DOKUZ EYLUL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

PLAZMA TEKNOLOJISI KULLANILARAK
CESITLI DOGAL VE SENTETIK LiFLERIN
BURUSMAZLIK VE GUC TUTUSURLUK
OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

Bengi KUTLU

Eyliil, 2008
iZMiR



PLAZMA TEKNOLOJISI KULLANILARAK
CESITLI DOGAL VE SENTETIK LIFLERIN
BURUSMAZLIK VE GUC TUTUSURLUK
OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi
Tekstil Miihendisligi Boliimii, Tekstil Miithendisligi Anabilim Dah

Bengi KUTLU

Eyliil, 2008
iZMiR



DOKTORA TEZi SINAV SONUC FORMU

BENGI KUTLU, tarafindan YRD. DOC. DR. AYSUN CIiRELI AKSIT
yonetiminde hazirlanan “PLAZMA TEKNOLOJiSI KULLANILARAK CESITLI
DOGAL VE SENTETIK LiFLERIN BURUSMAZLIK VE GUC
TUTUSURLUK OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI” bashkli tez

tarafimizdan okunmus, kapsami ve niteligi agisindan bir doktora tezi olarak kabul

edilmistir.
Yrd. Dog. Dr. Aysun CIRELI AKSIT
Danisman
Prof. Dr. Glingér BASER Prof. Dr. Mehmet MUTLU
Tez Izleme Komitesi Uyesi Tez Izleme Komitesi Uyesi
Dog. Dr. Hale KARAKAS Dog. Dr. A. Merih SARIISIK
Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

Prof.Dr. Cahit HELVACI
Miidiir

Fen Bilimleri Enstitisu

il



TESEKKUR

[k olarak, bana hem yiiksek lisans hem de doktora siirecimde danismanlik yapan,
her iki egitim asamamda da ileriyi gorerek ¢cok degerli, yenilik¢i ve dncii konularda
calismami ve gelismemi saglayan, bilgisini paylagmaktan kaginmayan, yalnizca
egitimimde degil yasamimin her alaninda bana yol gosteren, karsilastigim ¢ikmazlar
kolaylikla agmam i¢in higbir destek ve yardimi esirgemeyen danigmanin Saym Yrd.

Dog. Dr. Aysun CIRELI AKSIT’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismam sirasinda degerli elestirileri ve goriisleri ile bana yol gosteren Sayin
Prof. Dr. Giingér BASER’e tesekkiir ederim. Plazma teknolojisi lizerine calisma
konusunda laboratuvarinin kapilarini acan, plazma teknolojisi ve diger her konuda
bilgisini paylasan, tez caligmam sirasinda degerli goriisleri ile bana yol gosteren
Sayin Prof. Dr. Mehmet MUTLU’ya tesekkiirlerimi sunarim. TUBITAK projesi
ortagimz AKKIM KIMYA SANAYI VE TICARET A.S. Ticaret Miidiirii Sayin
Ahmet Serdar YEGIN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak da, benim var olmami ve bu noktada olmami saglayan, her zaman her
konuda sonsuz giivenlerini ve desteklerini hep yanimda hissettigim, sevgili babam
M. Umit KUTLU’ya ve bir y1l énce hi¢ beklemedigim bir anda kaybettigim sevgili
annem Sevim KUTLU’ya tesekkiir ederim.

Bu doktora tez ¢alismami sevgili annem Sevim KUTLU ve babam M. Umit

KUTLU’ya adiyorum.
Bengi KUTLU

Eyliil 2008

Bu doktora tez calismasi, Dokuz Eyliil Universitesi Rektorliigii (DEU-BAP Proje
No. 2005.KB.FEN.050) ve Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirmalar Kurumu
tarafindan (TUBITAK Proje No.105M099) desteklenmistir.

il



PLAZMA TEKNOLOJiSi KULLANILARAK CESITLi DOGAL VE
SENTETIK LIFLERIN BURUSMAZLIK VE GUC TUTUSURLUK
OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

0z

Bu tez ¢aligmasinda son yillarda artan ¢evre ve saglik bilinci nedeniyle alternatif
yontemlere yoOnelen tekstil endiistrisine alternatif olusturabilecek hi¢ suyun
kullanilmadig1, dolayisiyla atik suyu olmayan, ¢ok ¢ok az kimyasal madde kullanilan
ve atitk madde orani da yok denecek kadar az olan plazma teknolojisinin tekstil
materyallerin ¢ok madde kullanilan ve gevre ve insan sagligina zararl bitim islemleri

olan burugmazlik ve gii¢ tutusurluk islemlerinde uygulanabilirligi arastirilmistir.

Pamuklu, yiinlii, poliamid ve poliester kumaslarin burusmazlik o6zelliklerini
gelistirilmesi i¢in akrilik asit ve azot plazmalari uygulanmistir. Gii¢ tutusurluk
ozelliklerini gelistirmek icin ise silikon monomerleri (hekzametidisilan ve
hekzametildisiloksan) kullanilmistir. Plazma islem siiresi ve uygulanan gii¢ degisken
olarak secilmis, bu parametrelerin degistirilmesiyle kumaslarin 6zelliklerinde
meydana gelen degisiklikler arastirilmistir. Kumaslarin karakterizasyonu i¢in
burusmazlik agis1 6l¢iimii, dikey halde alev yayilma testi, islanabilirlik testleri,
kopma mukavemeti ve uzamasit Ol¢iimii ile FTIR-ATR ve AFM analizleri

uygulanmistir.

Anahtar Sozciikler: Plazma, tekstil, akrilik asit, hekzametildisilan,

hekzametildisiloksan, azot plazmasi.
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THE IMPROVEMENT OF CREASE RESISTANCE AND FLAME
RETARDANCE PROPERTIES OF SOME NATURAL AND SYNTHETIC
FIBERS USING PLASMA TECHNOLOGY

ABSTRACT

In the recent years, the textile industry is in search for alternative methods with
the increasing consciousness of environment and human health. The plasma
technology is such and alternative method as in this technology no water is used
(thus no waste water is generated) and very little amount of chemical materials are
involved. In this PhD thesis the application of plasma technology to the textile
finishing processes such as flame retardancy and crease resistance is investigated, as
these finishing processes involve high amount of chemical materials and are

considered to be hazardous to the environment and human health.

Plasma applications of acrylic acid and nitrogen are done to improve the crease
resistancy properties of cotton, wool, polyamide and polyester fabrics. For the
improvements in flame retardancy properties of these fabrics, silicone monomers
(hