalarda, havacilik ve elektronik endistrilerindeki
karmasik kompozitlerdeki yaygin kullanimlarindan dolayi, yanma o&nleyici epoksi
reginelerine olan talep oldukga fazladir. Epoksi reginelerinde yanma onleyiciligi
gelistirmenin en etkili yolu polimer sirt kemidine ya da yan zincirine fosfor iceren

kimyasal birimler yerlestirmektir [Kracklauer ve ark. 1978].

Bir epoksi reginesinde saglanabilen en yiksek yanma onleyicilik derecesi,
fosfor iceren oksiranlar ya da fosfor iceren kiirleme aracilari kullanilarak elde
edilmistir. Fosfor iceren oksiranlarin daha iyi yanma 6nleyicilik vermelerinin sebebi,
basitge onlarin agirlik yiizdelerinin daha gogunun fosfor olmasidir. Dikkat ceken bir
baska basit yapi, 9,10-dihydro-9-oxa-10-fosfafenantren-10-oksit'tir (DOPO). DOPO
bazli epoksit kullanilarak elde edilen polimer % 54’e varan LOI (limited oxygen
index) dederine sahiptir. Bu malzemelerin iyi yanma o6nleyicilige ulasmasi igin,
epoksi recinesi zincirine yalnizca % 1,7 (w/w) fosfor eklenmesi yeterlidir. Fosfor
icerigi ne kadar fazla olursa LOI dederi o kadar yilksek olur [Kracklauer ve ark.
1978].

Post-polimerizasyon, fosforilasyon ve fosfonilasyon yanma oOnleyiciligi
gelistirmede oldukga etkilidir. Fosforil PVOH orneklerinde artan fosfor igerigiyle
beraber sabit bir oranda artan LOI dederi goézlenmistir. Vinil fosfatlarin PS,
poli(metil metakrilat) (PMMA) poli(akrilonitril) ve poli(akrilamit) gibi Grin polimerleri
olarak kopolimerizasyonu, arttirlmis yanma oOnleyiciligi beraberinde getirmistir.
Poli(fosfatester)ler vyalnizca iyi yanma O&nleyicilik sergilemekle kalmaz, ayni
zamanda cazip plastiklestirme 6zellikleri de tasirlar. Bu polimerlerin LOI dederinin
strekli >40 oldugu anlasilmistir. Poli(fosforamit ester)ler soliisyon ya da ara
ylzeysel polikondensasyonla sentezlenebilir. Bu polimer sinifi yliksek LOI dederinin
(>50) de ortaya koydugu dislk alev alirlik ve cok ylksek kok birakimi (% 52-78)
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ile ayirt edilir. Yanma &nleyici bir poli(ester) poli(etilen-1,4-terephthalate) (PET) ya
da poli(etilen-2,6 naphthalate) (PEN) ile kopolimerize edilmis, ortaya cikan fosfor
icerikli kopoliesterler, PET ve PEN igin ayn ayn % 0,75 - 0,5 gibi disuk fosfor
icerikleriyle olaganiistli yanma onleyicilik sergilerler [Kracklauer ve ark. 1978].

Polifosfazenler polimer zincirlerinde fosfor bulunmasindan dolayi, kalitsal
olarak yanma onleyicidirler, ylUksek 1si stabilitesi, aleve dayanikhlik, ylksek LOI
dederi ve dislik duman evrimi Ozellikleri sergilerler. LOI dederi % 27-33
civarlarindadir. iskeletsel azot ve fosfor atomlari olan siklotrifosfazenler, yanma
Onleyicilik ve kendini sondurebilirlik gibi alisiimadik 1si 6zellikleri sergilerler. Amino
siklotrifosfazenler bis- ya da tris-maleimido tirevleri hazirlamak ve gelistirilmis alev
ve 1si dayanikliligi olan polimerler elde etmek igin bunlarin polimerizasyonunda
kullanilirlar. Alev 06zelligi test edildiginde, nerdeyse alev almaz oldugu sdylenir
[Lewin 1997].

1.3.2.2, Silikon bazh yanma oénleyiciler

Arastirmalar, degisik polimerik malzemelere nispeten az miktarda silikon
bilesimleri eklenmesinin, hem yodunlasma evresinde tabaka olusturma hem de
buhar evresinde aktif radikallerin tutulmasi yoluyla, onlarin yanma &nleyiciliklerini
onemli Olcide arttirdigini gostermistir. Bunlar c¢evre dostu aditifler olarak
dederlendirilirler giinkl kullanimlari mevcut malzemelerle karsilastirildiginda gevre
Uzerindeki zararli etkide bir azalmaya yol acgarlar. Kil ve kaolin gibi silikat
malzemelerden elde edilen organik-inorganik nano-kompozitler, yayinlarda yeni bir
kavram olarak ortaya cikmaktadir. Ancak burada odak noktasi polimerlerin sirt
kemigini ya da asili grubunu olusturan reaktif lineer silanlar/siloksanlar ve
silseskioksanlar olacaktir. Kovalent baglanma iceren soljel silirecinden elde edilen
organik-inorganik nanokompozitler de dahil edilmistir. Isi yayma oraninda toz
siloksanlar % 70-80, sivi siloksanlar % 49-78 azalma sadlarlar. Hidroksille
baglanmis poli(dimetil siloksan) (PDMS) dogrudan epoksi reginesi formiilasyonunda
kullanilabilir. Epoksi reginesi sistemine siloksan birimleri eklenmesi, hem matris
sisteminin hem de kompozit malzemelerin dielektrik glclni, karsilastirmali
dayanim endeksini, ylizey direncini ve ark direncini arttinr. Hidroksille baglanmis
PDMS ayni zamanda bir blok kopolimer bigimindeki poli(lretan)larin yanicihigini
arttirmak igin kullanilir. Silikonize blok kopolimerin PDMS icerigi ne kadar yliksekse,
LOI dederi de o kadar yuksektir. Siloksan katilmasi ayni zamanda, yliksek
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performans havacilik ve diger mihendislik uygulamalarinda gereken egilebilirlik ve
carpisma ozelliklerini de gelistirir [Lewin 1997].

Bir baska komplike yaklasim, silikon iceren epoksitlerin sentezlenmesidir. Bu
epoksitler kendi baglarina ktrlenip homopolimerler olusturulabilir ya da bagka
epoksi komonomerleriyle karnistirilip kirli epoksi matrisleri elde edilebilir. Silikon
iceren epoksinin diamin kirleme aracisiyla karistirilmasi, regine sistemine % 9’dan
daha yliksek bir silikon icerigi saglar ve bu milkemmel yanma o6nleyicilik ve ylksek
tabaka birakimi demektir. Poli(sitiren) (PS) ve polivinilalkol (PVOH) bir dizi
klorosilan ile silile edilmistir ve sonuglar, azaltiimis yanicllik ve arttirimis tabaka
birakimi agisindan 6nemlidir. Kimyasal baglanma yodunlasma evresinde silikonu
tutar ve bu camsi bir tabaka olusumuna yol acan hayati bir sliregtir ve isi ile kitle
transferine karsi bir bariyer gérevi gorir. Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS)
yardimcr kimyasallari, monomerler ve polimerler nanogiglendirilmis plastiklerin
hazirlanmasi igin yeni bir kimyasal hammadde teknolojisi olarak ortaya ¢ikmistir.
POSS yardimci kimyasallarinin lineer termoplastikler ya da termoset aglarina
eklenmesi, polimerik sistemin kompozisyonu, lokal yapisi ve zincir hareketliligini
modifiye etmek igin kullanilabilir. Bu modifikasyonlar birgok polimerik reginenin
termal, oksidatif ve boyutsal stabilitelerini etkileyip, arttirnlmis camsi gegis isisi,
arttinlmis oksijen gegirgenligi, azaltiimis yanicilk ve 1si evrimine ve modifiye
mekanik 6zelliklere yol acarak bunlarin 6zelliklerini gok sayida ylksek performans
muhendislik uygulamalarina yukseltebilir [Kracklauer ve ark. 1978].

Yanmaz poli(imid)/silika nano-kompozitler bir soljel isleme metodu
kullanilarak hazirlanir. Sonugta silika partikillerinin - polimer matrislerinde
agregasyonundan kacgilmis olur; bunun yerine partikiller polimer matrislerine
homojen olarak dagitilir. Yanma sirasinda, ylzeyde silika olusur ve polimerin ileri

ayrismasini dnleyebilir, 1s1 ve alev dayanikhilhigini arttirir.

1.3.2.3. Bor bazli yanma onleyiciler

Boratlar ve borik asit, 6zellikle halojene polimerler ve halojen polimer
sistemleriyle, sinerjik etkisi olan yerlesmis yanma o&nleyicilerdir. Bor bilesikleri
yogunlasma evresinde harekete gecip ayrisma siirecini CO ya da CO, yerine karbon
olusumu lehinde yonlendirirler. Ayni zamanda, yanma Onleyiciligin, karbon

oksidasyonunu 6nlemek igin oksijen ulagsimina bir bariyer gérevi yapan koruyucu bir
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tabaka (char) olusumuyla ilgili oldugu varsayilmaktadir. Bor iceren yanma
Onleyiciler, antimon oksit gibi geleneksel yanma o6nleyicilerden daha ucuz, daha az
toksik alternatifler olarak gelistirilir. Onceleri aromatik borik asitler yanma &énleyici
olarak kullanilirdi, ancak artik devre disi kalma stirecindedir.

Polimere karboran birimlerinin dahil edilmesinin yanma o&nleyicilik baglantili
uygulamalarn olmasa da, karboran igeren polimerlerin tabaka (char) olusturma
Ozellikleri vardir. Tris(2-hidroksipropil) borat ki borik asitten hazirlanabilir, reaktif
tip bir yanma o6nleyicidir ve kati PU-poli(izosiyantrat) képiklerinde kullanilir. Genel
olarak, polimere karboran birimleri dahil edilmesi arttinlmis termal stabiliteye yol
acar, yanma oOnleyicilik baglantili uygulamalari olmasa da, karboran iceren
polimerlerin tabaka (char) olusturma o6zellikleri bu alanda ele alinabilir [Lewin
1997].

Poli(eter keton)lari esas alan lineer, termoplastik polimerler gelistirmeye
calismis bu malzemelerin azot altinda 850 °C'ye kadar ¢ok yliksek kitle retansiyonu
(% 93’e kadar) ile ayirt edildigi ve yanmaya asir direng gosterdikleri gorilmustdr.

Geligtirilen poli(karboran siloksan asetilen) bazh seramik malzemeler, yiksek
IsI stabilitesi, sertlik, kimyasal eylemsizlik, islenebilirlik ve g¢oézllerek tek bir
polimerik sistem olma gibi istenilir 6zelliklere sahip olduklari igin tercih edilirler. Isi
uygulandiginda, ylksek tabaka (char) olustururlar [Kandola ve Harrock 1999].

1.3.2.4. Azot bazhh yanma oénleyiciler

Azot iceren yanma onleyiciler gevre dostudur cgiinkii daha az toksiktirler ve
polimerlerde bulunanlara ek olarak element barindirmazlar. Yanma sirasinda hig
dioksin ve halojen asitleri yan GrinG yoktur. Ayni zamanda geri dénidsim igin de
uygundur. En &6nemli reaktif tip organik azot yanma onleyiciler melamin ve
turevleridir. Klorlu kauguk, vinil ve epoksi kaplamalar gibi dedisik melamin fosforik
asit tuzlarinin olusturdugu kaplamalar, kati PU kopligl ya da naylon sistemlerde
uygulanmiglardir. lyi yanma onleyicilik saglarlar. Yanicli§i azaltmak igin yaygin
olarak kullanilan bir strateji, piroliz bélgesini sogutmak igin endotermik olarak su
evrimi saglayan hidrath alumina (Al,03.3H,0) gibi bilesimlerin kullanimini igerir.
Varliklar reginenin hidrolizini sagladigi ve ayrismaya yol actidi igin bunlarin
poli(siyanurat)larla kullanilmamasina 6zen goésterilmelidir [Lewin 1997].
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Ozlerinde yanma o&nleyici ozellikler olan yeni azot iceren polimerler
gelistiriimektedir. Oksazen reginesi bu yeni gelismelerden biridir. Avantajlan; iyi
mekanik ve elektrik o6zellikler, iyi islenme karakteristikleri ve disik yogunluk, az
zehirlilik ve az asindiriciliktir. Polimere —NH- bagi ilave edilmesinin daha iyi yanma
onleyicilik 6zelligine sahip oldugu ortaya gikmistir [Kracklauer ve ark. 1978].

1.3.2.5. Karisik elementler

Organometalik ve inorganik gecis metal bilesikleri aditif yanma &nleyiciler
olarak yaygin olarak kullaniimislardir. Mg, Cr, Mn, Sn, Ba ve U’'nun yakiti zengin H,-
0,-N;) karnigimlarindaki hidrojen atomlarinin yeniden karismasini glglendirdigi
kesfedilmistir. Na, Co, Ni, Cu, V, Zn, Ga, Th, Ge ve La metalleri o kadar etkili
degillerdir, Ca, Sb, Pb, Ti ve Si bilesimleri ve bircok baskalar inhibitor aktivitesi
gosterirler. Zor kisim, metali polimer zincirine yerlestirip, azaltiimis malzeme
miktarn kullanarak onun yanma onleyicilik Gzerindeki etkisini arttirmak ve ayni
zamanda mekanik ve diger ozelliklere gelebilecek herhangi bir zarari minimumda

tutmaktir.

Antimon polimeri baska polimerlerle Sb,05'ten daha uyumludur ve yanma
Onleyici olarak ondan neredeyse iki kat daha etkilidir. Vanadyum bilesikleri capraz
bagl, metal koordineli polimerler hazirlamak igin kullanilir. LOI'deki ve entiimesan
tabaka (char) olusumundaki blylk artisin altinda yatan yanma o6nleyicilik
mekanizmasi henlz bilinmemektedir, ama FeCls'linkliyle benzer oldugu
dustndlmektedir. Nikel ve ginko bilesimleri eklenmesinin LOI ve tabaka (char)
birakimi tzerinde ya hig etkisi yoktur ya da ¢ok az vardir. Koordinasyonun ve buna
bagh olarak yanma onleyici etkinin gegis metalinin “d” orbitalleri ile ilgili oldugu
onerilmistir [Lewin 1997].

Cizelge 1.4.de bazi glg¢ tutusurluk kimyasallari ve uygun olduklan Ilif

gruplar verilmigtir.
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Cizelge 1.4. Bazi gug tutusurluk maddeleri ve kullanildiklar lifler

Gii¢ Tutusurluk Maddeleri Kullanildiklar Lifler

Tetrakis(hidroksimetil) fosfonyum hidroksit
Tris hidroksimetil fosfor

Tris(hidroksimetil) fosfor oksit Pamuk
Tetrakis(hidroksimetil) fosfonyum amonyum

hidroksit

Amonyum sulfamat Keten

Organik borat fosfaz
Fosfonyum tuzu Viskoz
Organik fosfat

Antimon-brom bilegikleri
Antimon pentaoksit (Sb,0s)
Inorganik tuzlar PES/Pamuk
Organik halojen
Organik fosfor bilesikleri

Antimon

Klorlanmig bilesikler
Organik halojen Poliester
Organik fosfat
Fosfonat

KAYNAK: KUTLU, B. 2002. Isiya Dayanikli ve Isidan Koruyucu Giysilerin Termal Analizi ve
Performans Ozellikleri. Yuksek Lisans Tezi, Dokuz Eylul Universitesi Fen Bilimleri Enstitlsq,
Izmir. s. 6.

1.3.2.6. Alev geciktirici lifler

Birgok lif ylksek sicakliga dayanikli oldugu igin alevlenmeyi geciktirici olarak
kullaniimaktadir. Dogal, rejenere, sentetik ya da onlarin karisimlari halindeki birgok
tekstil lifi, cogu yanicl olan oldukga kararsiz Grinler olusturarak 400 °C'nin altinda
bozunmaktadirlar. Tutusma sicakliklari 400-600 °C arasinda ve sinirlayici oksijen
indeksi yanmay! destekleyecek sekilde % 25'in altindadir. Yalnizca yun lifinin LOI
dederi % 25,2'dir. Bazl tekstil liflerinin termal 6zellikleri gizelge 1.5.'te verilmistir.
Isi, lifte kimyasal oldugu kadar fiziksel degisiklik de yapmaktadir. Termoplastik
liflerde, fiziksel dedisimler iki asamalidirlar. Birinci fiziksel dedisim camlasma
sicakliginda (T,) gerceklesmekte; ikinci degisim de erime sicakhdinda (Tn)'de erime
seklinde olmaktadir. Bunun yaninda kimyasal degisimler, termal bozunmalarin
(piroliz) olustugu T, sicakliginda ve ardindan oksidasyon ve yanmanin olustugu T,
sicakliginda meydana gelmektedir [Kutlu 2002].
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Yanma Ozellikleri bakimindan konvansiyonel tekstil lifleri dért gruba
ayrilmaktadir:

a)Yuksek derecede yanici lifler: Selllozik lifler (pamuk, viskoz, asetat, triasetat,
keton) bu gruptadir. Karbon, yakit gibi davranan hidrojen ve yanmayi destekleyen

oksijenden olugsmaktadir.

b)Yanmay guglikle destekleyen lifler: Protein lifleri (yln, ipek) bu gruptadir, glinki
azot igerirler. Azot yanmamakta ve yanmayi desteklememektedir. Bu ylizden lifler
gok zor yanmaktadir. Olusan karbonlu yapi da alevi énleme egilimindedir.

C)Eriyerek yanan lifler: Naylon ve perlon gibi poliamidler, terilen ve dakron gibi

poliesterler, orlon ve krilon gibi akrilikler bu gruptadir. Bu lifler kolaylikla

yanmaktadirlar ve disik yumusama ve erime sicakliklarina sahiptirler. Alevle
karsilastiklarinda eriyerek alevli bir sekilde bitlnlyle yanmaktadirlar.

d)Yanmayan lifler: Bu grupta, polivinilklorir (Vinyon, Rovil, Thermovil) lifleri
bulunmaktadir. Liflerin igerdigi klor yapisal olarak gig tutusurdur ve liflere gok iyi
gl tutusurluk ozelligi katmaktadir. Bazi tekstil liflerinin termal 6zellikleri cizelge

1.5.te verilmistir.

Cizelge 1.5. Baz tekstil liflerinin termal 6zellikleri

. Yumusama | Erime Piroliz | Tutusma AH o
Lif (°C) (°c) | (°c) | (°c) | (kg | 1%
Yin 245 600 27 25,2
Pamuk 350 350 19 18,4
Viskoz 350 420 19 18,9
Triasetat 172 290 305 540 18,4
Poliamid 6 50 215 431 450 39 20-21,5
Ef’é'am'd 50 265 403 530 32 20-23
Poliester 80-90 255 | 420-477 | 450-480 24 20-21,5
Akrilik 100 >220 290 >250 32 18-18,2
Polipropilen -20 165 469 550 44 18,6
Modakrilik <80 >240 273 690 26,8-30
PTFE 17 180-210 | >220 532 11 60
Nomex 275 375 310 500 30 28,5
Kevlar 340 560 590 >550 29
PBI >400 >500 500 40-42

KAYNAK: KUTLU, B. 2002. Isiya Dayanikli ve Isidan Koruyucu Giysilerin Termal Analizi ve
Performans Ozellikleri. Ylksek Lisans Tezi, Dokuz Eylll Universitesi Fen Bilimleri Enstitus(,
Izmir. s. 48.
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1.3.2.7. Giig tutusur poliester lifleri

Hem fosfor iceren hem de brom iceren gl tutusurluk maddelerinin poliester
Gzerinde etkili oldugu bulunmustur. Fosfor bilesiklerinin etkisi hem sivi/kati fazda
hem de gaz fazindadir. Ancak fosfor igeren Trevira T271 (Hoechst), gaz fazli etki
gosteren brom igeren Dacron 900F (Du Pont)’'ye goére daha dlisik performans
gostermektedir. Polifosfonat iceren Heim (Toyobo Co.) lifleri de bazen bromlu
liflerden daha az etki géstermektedirler.

Diger ticari Urlnler arasinda, Spectran (Monsanto) ve GH (Toyobo) lifleri
bulunmaktadir. Poliester igin kullanilan énemli glg tutusurluk maddeleri: trifenil
fosfinoksit 3,5-dibromteraftalat, dekabromdifenileter, tribromdifenildir. Ayrica Mobil
Chemical tarafindan Uretilen Antiblaze 19 adinda oligomerik ciklik yapisindaki
madde de oldukga etkili, dayanikli, zehirsiz ve hidrolitik dayanima sahip bir glig
tutusurluk maddesidir. Ayrica metilen-bis (akrilamid) ve disik molekil agirhkh vinil
fosforik asitetilen glikol-ester kombinasyonu da PES (izerinde etkili bulunmustur.
Sentetik liflerde gi¢ tutusurluk, glig tutusurluk maddelerinin lif Gretimi sirasinda
monomerlere eklenip kopolimerizasyon yapilmasiyla elde edilmektedir.

1.3.3. Gii¢ tutusurluk bitim islemi

GUg tutusur apreler; yanmayi, dumani ve yangin sonucu 6limleri engelleyen
veya azaltan hayat kurtarici Grinlerdir. Glg tutusurlugun 6nemi Glkeler arasinda
farklilk gdéstermektedir. GUg tutusur malzemeler Amerika igin gok énemli olup hayat
kurtaran Urinler olarak kabul edilmekte, Ingiltere’de ev tekstili igin zorunluluk var
iken, Avrupa (lkeleri c¢evre ve sadglik (zerine odaklanarak daha sipheli
yaklasmaktadir. Birgok vyanici organik malzemelerin eklenecek 6zel katki
malzemeleri ile tutusmalari engellenebilir. Calisma sekilleri ve 6zellikleri farklh gok
gesitli gig tutusur apre malzemeleri mevcut olup, uygulanmalarinda énemli olan
elyaf cinsi, elyaf kompozisyonu ve oranlari, tekstil materyalinin kullanim alanlarn ve
tekstil materyaline uygulanacak test metodlar ve gig¢ tutusur apre uygulama
metodlarnidir [Kayatirk 2003].

Uygulandigi materyalin elyaf yapisina, tirline, adirliklarina, dokuma
yapilarina, elyaf kombinasyonlarina, ylkamaya veya kuru temizlemeye
dayanikhliklarina gore cgesitlilik gdsteren glic tutusur malzemeler fulard, sprey,
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kaplama veya koéplk ydntemi ile uygulanabilir. Uygulama metotlari kullanilacak
tekstil materyaline veya kullanim alanlarina gére degisiklik gdstermektedir. Glg
tutusur malzemelerin kaplama yerine fulardda uygulanmasi verimliliklerini arttirir.
Cuankld kimyasal kumasin igine nifuz ettigi zaman en iyi performansi gosterir.
Kaplama olarak kullanilan gl¢ tutusur malzemelerdeki suda g¢o6zlilmeyen
malzemeler gig¢ tutusur kimyasallarin kumasin igine nifuz etmesini engeller bu

durumda kalin kumaslarda verim dismesi gozlenir.

1.3.4. Giig tutusurluk 6zelliginin test edilmesinde kullanilan yontemler

Tiarkiye'de glic tutusurluk ile ilgili herhangi bir yasa olmamasina ragmen,
Amerika’ya, Ingiltere’ye satilan baz tekstil materyallerinde gii¢ tutusurluk
uygulamalarn zorunlu tutulmaktadir. Ihracatin % 80’nini Avrupa, UK, USA yapan
tekstil Ureticilerinin  farkli  Ulkelerde uygulamada olan yangin glvenligi
dizenlemelerini, test metodlarini veya standartlarini bilmesi gerekmektedir. Farkli
Ulkelerde uygulanan gig tutusur standartlari gizelge 1.6.'da verilmistir [Kisakirek
2003].

Cizelge 1.6. Gig tutusurluk test standartlan

Ulke Standart Test [Kullanim Yeri

Avrupa normu EN1021 Sigara ve kibrit |Dasuk tehlikeli topluma
part 1 ve 2 acik yerler

ingiltere ||BS 5852 parti Sigara ve kibrit [Perde/Désemelik

Ingiltere BS 5852 part2 Crib 5 Ev ici kullanim

italya CSE Clase 1 Topluma acik yerlerde
RF1/75/A&3/77 perde/désemelik

Almanya DIN 4102 partl Bl Topluma acik yerlerde

perde/désemelik
Fransa NFP 92-503 M1 Topluma acik yerlerde
perde/désemelik

Ispanya NFP 92-503 M1 Topluma acik yerlerde

ve Portekiz perde/désemelik

KAYNAK: KISAKUREK, D. 2003. Yanmaya Dayanikl Polimerler. XVII. Ulusal Kimya Kongresi.
Istanbul, 8-11 Eylil 2003, s.C-20.
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Yakma testleriyle kolay tutusma, alev yayilma boyu ve orani, agiga gikan
Isinin miktari, igin igin yanma, yanma Urinlerinin miktari ve zehirliligi élgtilmektedir.
Fakat bu testlerde bulunan 6lgim sonuglari, tutusturma kaynadinin &zelliklerine,

kumasin ve tutusturma kaynadinin yerlesimine ve gevresel kosullara baglidir.

Tutusma kolayhgi testi standart bir tutusturma kaynaginin bir kumasa,
kumasin tutusmasi icin temas ettirilmesi gereken sireyle ters orantili bir nicelik
olarak tanimlanmaktadir. Testte kumaslarin tutustugu (alevli ya da alevsiz) andaki
Isi akisi bulunmaktadir. Tutusma zamanini etkileyen, parametreler arasinda,
ornedin hazirlanmasi (kondisyonlama), agisi, tutusma noktasi, kumas agdirhdi ve

eder termoplastik ise ¢cekerek alevden uzaklasmasi sayilabilmektedir.

Alev yayillma testlerinde, test 6rnegdinin alevden zarar gérmis olan alani
ya da uzunlugu belirlenmektedir. Bu testin gesitli versiyonlarinda, testlerde
kullanilan test o©rnedi boyutlari birbirinden ¢ok farkhdir. Bu test sonuglarini
etkilemektedir. Clnki alev yayilimi genelde, kumasin alev yayillmasina paralel
dogrultudaki boyunun artmasiyla artmaktadir. Alev yayilimi testleri, en gok 45 °C
edik, dik ve yatay yerlestiriimis 6rneklerde uygulanmaktadir. Yatay pozisyonda
oldukca yavas yanan akrilik ve asetat lifleri disindaki liflerde, kumas yerlesim agisi
sonuglari cok fazla etkilememektedir.

45 °C egik yakma testlerinde, (DIN 54332), 45 °C aclyla yerlestiriimis
olan test oOrnegi belirli bir slire, alt kenarinda standart bek alevine maruz
birakilmaktadir. Deney sonunda, bek gekildikten sonra alevli yanma siresi, igin igin
yanma suresi, belirli bir uzunluga kadar yanmasi igin gegen silre gibi veriler

belirlenip degerlendirme yapilmaktadir.

Dikey yakma testleri, (DIN53906, DIN54336, B SEN 532:1995), egik ve
yatay yakma testlerine goére gecilmesi daha zor olan testlerdir. Egik yakma
testindeki gibi belirli bir siire bek alevi etkisinde tutulmaktadir. Yanma boyu, alevli

yanma sulresi, igin icin yanma siresi dlglilmektedir.

Sinirlayici oksijen indeksi (Limiting Oxygen Index: LOI), daha 6nce de
dedinildigi gibi, materyalin yanmasini desteklemesi igin gerekli en az oksijen
konsantrasyonudur. Test, oksijen-azot atmosferinde dikey yerlestirilmis bir drnegi
hidrojen aleviyle en Ust kenarindan tutusturarak yapilmaktadir. Kumaslar Ustten
alta dogru yanmaktadir. Kumas yandidinda, oksijen ve azot akimlari, 6rnek yavas
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ve kararli bir sekilde tamamiyla yanana kadar ayarlanmaktadir. Sonuglar tutarli bir
hal alana kadar test tekrarlanmaktadir. Havadaki oksijen orani yaklagsik % 21
oldugu igin % 21’den klglik LOI dederine sahip materyaller havada kolaylkla
yanmaktayken % 21’den bulylk olanlarin yanmak igin ek oksijene ihtiyaglar
olmaktadir.

1.4. Plazma Teknolojisi

1.4.1. Plazmanin tanimi

Plazma terimi, ilk defa 1929°da Langmuir tarafindan iyonlarina ayrilmis bir
gaz olarak tanimlanmistir. Iyonlarina ayrilmis gaz olan plazma, igerisinde iyon,
elektron, uyarilmis atom, foton, nétral atom veya molekill igeren bir karisimdir.
Plazma maddenin kati, sivi ve gaz hallerinden oldukga farkliik gdstermesinden
dolayl maddenin dérdinci hali olarak da ifade edilir. Bu haller arasinda esas fark
sahip olduklar enerjidir.

Termal dengedeki kati bir madde, sabit basingta sicakhidinin arttiriimasi ile
sivi hale gegmekte, sicaklik arttirlmaya devam ederse sivi, gaz haline gegmektedir.
Sicakhdin artmasi ile gaz igindeki molekiller rastgele dogrultularda serbestge
hareket eden gaz atomlarini olusturmak igin ayrismaktadir. Eger sicaklik daha fazla
arttinlirsa gaz atomlari veya molekiilleri iyonize olmakta ve maddenin dérdinci hali
olan plazmayi olusturmaktadir. Asadidaki sekilde maddenin sicakliginin arttirilmasi
ile meydana gelen hal dedisimi gosterilmektedir.

| L] 2 | ' I |I‘-;" ':.r' l\-
M | -
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e | _?‘)
Gaz Flazma

Sekil 1.9. Sicaklik artisi ile maddenin hal degisimi
KAYNAK: http://www.plasmas.org/rot-plasmas.htm

Plazma cok ylUksek sicakliklarda gugliu elektrik ve/veya magnetik alanlarla
olusturulabilmektedir. 10.000 K'nin lzerindeki sicakliklarda tim molekil ve atomlar
iyonize olmaktadir.
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Maddenin gaz hali ile plazma hali arasinda bazi temel farkliliklar
bulunmaktadir. Bunlar:

> Gazlar elektrigi iletmezken plazma iyi bir iletkendir. Bunun nedeni gazlarin
noétral parcaciklardan plazmanin ise iyonize olmus gazlardan olusmasidir.

> Gazlar boslugu doldurma ediliminde olmasina ragmen plazmalarda toplanma
egilimi vardir.

» Gazlarda molekiller ve atomlar arasindaki cekim kuvvetleri zayif iken
plazmalarda yUkli parcaciklar arasindaki Coulomb gekim kuvvetleri cok uzak
mesafelerde bile etkili olmaktadir.

Plazmada cesitli reaksiyonlar meydana gelmektedir. Iyonizasyon, baglanma,
dissosiyatif iyonizasyon, dissosiyatif baglanma, birlesme, yik transferi, ayriima,
iyon-iyon birlesmesi, atom-atom birlesmesi bunlara o6rnek olarak verilebilir.
Meydana gelen reaksiyonlar bunlar ile sinirh olmayip, uyariimis atomlar ve
molekiller temel enerji seviyelerine déndiklerinde UV’'den IR’e kadar farkh fotonlar
yaymaktadir.

1.4.2. Plazma teknolojisinin kullanim alanlari

Plazma teknolojisi; kagit endlstrisinde, uzay sanayisinde, tekstil
endustrisinde, biyoloji ve biyomedikalde, iletisim teknolojisinde, elmas yapiminda,
sterilizasyon ve aritma sistemlerinde, otomotiv ve ugak endustrisinde glines enerjisi
ve optik sanayisinde, elektronik gip yapiminda, radar ve fizyon arastirmalar gibi
pek ¢ok alanda kullaniimaktadir.

1.4.3. Plazma teknolojisinin siniflandiriimasi

Plazmalar genellikle, plazma tirlerinin sicakliklarina bagh olarak sicakliklari
10° - 10® K’ e ulasabilen ‘yiiksek sicaklik plazmalari’ (yidizlar, termoniikleer
reaktorler), buna karsilik sicakliklari 10° K’ in ¢ok asagisinda olan ‘diisiik sicaklik
plazmalari’ diye iki temel gruba ayrilirlar.

DlsUk sicaklik plazmalari da sicak plazma ve soguk plazma olarak kendi

aralarinda iki kisma ayrilirlar. Sicak plazmanin gaz sicakligi 1000 K’ in {zerinde
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olup, genelde simsek cakmasinda, elektrik arklarinda ve diger yiksek enerjili

ortamlarda olusur.

Sodguk plazmanin gaz sicakhdi 1000 K’ den disik olup genelde 300-400 K
civarindadir. Disuk sicaklik plazmalarinda molekiller, iyonlar, elektronlar
termodinamik olarak dengede dedildirler. Elektron sicakligi 104-105 K (1-10 eV)
ulasirken, iyon sicakligi ise oda sicakhdina yakindir. Bu nedenle bu plazmalara
soguk plazma denmektedir. Plazma haline gegis igin, gaz halindeki maddeye eneriji
vermek gerekir. Gerekli olan bu enerjiyi, 1s1, 1sin, manyetik ve elektrik enerjisi
seklinde vermek mimkuinddr. Bunlardan pratikte en ok kullanilan ve en dnemli
olan elektrik bosalmasiyla plazma elde etmektir. Bu tur plazma igin gug kaynaklar
dogru akim (DC), disik frekans, radyo frekansi (RF) veya mikrodalga frekansidir
(MW) [Gril 1993].

Plazmay! olusturan DC, dusik ve ylksek frekansh AC (alternatif akim) ve
mikrodalga bosalmalari elektrik veya elektromanyetik alanlarin dogasina bagli
olarak tanimlanabilir. Plazmalari karakterize eden baslica parametreler; ortalama
serbest yol (free path), debye uzunlugu, plazma sicakhgi ve ortalama elektron
enerjisidir. Burada serbest yol, bir partikilin iki carpisma arasindaki dairesel
mesafesidir ve garpismanin muhtemel yapisindan 6tiri spesifik bir dagilimi vardir.

Bu durum asadidaki denklem ile aciklanabilir [Denes 1997].

1
A e (1.1)
n(ry +r)%N

Burada; r; ve r, carpisan partikilllerin yarigaplari, N partikil yogunlugudur
(Birim hacimdeki partikl sayisi). Plazma elektriksel olarak nétraldir. Her bir
partikilin elektrik alani, gevresini saran partikillerin elektrik alani ile etkilesirler.
Plazma bdlgesi disinda her bir partikilin alani ihmal edildiginde sistemin nétralligi
sadlanabilir. Her bir partikil potansiyel enerjisinin etrafindaki partikilin elektrik
alani ile kaplanmasi debye uzunlugu olarak adlandirlir ve nétrallesmenin bozuldugu

hacmi tanimlar. Bu parametre asadidaki baginti ile verilmektedir [Denes 1997].
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Burada; d serbest bélgenin gegirgenligi, e elektron ytkl, k Boltzman sabiti,
Te elektronlarin sicakhdi ve n. elektron yogunlugudur (Birim hacimdeki elektron
sayisl).

Plazma kaplama prosesinde reaksiyon c¢emberi igerisine gaz veya ugucu
bilesikler gdnderilir. DUsik basing bosalmasi ile plazma iginde ylzeyde pargalanma
ve/veya iyonlasma meydana gelir. iyonlasma ve kaplama prosesleri boyunca giic
yogunludu, kimyasalin gaz akis hizi, kimyasal gazin asal tasiyicl gaza orani, basing,
reaksiyon siresi, reaktdér geometrisi, plazma frekansi, reaktér sicakhdi gibi
dediskenler kolaylikla kontrol edilebilir. Iyonlasmis tirlerin olusumunda gerekli
enerji araligi 0-2 eV olurken elektronlar ve yar kararli atomlar 20 eV’un (zerinde
enerjiye ulasirlar. Bununla beraber elektronlarin sahip oldugu 0.5-2 eV enerji araligi
organik yapilar da dahil butin kimyasal baglar kirmak igin yeterlidir (Cizelge 1.7.).

Cizelge 1.7. Baglanma enerijileri

Enerji Enerji
Bir Atomlu Molekiiller (eV) Cok Atomlu Molekiiller (eV)
C-H 53 C=C 7,6
C-N 7,8 C=C 10,0
Cc-cl 4,0 CH5-H 4,5
C-F 5,7 CoHs-H 4,3
C=0 11,2 CH,CH-H 4,8
C-C 6,3 CHC-H 5,7

KAYNAK: DENES, F. 1997. Synthesis and Surface Modification by Macromolecular Plasma
Chemistry. Trip. s. 23.

Plazma ortami herhangi bir organik moleklll pargalamak igin yeterli enerjiye
sahiptir. Molekil ylksek oranda atomlarina ayristiginda kaplama meydana gelir ve
iyi kalitede film Uretilebilir fakat Uretilen filmin yapisi baslangicta kullanilan
kimyasalin yapisindan oldukca farkhihik gésterir. Ornegin; tetrafloroetilen gazi
yuksek flor (-CF, -CF,, -CF3 ) gruplan igerikli plazma film olusumuna neden olur.
Olusan bu film, geleneksel serbest radikal polimerizasyon ydntemiyle hazirlanan
poli(tetrafloroetilen)’ne (Teflon) benzemez. Geleneksel kimyasal teknikler baz
kimyasallar icin 0&zellikle silikon igerikli ince film kaplamalarn igin uygun
olmamaktadir. Son yillarda, silikon temelli plazma kaplamalar igin ¢ok miktarda
organosilikon bilesikler denenmektedir. Bu bilesikler 6zellikle geliklere uygulama
agisindan iki misli baglanma o0zelligine ve dlslik toksik o6zellige sahip olmasi
nedeniyle gittikge dnem kazanmaktadir.
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1.4.4. Plazma yiizey etkilesimi

Plazmada radikaller, elektronlar, iyonlar, nétr atomlar, uyarilmis pargaciklar,
UV sinlart bulunur. Herhangi bir ylzey plazmaya maruz kaldiginda bu tlrler
tarafindan bombardimana ugrar. Bombardiman sonucu ylizeyde baz badlar kopar,
buharlasan baz tirler plazma atmosferine katilir ve plazmanin kimyasal bilesimini

etkiler. Plazma igindeki tirlerin meydana getirdigi etkilesimler:

> Iyon bombardimani:
¢ Yiizeyde asinmaya sebep olur.
» UV radyasyonu:

¢ Dalga boyu 178 nm’den kisa olan UV isinlar fotoiyonizasyona
neden olur.

e Baglar kopararak serbest radikallerin olusmasina neden olur.

¢ Olusan radikallerin gapraz baglar yapmasini saglar.

» Elektron bombardimani:

¢ Elektronlarin ylzeyde olusturduklar etki hakkinda gok fazla bilgi
olmamakla birlikte, etkinin sadece ylizeyde sinirlanmadigi ve daha
derin etkileri oldugu dustnidlmektedir.

» Radikaller:

¢ Yiizeyde bulunan diger radikallerle etkilesebilirler.

e Hidrojen ve flor atomlarinin ylizeyden ayrilmasini saglarlar.

e Yiizeyde polimerizasyon/gapraz baglanmanin olmasini saglarlar.

» Nétral tirler:

e Notral tirlerin bombardimani blyldk oranda bu tirlerin kimyasal
reaktivitesi ile ilgilidir. Ornegin; doymamis tiirler radikal iceren yiizeyde
polimerize olabilirken, argon atomu gibi soygazlar reaksiyona
girmemektedir [Terlingen 1993].

1.4.5. Plazma tiirleri

Plazmalar donanimin 6zelliklerine gbére glow desarj, dielektrik bariyer desarj

ve korona desarj olmak lzere siniflandinimaktadir.
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1.4.5.1. Glow desarj (Isi1 bosalimi)

En eski plazma tipidir. Duslk ve
gazla Uretilebilmektedir.
(dogru akim), AC (alternatif akim), RF,
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atmosferik basincgta inert veya reaktif bir

Kapali bir sistemde bir cift veya bir seri elektroda DC

MW gibi farkh gerilimler uygulanarak elde

edilebilmektedir. Atmosferik basingta Uretilen glow desarj Uniform ve stabil olmasi

acisindan avantaj yaratmaktadir. [Verschuren ve Kiekens 2001, Dai ve Kviz 2001,

http://www.webhost.au.ac.be/plasma/pages/what-is-a-glow-discharge.html]
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Sekil 1.10. Argon gazinin glow desarj altinda gergeklesen plazma hali
KAYNAK:http://www.webhost.au.ac.be/plasma/pages/what-is-a-glow-discharge.html

1.4.5.2. Dielektrik desarj

En az birisi dielektrik malzeme

ile kaplanmig bir elektrot ciftine voltaj

uygulanmasiyla olusmaktadir. Klasik atmosferik plazmalarda meydana gelen arklar

sonucunda bdlgesel 1sinmalar ve uniform olmayan bir etki olusmaktadir.

sirasinda meydana gelen mikro

ylklenmesini saglamaktadir. Dielektrik

ylklenme isimalarin meydana geldigi bélgelerde olmaktadir.

olusumu sinirlandinimaktadir. Bdlgesel

isimalar dielektrik malzemeye carptidi

Islem
anda
Uzerindeki yUklin hareketliligi sebebiyle
Bu ylzden plazma

dielektrik yuUklendiginde ve elektrotlar

arasinda kalan bosluktaki voltaj dusirildiginde isimalar ortadan kalkmakta ve ark

olusumu 6nlenmektedir. Isimalar yaklasik olarak 10 ns (nanosaniye) sirmekte ve

100 pm capinda olmaktadir.

Endustriyel boyuttaki uygulamalarda kullanilan gig
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kaynadi genellikle 500 Hz ile 500 kHz arasinda dedismektedir [Verschuren ve
Kiekens 2001, Dai ve Kviz 2001, Nehra ve ark. 2005].

Elektratlar

=, (Glg
~ )
— Kaynagi

Ly

Gaz Akis

Sekil 1.11. Dielektrik bariyer desarj (DBD)

KAYNAK: LYNCH, J1.B., P.D. SPENCE, D.E. BAKER, T.A. POSTLETHWAITE. 1999.
Atmospheric Pressure Plasma Treatment of Polyethylene via a Pulse Dielectric Barrier
Discharge: Comparison Using Various Gas Compositions Versus Corona Discharge in Air.
Journal of Applied Polymer Science, 71: p.321.

1.4.5.3. Korona desarj (Isik bosalimi)

Atmosferik basing altinda, disik frekansta veya puls seklindeki ylksek
voltlarda bir gift elektrot arasinda meydana gelmektedir. Sivri uglu ylksek voltajh
elektrottan materyale dogru yoOnlenmis parlak filamentlerle karakterize
edilmektedir. Korona bosalmasi tam bir plazma dedildir, iyonlasma etkisiyle
elektronlar ve iyonlar olusmaktadir. Bosalma enerjisi iyonlasmamis atomlarin ve
elektronlarin uyariimasi igin yeterli olmaktadir. Bosalma sonucu olusan elektronlar,
iyonlar, uyarilmis nétr tirler ve fotonlar polimer yilzeyi ile reaksiyona girip, ylzey
radikallerinin olusmasini saglamaktadir. Bu radikaller daha sonra ylzeyde etkili bir
fizikokimyasal modifikasyonun meydana gelmesini saglayan fonksiyonel gruplar
olusturmak Uzere yeniden dizenlenmektedir. Uniform olmamasi, ylzeyde kiglk
deliklerin olusmasi, islem kontrollnin zor olmasi bu islemin dezavantajlarn arasinda
sayllabilmektedir. Uniform etkiler elde edilememesinin temel sebepleri, iyon ve
elektron enerjilerindeki degisimler ve her birinin rastgele bir halde bulunmasidir.
Olusan kuguk arklar (korona darbeleri), ylzeyde bdlgesel isinmaya ve dolayisiyla
ylzeydeki oyuklarin olusmasina sebep olmaktadir [Verschuren ve Kiekens 2001,
Dai ve Kviz 2001, Nehra ve ark. 2005].
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1.4.6. Plazma islemine etki eden parametreler

Plazmanin fiziksel ve kimyasal 0&zelliklerini dolayisiyla elde edilen ylzey
modifikasyon derecesini etkileyen birgok faktér bulunmaktadir. Parametreler cihaz
ile ilgili parametreler, islem ile ilgili parametreler ve diger parametreler olarak
siniflandinlabilir [Verschuren ve Kiekens 2001, Nehra ve ark. 2005,Lynch ve ark.
2001, Kang ve Sarmadi 2004, Poletti ve ark. 2003].

1.4.6.1. Cihaz parametreleri
e Elektriksel alanin cinsi,
e Elektrotlar (baglanma sekli, ylizey alan orani, elektrotlarin kaplamasi),
¢ Manyetik alan,
e Gaz akis tertibati (basing, kapasite, debi)

Elektriksel Alanin Cinsi: DC, AC, RF, MW gibi farkh kaynaklar kullanilarak
plazma olusturulabilmektedir. Uygulanan elektriksel alan; gazin iyonizasyonunu

gergeklestirecek enerjiyi saglamaldir.

Elektrotlarin Yapisi: Plazma genellikle elektrot ciftleri arasina farkh
frekanslarda elektriksel alanin uygulanmasi ile elde edildigi icin, kullanilan
elektrotlarin yapisi islem etkinligi agisindan c¢ok ©6nemlidir. Bu ylzden cihazda
bulunan elektrotlarin sekilleri, yerlesimi, baglanma sekilleri, toplam ylizey alanina
orani, ylzeyinde kaplama var ise bunun cinsi, kalinhgi, elektriksel o6zellikleri gibi
faktorler dikkate alinmalidir. Elektrotlarin icerde veya disarida bulunmasi plazmanin
kimyasal bilesimini etkilerken kapasitif veya indlktif olarak baglanmasi
homojeniteyi etkilemektedir. Yizeyde bulunan herhangi bir kaplama ise desarjlarin
homojenitesini dolayisiyla verimi etkilemektedir [Terlingen 1993, Poletti ve ark.
2003].

Pompa Yapisi: Cihazin igine gaz transferini ve islem sonunda meydana gelen
ucucu bilesiklerin uzaklasmasini saglayan pompanin basinci ve kapasitesi sistemin

temizligini ve islem siresini etkilemektedir [Terlingen 1993].
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1.4.6.2. islem parametreleri

Kullanilan gaz 6zellikleri, uygulanan basing ve gig, materyal 6zellikleri islem
parametreleri olarak degerlendirilmekte ve islem etkinligini belirlemektedir.

Gaz: Plazmay! olusturan gaz cinsi, debisi, bilesimi, plazma yogunlugunu
(plazmada bulunan iyonlanin, elektronlarin, nétr ve uyarilimis molekdillerin,
fotonlarin  orani) dolayisiyla ylzeyde meydana gelecek modifikasyonu
etkilemektedir. Plazma iyonize olmus gazlardan olusmaktadir. Iyonizasyon herhangi
bir nedenden dolayl atomdan bir elektron kopartilmasi veya atoma bir elektron
baglanmasi ile atomun yiik dengesinin bozulmasidir. Iyonizasyon sonucu olusan
atoma iyon denilmektedir. Bu durum ylUksek enerjili elektron veya fotonlardan
kaynaklanabilmektedir. Iyonizasyon, kimyasal parcalanmalara kiyasla daha yiiksek
enerjilerde meydana gelme egilimi gostermektedir.

Reaktif gazlarda 106 molekilden 104’G serbest radikaller olustururken, 106
molekiilden 1 tanesi iyonize olmaktadir. Bu nedenle reaktif gazlarda baskin olan
etki serbest radikal olusumudur.

Soygazlar havaya nazaran daha kolay iyonize olurlar, yani iyonlasma
potansiyelleri daha disuktar.

Gazin akis orani da islem verimi acgisindan énemlidir. Akis oraninin artmasi
ile asinma ve polimerizasyon belli bir noktaya kadar artmakta bu noktadan sonra
islem etkinligini giig belirlemektedir. Gaz miktarinin artmasi ancak gliciin de artmasi
ile etkili olabilmektedir.

Plazma islemi sirasinda ortamda hem asindirma hem de tekrar biriktirme
(redeposition) olmaktadir. Islemin toplam etkisi, kullanilan gaza badlidir. Eger
tekrar biriktirme orani daha fazla ise meydana gelen olay plazma polimerizasyonu

olarak adlandiriimaktadir.

Basing: Plazma islemleri vakum (distk basing) ve atmosferik basing (yuksek
basing) olmak Uzere iki sekilde gercgeklestiriimektedir. Vakum plazmada islem
kontrolli ve kapali bir sistemde gergeklestirimektedir. Genellikle 40-120 °C gibi
dusik sicakliklarda calsildigindan ylksek sicakliklara dayanikli olmayan organik
materyallerin islemleri icin alternatif olmaktadir. Islem sonunda sicakhida bagl
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olmayan ve atmosferik plazma islemi sonunda gézlenemeyen radikaller olusmakta

bdylece daha iyi etkiler elde edilmektedir.

Atmosferik plazma; vakum plazmaya alternatif acglk hava basincinda
calisabilen, kontini calismaya uygun, vakum tertibati gerektirmeyen bir plazma
gesididir. Atmosferik basing plazmalarinda en énemli sorun homejenliktir [Terlingen
1993, Lynch 1999, Canup 2000].

Gidg: Uygulanan gilic plazma yodunlugunu direkt olarak etkilemektedir.
Gicin arttinlmasi durumunda iyonize olan gaz miktari artmakta, plazma yogunlugu

dolayisiyla islem etkinligi artmaktadir [Terlingen 1993].

Islem Siiresi: Islemin siresinin artmasi, ylzeyin plazma ile etkilesme
sliresini arttirdidi igin daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir. Fakat optimum
surenin Uzerine gikilmasi durumunda materyal zarar gérebilmekte veya istenmeyen

etkiler gézlenebilmektedir.

Gegis Hizi: Kontinl atmosferik ve roll to roll vakum plazmalar igin gegerli
olan bu kriter materyalin plazmaya maruz kalma siresini etkiledigi igin elde edilen

etkilerin derecesini belirlemektedir.

Materyal: Plazma islemi sadece vylizeyde etkili oldugu igin kullanilan
materyalin yapisal ve fiziksel 6zellikleri dnemli olmaktadir. Ozellikle yiizeyde olusan
serbest radikal miktan lifin hem ylzey hem yapisal 6zellikleriyle yakindan iliskilidir.
Kullanilan materyalin cinsinin yaninda yapisi da islem verimliligi agisindan énem
tagimaktadir. Ozellikle atmosferik plazmada elde edilen etkiler ince ylizeylerde daha
belirgin olmaktadir [Verschuren ve Kiekens 2001, Gril 1993].

Diger Parametreler: Reaktorin temizligi, cihazin bosalma siiresi ve daha
bircok parametre sayilabilmektedir. Cizelge 1.8.'de plazma islemine etki eden

parametreler ve etkileri 6zetlenmektedir.
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Cizelge 1.8. Plazma islemine etki eden parametreler

Parametreler

Cesitleri

Esas Etkisi

Cihaz parametreleri

Elektrik alanin cinsi

*0-(DC)-10% Hz

*Plazmanin enerji yogunlugu

Elektronlar

-Sekli

-Yerlesimi
-Baglanma sekli
-Ylzey alanina orani
-Kaplama

*Cubuk, plaka, sivri
uglu...

*Iceride veya disarida
*Kapasitif veya induktif
*Quartz,...

*ceride yerlesmis elektrotlar,
plazmanin kimyasal birlesimini
etkilemektedir.

*Plazma homojenitesini
etkilemektedir.

*Sadece ig elektrotlarda
6nemlidir.

*Kapasitor gorevi gormektedir.

Pompa *Sistemin temizligini
-Basing *1072-10"® mbar etkilemektedir.
-Kapasite *2-250 m>/h *Islem siresini etkilemektedir.
islem parametreleri
Gaz *Islemin etkisini (asindirma
-Cinsi polimerizasyon)ve etkinligini
-B|Ie§|r_m belirlemektedir.
-Debisi
Basing * 10 mTorr ve 1Torr *Plazmanin enerji yogunlugunu
-Vakum altindaki basinglarda etkilemektedir hyog ¢
-Atmosferik *1 Atm '
Materyal
-Cinsi *Dodal tetik
-Kalinhig ogal, sentetl *Islem etkinligin etkilemektedir.
-Gozeneklilig polimerler s 9
-Gozenek yapisi
-Sicakligi

. *Plazmanin enerji yogunlugunu

X1 -

Gue 1-10000 W etkilemektedir.

. . *Modifikasyon yogunlugunu

X -
Stre 1 s-birkag saat etkilemektedir.
Gecis hizi *Roll to roll ve atmosferik | *Plazmaya maruz kalma slresini
513 plazmalarda etkilemektedir.
b 3

Bias *Self bias-500 V Agindirma oranini

etkilemektedir.

-

Diger parametreler

Reaktérin temizligi

Atiklarin, pisliklerin
uzaklastiriimasi

Bosalma sliresi

Sistemin temizligini
etkilemektedir.

Soéndlirme gazi

0,01 s-birkag saat

Yizey kimyasini etkilemektedir.

KAYNAK: TERLINGEN, J.G.A. Introduction of Functional Groups at Polymer Surfaces by Glow
Discharge Techniques. Chapter 2 Functionalization of Polymer Surfaces-Europlasma Technical
Papers.
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1.4.7. Plazma islemi sonucunda elde edilen yiizey modifikasyonlari

Plazma materyal ile etkilesime gectigi zaman, plazmayi olusturan tirler
carpismalar sonunda enerjilerini materyale vermekte; ylizeyde bulunan baz baglar
kopmakta, radikaller olusmakta ve buna bagl olarak ylzeyde modifikasyonlar
meydana gelmektedir.

Yizey aktivasyonu, asindirma, capraz baglanma, zincir kopmasi,
dekristalizasyon, oksidasyon ve dider kimyasal reaksiyonlar bu modifikasyonlara
Ornek olarak verilebilmektedir. Tum bu modifikasyonlarin sonunda materyalin temel
Ozellikleri degismeden kalmaktadir. Plazma islemi sonunda tekstil mamullerinin
hidrofilitesi, adhezyonu, temizligi, sterilizasyonu derecesi, ylizey enerijisi, ylizey
surtinme katsayisi arttinlabilmektedir. Bunlarin yaninda uygun monomerler
kullanilarak yizeyde olusturulan ince film tabakalan ile su/yag/kir iticilik, glc
tutusurluk, antimikrobiyallik gibi etkiler elde edilebilmektedir [Shenton ve Stevens
2001, Shenton ve ark. 2002, Virk ve ark. 2004, Shahidi ve ark. 2005].

Asindirma ile ylzeydeki zayif kovalent badlar koparilmakta, plazma ile kati
ylzey arasindaki etkilesim sonucu gazh urlnler olusmaktadir. Materyalde meydana
gelen asinma maddenin buharlasmasi sonucu meydana gelmektedir. Asinma etkisi

ile toplam ylzey alani artmaktadir.

1.4.8. Plazma uygulamalarinin etkisinin degerlendirilmesinde kullanilan

yontemler

Tekstil mamdllerinin ylzeyinde meydana gelen dedisimler hidrofilite,
kapilarite 6lgimU ve boyama gibi yontemlerle goéreceli olarak belirlenebilmektedir.
Fakat bu yontemler aletli yontemler olmadidi igin ylizeyde meydana gelen
modifikasyon hakkinda cok net sonuglar vermemekte sadece islemlerin birbiriyle
karsilastirilmasi amaciyla yapilmaktadir.

Aletli analiz yodntemlerinin yayginlastigi ginimizde farkli ekipmanlar
kullanarak ylizeyde meydana gelen dedisim, olusan yeni gruplar, kopan veya
olusan badlar hakkinda yorum vyapilabilmektedir. Temas acisi 6lcimi, SEM
(taramali elektron mikroskobu), AFM (atomik kuvvet mikroskobu), ESCA bu
yontemlerden en sik kullanilanidir [Terlingen 1993].



50

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Poliester 6rme kumasin glg tutusurluk davranisinin incelenebilmesi igin, 150
denye 48 filaman, yuvarlak kesitli, yan mat, gig¢ tutusur ve normal poliester
ipliklerden ayni 6rme makinasinda ve ayni ayarlarla 90 g/m?® lik siiprem &rme

kumaslar dretilmistir.

Kullanilan gic tutusur poliester ipligi fosfor bazli olup (yaklasik 5000 ppm)
LOI dederi yaklasik % 33-35 civarindadir.

Plazma aplikasyonu yodntemi ile hidrofillestirme islemi igin akrilik asit

monomeri kullaniimistir.

Cektirme ydntemine goére yapilan gug tutusurluk bitim islemi igin alkil
fosfonat tirevi RucoFlam PSY-E (RUDOLF) kimyasali kullaniimistir.

2.2. YOntem

Deneysel calismada; Uretilen glg tutusur ve gig tutusur olmayan poliester
kumas numuneleri asagidaki sekilde siniflandiriimis (gizelge 2.1.) ve bahsi gegen

islemler uygulanmistir:

Ornek 1= Fosfor bazli gii¢ tutusur poliester ipliklerden uretilen gii¢ tutusur
6rme kumas.

Ornek 2= Fosfor bazli gii¢ tutusur poliester ipliklerden uretilen gii¢ tutusur
6rme kumas, plazma aplikasyonu ile hidrofillestiriimis ve daha sonra cgektirme
ybéntemi ile boyanmistir.

Ornek 3= Fosfor bazli gii¢ tutusur poliester ipliklerden uretilen gii¢ tutusur
6rme kumas, cektirme ydntemi ile boyanmistir.

Ornek 4= Giig tutusur olmayan poliester ipliklerden iretilen érme kumas.

Ornek 5= Gii¢ tutusur olmayan poliester ipliklerden (retilen 6rme kumas,
plazma aplikasyonu ile hidrofillestiriimis ve daha sonra cektirme yontemi ile
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boyanmistir. Konvansiyonel yéntemle (gektirme ydntemi) gig tutusurluk apresi
yapilmistir.

Ornek 6= Gii¢ tutusur olmayan poliester ipliklerden (retilen 6rme kumas,
cektirme yoéntemi ile boyanmistir. Konvansiyonel ydntemle (gektirme ydntemi) glg
tutusurluk apresi yapilmistir.

Cizelge 2.1. Deney numunelerinin siniflandirilmasi

Orn. |Orn. |Orn. |[Orn. |[Orn. [Orn.
1 2 3 4 5 6
GUg tutusur poliester ipliklerden
dretilmis kumas * * *
Glg tutusur olmayan poliester
ipliklerden Uretilmis kumas * * *
Plazma aplikasyonu ile
hidrofillestirme islemi * *
Cektirme yontemine gore boyama * * * *
Gic tutusurluk apresi * *

Orme islemi tamamlanan kumaslar gerekli numune boyutlarinda (20 cmx 20
cm) hazirlanmigtir. Oncelikle érnek 3 (glic tutusur poliester ipliklerden retilen
kumas) ve ornek 6 (glic tutusur olmayan poliester ipliklerden Uretilen kumas) ile
belirtilen numuneler dispers boyarmadde (Ciba, Terasil Blue RBS, % 2, w/v) ile
sekil 2.1.'deki diyagramda belirtilen kosullarda numune boyama makinasinda
boyanmistir:
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ON YIKAMA
141 10

) TASAR
/_/&ERaEsr

$II{A‘HEI KIMYASALLAR

KIMYASALSIZ

BOYAMA
45

1ao0c

80c 1<) dak,

SERBEST
S0C

:

BOYAR MADDELER (recetedeki miktara gore)
BOYA YARDIMCI KIMYASALLARI

Dispergator: 1 gf L
Egalizatdr: 1 g/ L
Cligomer Gnleyici: 1 g/ L
pH 4,5-5
Boyarmaddeler

REDUKTIF YIKAMA

1o NOTRALIZASYON

g0c

TASAR 5
SERBEST ROC

REDUKTIF YIKAMA
MALZEMELERI Asidik asit: 0,5 g/ L
Kostik 45 Be: 2-3 gf L

Indirgen madde: 1 gf'L

pH = 10,5

HT BOSALTMA

v
YUMUSATMA

Antistatik malzeme: % 1
Asidik asit: 0,25 gf L
pHES

Sekil 2.1. Deney nhumunelerine uygulanan boyama proses sartlari

Ornek 2 (giic tutusur poliester ipliklerden retilen kumas) ve érnek 5 (giic

tutusur olmayan poliester ipliklerden Uretilen kumas) ile belirtilen numunelere,
Hacettepe Universitesi'ndeki Teknokent biinyesinde yer alan DELTAMEDte plazma
aplikasyonu yontemi ile akrilik asit monomeri kullanilarak hidrofillestirme islemi



53

yapilmistir. Sekil 2.2.de deneysel calismada kullanilan plazma aplikasyon cihazi
Pico LF (dusuk frekans- 40 kHz) gorilmektedir.

Sekil 2.2, PICO LF (Diener Electronic) plazma aplikasyon cihazi

Plazma aplikasyonu ile poliester kumas numunelerinin akrilik asit ile
hidrofillestirme islemi, cgesitli denemeler sonucu basarili sonug alinan parametreler
(basing, uygulama siresi, uygulanan glic) belirlenerek asadida belirtilmis olan bu
parametrelerde yapilmistir.

Numuneler dncelikle cihazin igine yerlestirilecek olan cam lamel boyutlarinda
kesilmistir (20 cm x10 cm). Hazirlanan numuneler sirayla cam lamel Uzerine
yerlestirilerek sistem igine konulmustur. Numune sistem icine vyerlestirildikten
sonra, sistem basinc vakum pompasi yardimiyla 0,1 mbar’a distrilmustir. Daha
sonra monomer girisi acilarak basing 0,3 mbar’a ayarlanmis, 5 dak. slreyle sistem
icinden akrilik asit monomerinin gegmesi saglanmistir. Bundan sonra ‘“jeneratér”
digmesine basilarak plazma islemi baslatiimistir. Sekil 2.3.’de plazma islemi
slresince sistem igindeki goruntli gorilmektedir. Plazma islemi 0,2 mbar'da 20
Watt'ta 20 dak. sireyle yapilmistir. islem bitince akrilik asit monomer girisi
kapatilarak argon gazi monomer girisi acilmis ve 0,3 mbar'da 5 dak. slireyle ile
sistemden argon gazi monomeri gegirilmistir. Islem sonunda 5 dak. siireyle vakum
pompas! galistirilmis ve son olarak sistem kapatilmistir. Plazma aplikasyonu islemi
yapilirken akrilik asitin pompaya zarar vermesini 6nlemek amaciyla dizenli

araliklarla sisteme sivi azot beslenmistir.
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Sekil 2.3. Plazma aplikasyonu ydntemi: Akrilik asit monomeri ile hidrofillestirme
islemi

Plazma aplikasyon yontemi ile hidrofillestirilen ©ornek 2 (gig tutusur
poliester ipliklerden dretilen kumas) ve érnek 5 (glic tutusur olmayan poliester
ipliklerden Uretilen kumas) numunelerinin yiizey gérintileri Uludag Universitesi Fen
Edebiyat Fakitiltesi Mikroskopi merkezinde Leica M 205 C motorize stereomikroskop
ile gekilerek incelenmistir.

Ornek 2 (gii¢ tutusur poliester ipliklerden iretilen kumas) ve drnek 5 (giic
tutusur olmayan ipliklerden Uretilen kumas) plazma aplikasyonu ile
hidrofillestirildikten dispers boyarmadde ile daha ©6nceden belirtilen proses

sartlarinda numune boyama makinasinda boyanmistir.

Ornek 5 (plazma aplikasyonu ile hidrofillestiriimis boyali poliester kumas) ve
ornek 6 (boyall poliester kumas) kumas numunelerine asadida belirtilen sartlarda
cektirme yontemine goére glic tutusurluk apresi yapiimistir:

On yikama (2 g/L kostik, 2 g/L yikayici, 40 °C, 20 dak.)

150 g/L alkil fosfonat (RucoFlam PSY-E) ile pH 6, 150 °C, 1,5 dak.

Pick up % 80
2.2.1. Orme kumaslara uygulanan testler

2.2.1.1. Fransiz NF P 92 503-507 test standardina goére giic tutusurluk testi

Deney numunelerinin gl tutusurluk ézellikleri Fransiz NF P 92 503- 507 test
standardina gore test edilmis, testler BERTEKS A.S.’de yapilmistir.
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Bu test standardinda birbiriyle baglantili (g ayr test islemi uygulanir. Bunlar:
1. NF P 92 503 (elektrikli bek testi): Bu testte alev kaynadi olarak elektrikli bek
alevi kullanilir. Cikan test sonuglarina gére kumas numuneleri M1 ve M4 arasinda
siniflandirilir. Numune test cihazina 30 °C edimle yerlestirilir. Kliglik bir bltan alevi
kumas ylzeyine direk olarak uygulanir. Asadidaki degerler kaydedilir:

* Alevin yanma suresi

* Damlamanin olusup olusmadigi

* Numunede hasar géren kismin boyutlari (genislik/uzunluk)
2. NF P 92 504 (alev yayilma orani testi): Bir dnceki testte beklenmeyen
sonuglar goéridlen numunelere uygulanir. Alev sonrasi yanan veya yanmayan
damlalar gézlemlenir. Alev dikey yerlestirilmis numuneye uygulanir. ki referans
nokta arasinda alevin yayillma siiresi 6lgtltir. Damlama varsa kaydedilir.
3. NF P 92 505 (damlama testi): Meydana gelen damlama sayisi kaydedilir.
Numune bir 1zgara lzerinde isi kaynadi radyatoriin altina yerlestirilir. Damlalarin
toplanmasi igin ylin bir ped kullanilir. Pedin yanip yanmadigi not edilir. Cizelge

2.2.’de gikan test sonuglarina gore siniflandirmanin nasil yapildigi belirtilmistir.

Cizelge 2.2. Fransiz test standardina gére numunelerin siniflandiriimasi

Metot Sinif
Y(n ped Y(n ped Y(n ped Yun ped
NF P 92 - 505 - P P P P
tutusmadi. tutusmadi. [tutustu. tutustu.
Damlama [Yanmayan Yanan Yanmayan [Yanan
NF P 92 - 503
yok. damlamalar [damlamalar |[damlamalarjdamlamalar
lYanma suresi =< 5s M1 M1 M2 M4 M4
Yanma suresi>5s;
hasar gérmus M2 M2 M3 M4 M4
uzunluk< 350mm
Yanma suresi >
5s;hasar gormis
uzunluk 450mm ile
M3 M3 M4 M4 M4
600mm arasinda;
hasar gormas
genislik<90mm
NF P 92 - 504 - - M4 M4 M4

KAYNAK: http://www.fr-one.com/en-standards-18.htm
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2.2.1.2. IMO FTP Code Part 7 test standardina goére gilic tutusurluk testi

IMO uluslar arasi gemi tasimacihidinda guvenligin gelistiriimesi amaci ile ilgili

Olgtimleri yapan BM (Birlesmis Milletler) blinyesinde yer alan uzman bir kurulustur.

IMO test standardina gore yapilan glc tutusurluk testleri BERTEKS A.S.'de
yapilmistir. IMO FTP Code Part 7 IMO Res.A.471(XII) test metodu dikey olarak
kullanilan tekstillere uygulanan bir test metodudur. 5 adet enine 5 adet boyuna
olmak lzere en az 10 adet numune test edilir. Numuneler dikey olarak test edilir ve
40 mm yilksekliginde gaz alevi kullanilir. Alev kumas yiizeyine ve kumas kenarina 5

s ve 15 s siire ile uygulanarak hasar goren kisimlarin bayaklaga olcaldr.

Glg tutusur apre yapilmis poliester kumas numuneleri ve gli¢ tutusur
poliester ipliklerden dretilen kumas numuneleri, yikama dayanimlarinin tespit
edilebilmesi icin 5%er kez 30 °C'de ev deterjani ile 40 dak. yikanmis ve gig
tutusurluk testleri tekrar edilmistir.

2.2.1.3. Emicilik testi

Emicilik testleri AATCC 79 test standardina goére yapilimistir. Bu standarda
gore tekstil materyallerinin emicilik performanslari damlama metodu ile tayin edilir.
Testte basit olarak numune kumas pargasinin bir damla suyu ne kadar slirede

emdigi 6lglilmektedir.

Olgiim yapilacak ortam sartlan % 65+2 relatif rutubette 20+2 °C olacak
sekilde ayarlanir. 20 cm x 20 cm ebatlarindaki 5 adet test numunesi (testler 5
tekrarh yapilacagindan) hazirlanir. Numune Uzerine 1 cm yilkseklikten yaklasik 0,04
mL su damlasi damlatiir ve kronometre galistirilir. Damlanin numune ylizeyine
dismesi, emilmesi ve matlasarak islak leke goérintistine dénismesine kadar gegen
sure olcilur. Olgiimler numune kumasin 6n ve arka yiizeyi icin ayrn ayr yapilr.

Olclilen siire ne kadar kisa olursa, numunenin emicilik dederi o kadar iyi demektir.

Emicilik testleri; plazma aplikasyonu yoéntemiyle akrilik asit monomeri
kullanilarak hidrofillestirilmis kumas numunelerinin, hidrofillestirme islemi gérmemis
kumas numunelerine goére emicilik dederlerinin ne olglide degistiginin tespit

edilebilmesi igin uygulanmistir.
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2.2.2. Renk odlgiimleri

Plazma aplikasyonu ile hidrofillestirmenin glii¢ tutusur poliester kumaslarin
boya alimina etkisini incelemek lzere, DATA COLOR 600 spektrofotometre ile (D65
10 deg.) boyali kumas numunelerinin renk élgimleri yapilmistir.

Herhangi bir rengin sayisal dederlerden yararlanilarak yapilan olgimi ve
dederlerin baska yer ve zamanda Kkarsilastiriimasi islemi kolorimetri olarak
tanimlanabilir [Icodlu 2006]. Renklerin sayisal olarak olgiilmesi igin 1931’de
toplanan uluslar arasi komisyonda (CIE) standart ydntemler kabul edilmistir.
Bunlardan biri de spektrofotometrik yontemdir. Spektrofotometreler madde renginin
yogunlugunun o6lclilmesiyle madde miktarinin ve konsantrasyonunun bulunmasini
saglayan cihazlardir. Bir reflektans spektrofotometresi ile opak bir substratin rengini
6lgmek icin 400-700 nm (dalga boyu) arasinda bu substratin reflektans/dalga boyu
egrisi 6lclllr [Becerir 1998].

Isik olmadan renk olusumu s6éz konusu dedildir. Bu nedenle farkh i1sik
kaynaklarinin renk &lgimlerine etkisi dnemlidir. Renk 6lgimlerinde kabul edilen
belirli standart 1siklar mevcuttur. D65 olarak kabul edilen standart isik, gin 1sigidir.
Bu galismada oOlgiimler D65 is1g1 altinda yapilmistir.

CIELAB renk sistemi, belirlenen bir standart renk ile numune renk arasindaki
renk farklihginin hesaplanmasinda kullanilir. CIELAB renk sisteminde L*, a*, b*, c*

ve h dederleri renklerin tanimlanmasinda kullanilan ana parametrelerdir. Bunlar:

L*: Isikhlik dederidir. Renk uzayindaki dik eksendir. Siyah igin 0°, beyaz igin
100°’dir. L* dederi ylkseldikge rengin parlakligi artar.

a* ve b*: Kromatik koordinatlardir. CIELAB renk uzayinda +a* kirmizi yonu,

-a* yesili, +b* sariyi, -b* ise maviyi géstermektedir.

c*: Kromadir. Renk uzayinin merkezinden yatay dogrultuda uzaklastikga rengin
kroma dederi artar. Rengin doygunlugu konusunda bilgi verir.

h: Bir nesnenin temel rengidir (kirmizi, mavi, sari gibi). c* ile apsis duzlemi
arasindaki acidir. h agisi; +a* boyunca 0° ve 360°, + b* icin 900, -a*'da 1809,
-b* igin ise 270°’dir. Rengin blytkligi konusunda bilgi verir.

Belirli bir standart renk ile numune arasindaki renk farklihdi hesaplandiginda
toplam renk farklihgi DE* ile ifade edilir. DL*, Da* ve Db* dederleri ise standart
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renk ile numune arasindaki L*, a* ve b* parametrelerinin farkini belirtmektedir. Bu

bilesenler arasindaki baginti ise soyledir:

DE* = [(DL*)2 4+ (Da*)? + (Db*)2 1 e (2.1)

2.2.3. FT-IR analizleri

FT-IR spektroskopisi bir molekil tarafindan absorblanan infrared
radyasyonun titresim enerjisine déntismesi prensibine dayanan bir yontemdir. FT-IR
spektrometresi kati, sivi, organik ve inorganik bilesiklerin nitel analizlerini
gerceklestirmek ve vyapilarindaki fonksiyonel gruplan tayin etmek amaciyla
kullanilmaktadir.

IR bélgesi elektro manyetik spektrumun goériinir bélge ile mikrodalga boélgesi
arasinda yer alir. Bu bélge yaklasik olarak 13000 cm™ dalga sayisindan baslayarak
33 cm™ dalga sayisina kadar uzanir. IR bdlgesi lice ayrlir. Uygulamalarin biyiik
cogunlugu temel bélge olan 4000 ile 667 cm™ arasindaki bélgede sinirlanmistir.
Gorindr 1sigin dalga boyundan daha biylik olan dalga boylari yakin IR bdlgesini
12500 ile 3300 cm™ olusturur. Uzak IR bélgesi ise 675 cm™ ile 250 cm™
arasindadir. Bunun 6tesi ise mikrodalga bdlgesidir.

Optik izomerler disinda higbir bilesigin IR spektrumu birbirinin esdegeri
degildir. Onceden yayimlanmis IR spektrum atlaslarina bakarak FT-IR analizlerini
yorumlamak mimkidndidr, ancak bu hem ¢ok zaman alir, hem de bilgilerin surekli
glincellenmesi gerekmektedir. Bu nedenle FT-IR cihazlarinin belledinde ©6nceki

calismalarla olusturulan verilerden yararlanilir.

Bu galismada gl tutusur polyester kumaslarin ylzey karakterizasyonlari igin
FT-IR analizleri TUBITAK BUTAL'deki Perkin-Elmer Spectrum 2000 Explorer
cihazinda yapilmistir.

Ayrica plazma islemi sonucunda kumas ylzeylerinde meydan gelen
dedisimlerin  gbzlemlenmesi ve  dederlendiriimesi amaciyla kumaglarin

stereomikroskop gdérinttleri gekilmistir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

3.1. Gii¢ Tutusurluk Test Sonuclarn

3.1.1. Fransiz NF P 92 503-507 test standardi

Her bir numune igin testler 5 tekrarli yapiimis olup gizelge 3.1.’de ortalama

dederlere gore test sonuglari verilmistir.

Cizelge 3.1. Gig tutusurluk testi sonuglar

Alev Siiresi Damla Yanan Damla
Numune Cinsi (s) Siiresi (s) Siiresi (s) Sonug

Gug tutusur
ipliklerden elde
edilmis kumas 2,6 0 0 M1

Gug tutusur
ipliklerden elde
edilmis kumas, 5
ylkama sonrasi 2,7 0 0 M1

Gug tutusur apre
islemi gérmis kumas 4 0 0 M2

Gug tutusur apre
islemi gérmis kumas,
5 yikama sonrasi 6 1 0 M3

GUg tutusur poliester ipliklerden elde edilmis kumaslarin glic¢ tutusurluk
0zelliginin daha sonradan apre islemiyle gig tutusur 6zellik kazandirilmis kumaslara
nazaran daha iyi oldugu tespit edilmistir. Ayrica 5 yikama sonrasinda elde edilen
test sonuglari, apre islemi gdérmis kumaslarin gig tutusurluk 6zelliginin yikamaya
baglh olarak azaldigini géstermektedir.

3.1.2. IMO FTP Code Part 7 test standardi

IMO FTP Code Part 7 test standardina goére test edilen 10’ar adet numune
kumasin ortalama test dederleri ve sonuglar gizelge 3.2.te verilmistir.
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Cizelge 3.2. IMO testi sonuglari

Yiizey Kenar
) ‘« © ) ‘« © )
< o 0 £ |2 =~ |9 0 E| 2 =
> | % | |Z| E|3E E |3%| o |S|E|SE|E| o
2 V1 € | o % gc| <& oin| E | o % gc | & 5
3 E - o £| © o2 X g~ < £ © © = = g
E CL;) 2 — [ E> = C 7 2 — > = wn
5 o2 > |5l & of X |oL| S| 5| S| E2| X
zZ > o w c |[Bwo <U‘ > v w c Do <U‘
(¥} = (¥} =
< |- 2|8 < | = | &
l— un
25 E
S5PT o 5 0 0 0 0 45,4 5 0 0 0 0 67
DO Vg
9X L E
0852 é
l— un
25 E
S5PT o 15 0 0 0 0 48,3 15 0 0 0 0 72
4-:20"1’0
gy E
Oog=
=
(O]
SeJ el 5 ololo| o482 5| 0|o0]1 0o | 74
u:;CUEE
S E 86 5
02 ocox [a)
(18]
[ [2'4
2 £
S5 w» 15 0 0 0 0 52,6 15 0 0 1 0 80
o0 EE
0882

IMO test sonuglarina gore, glg tutusur poliester ipliklerden elde edilen
kumaslarin gi¢ tutusurluk o6zelligi, sonradan apre islemi ile glic tutusur ozellik
kazandirilan kumaglara nazaran daha iyi olmaktadir. Apre islemi gérmdus
kumaglarda test sirasinda yanan damlamalar goruldigd icin bu kumaslar testi
gecememistir. Yikama dayanimlarinin tespit edilebilmesi igin bes tekrarli olmak
Uzere 30 °C'de ev deterjani ile 40 dak. yikanan kumaslarin yikama sonrasi elde

edilen test degerleri ise gizelge 3.3.'te gorilmektedir.
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Cizelge 3.3. Bes ylkama sonrasi IMO testi sonuglar

Yiizey Kenar
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Bes yikama sonrasinda kumaslarin IMO testi sonuglarina bakildiginda, gig
tutusurluk o6zelligi apre islemi ile kazandirilan kumas numunelerinin yikama
dayanimlarinin disik oldugu ve tekrarli yikamalarla fonksiyonel &zelliklerinde
azalma meydana geldiginden yanma sonucu meydana gelen agikliklarin boyutunun
blyudiga ve yanan damlama sayisinin arttigi goérdlmistir. Oysa glic tutusur
0zelligi polimer bazinda iplige kazandirilmis poliester kumaslarin yikama sonrasi
dayanimlarinda degisim olmadidi tespit edilmistir.

3.2. Emicilik Testi Sonuglan

GUlg tutusur ipliklerden elde edilmis poliester kumaslar ve glic tutusur

olmayan ipliklerden elde edilmis poliester kumaglar, akrilik asit monomeri
kullanilarak plazma islemi ile hidrofillestiriimeden 6nce ve hidrofillestirildikten sonra
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AATCC 79 test standardina gore test edilmistir. Test sonuglarn c¢izelge 3.4.de

verilmigstir.

Cizelge 3.4. Emicilik testi sonuglar

Uygulanan Kumas | Suyun Emilme Siiresi (saniye)
Kumas Numunesi islem Yonii (1| 2 | 3| 4 | 5 | ortalama
Gl tutusur Hidrofillestirme | Onytz |6 | 6 | 6 | 6 | 5 5,8
ipliklerden elde oncesi arkayiz | 6| 5 |1 6 | 6| 6 5,8
edilmis poliester Hidrofillestirme | ényiz |11 /1] 109 0,98
kumas sonrasi arkayiz | 1| 1 1 1 1 1
Gug tutusur Hidrofillestirme on ylz 6| 4| 6|6 6 5,6
olmayan ipliklerden Oncesi arkayiz | 6| 6 | 6 | 5| 6 5,8
elde edilmis Hidrofillestirme | 06n yiz 1/09/1 1 1 0,98
poliester kumas sonrasi arkayiuz | 1 1 1 /09| 1 0,98

Elde edilen test sonuglar, plazma islemi ile hidrofillestirilmis gig¢ tutusur
poliester ipliklerden Uretilen kumaslarin ve gig tutusur olmayan poliester ipliklerden
dretilen kumaslarin  emicilik dederlerinde belirgin bir iyilesme oldugunu
gostermektedir. Kullanilan akrilik asit (CsH40,) monomeri suda c¢ézlinebilmesini
saglayan polar gruplar ve yikli fonksiyonel gruplar icermektedir. Bu da plazma

islemi ile kumag ylUzeyinde polar gruplar olusturulmasina yardimcr olmustur.

Plazma islemi birgok polimerik ylizeyin emicilik degerlerinin iyilestirilmesinde
bilinen etkili ydéntemlerden biridir. Uygun monomerle plazma islemi sonucu ytlzeyde
polar gruplarin olusturulmasi, ylzey oksidasyonu ve yilzey dizglnsizliginin
artmasi emicilik degerlerinin iyilestirilmesini saglamaktadir.

3.3. Renk Olgiim Sonuglari

Akrilik asit monomeri ile plazma aplikasyonu sonucu hidrofillestirme
isleminin glg¢ tutusur poliester 6rme kumaslarin boyarmadde alimina etkisini
incelemek amaciyla boyali kumas numunelerinin  DATA COLOR 600
spektrofotometre ile (D65 10 deg.) renk dlgimleri yapilmistir.
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Plazma islemi uygulanmadan &nce boyanmis glc¢ tutusur kumas
numunelerinin renk o6lciimlerinden elde edilen reflektans edrileri sekil 3.1.'de

verilmigtir.

A=peqros=ssccposccssagy T TTTTTTT T {2t et ey T

% Reflectance

T T T T T
330 400 430 =00 230 &00 630 700

1]

(@) Gig tutusur poliester ipliklerden Uretilen kumas

% Reflectance

T T T T T
350 400 450 a00 =30 &00 B30 700

LT

(b) GUg tutusur apre yapilmis poliester kumas

Sekil 3.1. Plazma islemi 6ncesi poliester kumaslarin reflektans egrileri

Burada gorildigu tGzere 2 numunenin de % reflektansinin minumum oldugu
(absorbsiyonun maksimum oldugu) aralik yaklasik 550-650 nm arasina denk
gelmektedir. Bu durumda sekil 3.2.’de verilen spektruma bakilarak; absorbsiyonun
maksimum oldugu dalga boyu araliginda sarn isik dalga boyunun tamaminin
absorblandidi ve dolayisiyla numunelerin renginin mavi oldugu yorumu yapilabilir.
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Sekil 3.2. Isik dalga boyuna gore renk spektrumu

Ayrica yine reflektans edrilerinden gli¢ tutusur poliester ipliklerden Uretilen

kumasin ayni dalga boyu igin % reflektansinin gig tutusur apre yapilmis poliester

kumasa gore daha disliik oldugu gorilmektedir. Bu da glic tutusur poliester

kumasin gig tutusur apre yapilmis poliester kumastan daha koyu renkte oldugunu

gostermektedir.

Renk olgimi vyapilan numunelere ait L* (aciklik/koyuluk,

siyah-beyaz

ekseni), a* (yesil-kirmizi ekseni) ve b* (mavi-sari ekseni) degerleri de sekil 3.3.'de

verilmistir.
[1l{0bs
D65 10 Deg
L* a*  |b* DH*
msTL34-10
18,76 7,16 |-29,22
F02 10 Deg
(@) Gig tutusur poliester ipliklerden Gretilen kumas
Hi{0bs
T a* b* D65 10 Deg
DH*
26,59 1,86 -36,76
msTLEA-10
FOZ 10 Deg

Sekil 3.3. Plazma islemi dncesi poliester kumaglarin renk élgiimleri

(b) GUg tutusur apre yapilmis poliester kumas
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Glg tutusur poliester ipliklerden Uretilen kumasin L*, a* ve b* dederlerine
bakilarak da, gig tutusur apre yapilmis kumasa goére daha koyuda ve daha
kirmizida kaldigi soylenebilir.

Plazma aplikasyonu ile hidrofillestirme islemi yapildiktan sonra boyanan

numunelerin reflektans edrileri plazma islemi 6ncesi yapilan élgtimlerle kiyaslamal

olarak gekil 3.4.’de verilmistir.

(a) GuUg tutusur poliester ipliklerden Uretilen kumas

(b) Glig tutusur apre yapilmis poliester kumas

= Plazma islemi éncesi = Plazma islemi sonrasi

Sekil 3.4. Plazma islemi dncesi ve sonrasi poliester kumaslarin karsilastirmal
reflektans egrileri
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Sekil 3.4.'de gorildigu Uzere plazma aplikasyonu yontemiyle yapilan
hidrofillestirme islemi gig tutusur poliester kumasin ve gig tutusur apre yapilmis
poliester kumasin reflektans dederlerini bir miktar dislrmistir. Maksimum
absorbans araliginda bu disisin gig tutusur poliester kumasta glic tutusur apre
yapilmis poliester kumasa goére bir miktar daha fazla oldugu gorilmustir.

Plazma islemi 6ncesi ve sonrasi kumas numunelerine ait renk délgim farklar

ise gizelge 3.5.'te verilmistir.

Cizelge 3.5. Plazma islemi dncesi ve sonrasi kumas numunelerine ait renk 6lgim

farklari

DE* DL* Da* Db*
Glg tutusur poliester kumas 2,45 -2,39 0,11 -0,50
Glg tutusur apre yapilmis poliester kumas 2,60 -1,82 1,03 1,55

Tablodan goérildiga Gzere glic tutusur poliester ipliklerden retilen kumasin
toplam renk farki dederi gl¢ tutusur apre yapilmis kumasin toplam renk farki
degerinden kiglktlr. DL* degerlerine bakildigindaysa gic tutusur poliester kumas
icin farkin daha blyUk oldugu goérilmektedir.

Dalga boyundaki absorbsiyonun bir 6lglisi olan Kubelka-Munk fonksiyonu,
tekstil materyalleri gibi opak (isidi gecirmeyen) numunelerde bir boyarmadde
karisimi ile boyanmis bir numunenin toplam isik absorbsiyon ve i1sik sagma oraninin,
bu boyarmaddelerin bu numune zerinde teker teker bulunduklari zaman
gerceklesen toplam isik absorbsiyon ve isik sagma oranlari toplamina esit oldugunu
ifade eder [Becerir 2002].

Kubelka-Munk denklemi, K/S = (1-R)?/2R olarak ifade edilir. Burada:
K: Ylzeyin i1sik absorblama katsayisi,

S: Ylzeyin 1sik sagma katsayisi,
R: Maksimum absorbsiyon dalga boyunda gergeklesen reflektanstir.
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Plazma aplikasyonu ydntemiyle yapilan hidrofillestirme islemi 6ncesi ve
sonrasi gl tutusur poliester kumas ve glic tutusur apre yapilmis poliester kumas
numunelerinin  spektrofotometrede hesaplanan K/S dederleri sekil 3.5.de

karsilastirmali olarak verilmistir.

(a) GuUg tutusur poliester kumas

— Plazma islemi éncesi ... Plazma islemi sonrasi

(b) Gl tutusur apre yapilmis poliester kumas
= Plazma islemi éncesi = Plazma islemi sonrasi

Sekil 3.5. Plazma islemi 6ncesi ve sonrasi poliester kumaslarin karsilastirmal K/S
dederleri
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Sekil 3.5.'de gorildiaga gibi plazma islemi sonrasi poliester kumaslarin K/S
dederleri plazma islemi ©Oncesi dederlere gore artis gdstermistir. Maksimum
absorbans dalga boyu araliginda plazma islemi sonrasi K/S degerlerindeki artisin
glic tutusur poliester kumas numunesinde daha fazla oldugu goérilmektedir.

3.4. FT-IR Analizi Sonuglan

Glc tutusur poliester kumaslarin ylizey karakterizasyonlar icin TUBITAK
BUTAL'deki Perkin-Elmer Spectrum 2000 Explorer cihazinda yapilan FT-IR analizleri
sekil 3.6. ve sekil 3.7.de goérilmektedir.

Sekil 3.6.'daki fosfor bazli glic tutusur poliester ipliklerden elde edilmis
kumasin FT-IR spektrumlari incelendiginde 1715 cm™ (aromatik ester C=0 gerilim
titresimi), 1242 cm™ (aromatik ester C-C-O gerilim titresimi) ve 1096 cm™
(aromatik ester O-C-C gerilim titresimi) piklerinin olustugu gorilmektedir. Bu (g pik
de poliestere ait karakteristik piklerdir. Dolayisiyla gug tutusur poliester kumas
numunesine ait FT-IR analiz edrisinin konvansiyonel poliester egrisi ile uyumlu

oldugu gortlmastdr.
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Sekil 3.6. Gig tutusur poliester ipliklerden Uretilen kumasin FT-IR analizi

Sekil 3.7.'de ise glg¢ tutusur apre yapilmis poliester kumasin FT-IR
spektrumu goérilmektedir. Numunenin FT-IR edrisi, konvansiyonel poliester egrisiyle
ile uyumlu olmakla beraber 3430 cm™'de konvansiyonel poliester egrisinde olmayan
bir pik yapmistir.
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Sekil 3.7. Gig tutusur apre yapilmis poliester kumasin FT-IR analizi

Konvansiyonel poliesterin egrisinde mevcut olmayan 3430 cm™ piki O-H
egilme ve C-O esneme titresimlerini gostermektedir. Bu durum apre islemi ile
kazandirilan glg tutusurluk 6zelliginin poliester kumasin ylizeyinde modifikasyona
yol actigini distindiirmektedir.

3.5. Stereomikroskop Goriintiileri

Akrilik asit monomeri ile plazma aplikasyonu ydntemine goére hidrofillestirme
islemi yapilan glg¢ tutusur poliester kumaglarin (eriyikten katkili)) ve standart
poliester kumaslarin (glg tutusur olmayan) plazma islemi 6ncesi ve sonrasi ylzey
goriantdleri, alinmistir. Sekil 3.8. ve sekil 3.9.'da alinan stereomikroskop

gorintileri gortilmektedir.
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(a) Plazma islemi dncesi (b) Plazma islemi sonrasi

Sekil 3.8. Standart poliester kumasin plazma islemi o6ncesi ve sonrasi
stereomikroskop gérintuleri (21,0x buyutmeli)

(b) Plazma islemi dncesi (b) Plazma islemi sonrasi

Sekil 3.9. Gug tutusur poliester ipliklerden Uretilen kumasin plazma islemi dncesi
ve sonrasl stereomikroskop goérinttleri (54,2x bayutmeli)

Stereomikroskop gorintilerinden goérualdugua Gzere akrilik asit ile plazma
aplikasyonu ydntemine goére vyapilan hidrofillestirme islemi hem glg tutusur
poliester kumaslarin hem de standart poliester kumaslarin ylzeyinde parlak bir
kaplama seklinde fark edilmektedir. Ancak gorinttlerden anlasildii Gzere

kaplamalar homojen olmamis ve elyaf boyunca uniform bir dagilim géstermemistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Tekstil sanayisi Ulke ekonomisinde ve diinya ticaretinde ¢ok bilylk dnem
tasimaktadir. Son yillarda tekstil sanayisi hem ekonomik hem de teknolojik yonden
hizla gelismeye baslamistir. Dogal hammadde olan ipek, ylin, pamuk vb. lifler
insanlarin her gun artan ihtiyaglarini ve taleplerini karsilayamamaktadir. Bu
sebepten dolayr daha uygun maliyetli olan suni ve sentetik hammaddeler
kullanilmaya baslanmistir.

Gelisen tekstil endUstrisinde her gegen gun mdusteri ihtiyaglan artmakta ve
gesitlenmekte sonug olarak da her Urliine kullanim alanina bagh olarak cesitli
fonksiyonel ozellikler kazandiriimasi geredi duyulmaktadir. Gug tutusur ozellikli
tekstil Grinlerinin askeriye, havacilik, ev tekstili gibi alanlarda kullanimi giderek
artan oranlarda ihtiyag haline gelmistir. Poliester elyaf da bu kullanim alanlarinda ve
glnlik tekstil Grinlerinde siklikla kullanilan bir tekstil hammaddesi oldugundan
yapilan bu cgalismada poliester elyafin gli¢ tutusurluk davranisi incelenmis ve bu
fonksiyonel 6zelligin boya alimina etkisi degerlendirilmistir.

Tekstil materyallerine gli¢ tutusurluk 6zelliginin kazandirilmasi igin Gretimin
gesitli asamalarinda farkli metotlar uygulanabilmektedir. Bu metotlar asagidaki
sekilde siniflandirilabilir:

1. Polimerizasyon adiminda; belli fosfor ve/veya halojen iceren komonomerlerin lif
olusturma polimeri icine eklenmesiyle,

2. Lif gekimi sirasinda; belli modifiye edici maddelerin lif gekim ¢6zeltisi icine ve lif
cekim banyosuna eklenmesiyle,

3. Dodal, rejenere ve sentetik liflerin ve kumasglarin, gi¢ tutusurluk bitim islemini

de iceren ylzey modifikasyonuyla.

Bu calismada poliester érme kumaslara gig tutusurluk ozelligi iki farkl
yontemle kazandirimis ve bu iki yéntem arasindaki etkenlik farki yapilan gtg
tutusurluk testleri ile tespit edilmistir. Polimerizasyon asamasinda lif olusturma
polimeri igerisine fosfor komonomerinin ilave edilmesiyle elde edilmis olan glg
tutusur poliester ipliklerden Uretilen kumaslarin ve kumas haline geldikten sonra
alkil fosfonat tlrevi kimyasal kullanillarak apre islemi ile glig¢ tutusur &zellik
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kazandirilan kumaslarin gig tutusurluk 6zellikleri IMO ve Fransiz test standartlarina
gore test edilmistir. Test sonuglarina goére ipligi glic tutusur o6zellikte olan
kumaslarin fonksiyonel 6zellikleri apre islemi gérmis kumaslara godre daha iyi
olmaktadir. Bunun nedeni apre islemi ile kumasa uygulanan gig¢ tutusurluk
kimyasallarinin ylzeyde kalmasi, lif igine yeterli penetrasyon saglanamadigi igin
yeterli etkinligi gosterememesidir. Glg tutusur poliester ipliklerden (retilen
kumaslarda ise glic tutusurluk kimyasali lifi olusturan polimere badlanmis
oldugundan daha efektif olmaktadir.

Poliester kumaslarin glgc tutusurluk davraniglarinin test edilmesi sonucu elde
edilen dederler glg tutusurluk o6zelliginin polimerizasyon adiminda iplige
kazandiriimasinin daha etken ve kalici bir metot oldugunu géstermistir. Ipligi giic
tutusur ozellikte olan kumaslarin gig tutusurluk o6zelliginin daha iyi olmasi, apre
isleminin istenilen derecede homojen yapilmamis olmasindan kaynaklanabilecegdi
gibi kullanilan apre kimyasalinin miktarinin test standartlarini gegmek igin yeterli
gelmemesinden de kaynaklanmis olabilir. Ancak regetedeki glg tutusurluk
kimyasalinin kullanim miktarinin arttinimasi gevresel etmenler ve maliyet acgisindan
cok uygun degildir. Ustelik kullanilan kimyasalin tekrarli yikamalar sonucu
kumastan uzaklasiyor olmasi, hem gig tutusurluk 6zelliginin zamanla kaybolacagini
hem de kumastan uzaklasan kimyasal maddenin su ve gevre kirliligine yol agacagini

gostermektedir.

Polimerizasyon asamasinda lif olusturma polimeri igerisine fosfor
komonomerinin ilave edilmesiyle elde edilmis olan gug tutusur poliester ipliklerden
Uretilen kumaslar ve kumas haline geldikten sonra alkil fosfonat tirevi kimyasal
kullanilarak apre islemi ile gug tutusur o6zellik kazandirilan kumaglar plazma
aplikasyonu yontemiyle akrilik asit monomeri kullanilarak hidrofillestirilmistir.
Hidrofillestirme isleminin dncesinde ve sonrasinda kumaslarin emicilik degerleri ve

boyanma davraniglar incelenmistir.

Boyama ve birgok tekstil bitim islemi igin islanabilirlik, islemin efektif bir
sekilde yapilabilmesi agisindan oldukga dnemli olmaktadir. Poliester hidrofobik bir
elyaf olup nem absorbe etmez. Bu nedenle giyimde kullanilan birgok poliester
kumas nem emicilik 6zelliginin kazandiriimasi igin kimyasal bitim islemlerine tabii
tutulur. Bunun igin poliester kumasin vyilzeyi hidrofilik bir bitim islemi ile
kaplanabilecedi gibi kimyasal modifikasyonlarla da degistirilebilir. Hidrofilik bitim

islemleri poliester kumaslarin emicilik dederlerinin iyilestiriimesinde kullanilan



74

basarili yéntemlerden biridir. Bu galismada ayni basarinin gig tutusur poliester
kumagslarda da saglanip saglanamadigi incelenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda; glic tutusur poliester kumaslarin ve gig tutusur
apre yapilmis poliester kumaslarin emicilik dederleri, akrilik asit ile yapilan LF

plazmasi sonucunda plazma islemi dncesine gore oldukga artmistir.

Maddenin kati, sivi ve gazdan sonra doérdincd hali olan plazma, iyon,
elektron, atom ve molekillerden meydana gelen iyonize gaz karisimidir. Plazma
sistemlerinin siniflandirnilmasi; sicaklik, basing, kullanilan akim cinsi, kullanilan
monomerler, uygulanan substratin cinsine baghdir ve sonuclar hedeflenen efektlere
bagdli olarak degisebilmektedir [Karahan ve ark. 2007, Radetic ve ark. 2007].

Son vyillarda, tekstil ylzeylerinin plazma aplikasyonu ile modifikasyonu, bu
yeni teknolojinin  6ngoérdigl potansiyel nedeniyle oldukga fazla sayida
arastirmacinin ve sanayicinin dikkatini gekmektedir. Maddenin doérdinci hali olan
plazma, lif ylzeyinde nanometre boyutunda fiziksel ve/veya kimyasal dedisiklikler
olusturarak tekstil materyallerinin kiitlesel 6zelliklerini degistirebilmektedir. Ayrica
uygulamanin basit olmasi, kuru bir aplikasyon ydntemi olmasi ve de su, kimyasal ve
enerji tiketimini azaltmasi gibi 6zellikleri ile de gevreci bir uygulama olmaktadir
[McCord, 2002].

Plazma aplikasyonu ile olusturulan -OH, -OOH ve -COOH polar gruplar
poliester gibi hidrofobik polimerlerin islanabilirligini belirgin Olgiide arttirmaktadir.
Plazma islemi ile ylzey dilzglnsizliginin artmasi da ylzey alanini arttirarak
islanabilirligi iyilestirmektedir. Wakida ve ark. da [1986] vyaptiklari calismada
plazma iglemi sonrasi polyester filmlerinin temas agisi analizleri sonucu
islanabilirliklerinin arttigini  géstermiglerdir. Ancak plazma islemi ile polimer
ylzeylerinin hidrofillestirilmesinin tek nedeni polar gruplarin olusumu dedildir.
Yizeyin yukll hale gelmesi de hidrofillestirmede buyik bir rol oynamaktadir. Ayrica
yiUk olusumu temas acilarindaki varyasyonun ve bazi durumlarda polimer ylzey

enerjisindeki artisin da nedeni olmaktadir [Gil’'man 2003].

ki farkh yéntem ile giig tutusur 6zellik kazandirilan poliester kumaslarin
boyanma davranislari plazma aplikasyonu ile hidrofillestirme islemi 6ncesinde ve
sonrasinda renk ve reflektans o&lgimleri yapilarak dederlendirilmistir. Yapilan

olgimler sonucu, polimerden gig tutusurluk &zelligi kazandirilan kumaslarin apre
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islemi ile glg tutusurluk o6zelligi kazandirilan kumaslara gére hem plazma
aplikasyonu o&ncesinde hem de plazma aplikasyonu sonrasinda daha koyu
boyandigi, ayni dalgaboyu icin reflektans dederlerinin daha dislikken K/S
degerlerinin daha yiksek oldugu gorilmustir.

Fosfor bazli gli¢ tutusurluk kimyasali, poliesterin ana molekil zincirine direk
olarak veya bir yan zincirle baglanmakta ve hidrolize karsi mikemmel bir direng
gostermektedir. Poliester ile kopolimerize olabilen ve esterifikasyon ya da
transesterifikasyon reaksiyonlar verebilen reaktif gruplar bulunmaktadir. Uclinci
bir monomerin polimerizasyona katilmasi, poliester polimer zincirlerinin kompakt
yapisini bozmakta ve normal poliestere gbére daha az kompakt olmasini
saglamaktadir. Olusan bu yapi da boyarmaddenin life daha iyi penetrasyonunu
saglamaktadir. Oysa apre islemi ile kumasa uygulanan fosfor bazl gig tutusurluk
kimyasali, lif yapisina dahil edilemediginden poliester kompakt yapisini korumus
olarak kalir. Yapilan renk dlgimleri de glig tutusur ipliklerden elde edilen kumaslarin
glg tutusur apre yapilmis kumaglara gére ayni boyama sartlarinda daha koyu
boyandigini kanitlamistir. Ayrica poliester polimerine eklenen fosfor aditifi poliester
molekil zincir yapisini degistirmekte ve bu camlasma sicakhdinda (T4) bir distse
yol agmaktadir [Levchik 2003]. Bilindigi gibi poliesterin endustriyel sartlarda
boyanmasi camlasma sicakhdinin Ustlindeki sicakliklarda yapilmaktadir. Bdylece
boyarmadde molekiilleri lif icine daha iyi penetre olabilmekte ve boyama sonrasi
sogutma proseslerinde lif icinde kalmaktadir. Bu durum camlasma sicaklhidindaki
distsin gig tutusur ipliklerden elde edilen kumaslarin daha koyu boyanmasinin
agiklanmasinda etkisi oldugunu goéstermektedir.

GUlg tutusur kumasgslarin plazma islemi sonrasi islanabilirliklerindeki artisa
paralel olarak boyanabilirlikleri de gelismistir. Yapilan 6lgimler sonucunda plazma
islemi sonrasinda kumaslarin islem 6ncesine goére daha koyu boyandigi ve K/S
degerlerinin yikseldigi gortlmuistir. Bu, plazma aplikasyonu ile boyarmadde
molekillerinin lif ylzeyine adsorbsiyonunu etkileyen vyilzey kristalinitesinin
muhtemel degdisiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica Addamo ve ark.’nin bir
calismalarinda belirtildigi Gizere [2006] bu durum, plazma aplikasyonunun ylizey
plrGzlilugund arttirmasina bagh olarak islem goérmis ylzeyden yansiyan isigin
surtiinmesinin azalmasindan da kaynaklanabilmektedir. Artan ylzey alani, boyama
banyosu ve onla temasta olan makromolekiiler ylizey arasindaki boyarmadde
paylasim dengesinin modifikasyonlari da bu olay lzerindeki diger etmenlerdir.
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Poliester 6rme kumaslarin gi¢ tutusurluk davranislarinin incelendigi bu
calismada, gig tutusurluk o6zelliginin kazandirildigi iki farkh metottan 6zelligin
polimer bazinda iplige kazandirildigi metotun etkenlik ve kalicilik agisindan daha iyi
oldugu goérilmustir. Ancak ipligi glic tutusur olan poliester kumaslarin apre islemi
ile glc tutusur ozellik kazandirilan kumaslara goére daha koyu boyandigi tespit
edilmistir. Yapilan hidrofillestirme isleminin iki farkh yolla elde edilen glg tutusur
poliester kumaslardan ikisinin de emicilik degerlerini iyilestirdigi ve boyama

koyulugunu arttirdigi gézlemlenmistir.

Yapilan bu calismayl gelistirmek igin, literatirde bahsi gegen diger
yontemlerle glic tutusurluk 6zelliginin poliester kumaslara kazandirilmasi
denenebilir ve bu yéntemlerin karsilastiriimasi yapilabilir. Ornegin giic tutusurluk
ozelligi plazma aplikasyonu yontemi ile kazandirilabilir ve bu islemin ylzeyde ne
gibi modifikasyonlara yol acgabilecedi gorilebilir. Etkenlik/kalicilik, boyanma ve
hidrofillestirme islemi sonrasi emicilik dederlerindeki iyilesmenin yani sira
kumaglarin fiziksel 6zelliklerindeki dedisimler (mukavemet, yirtilma, boncuklasma

vb.) de tespit edilerek karsilastirma yapilabilir.
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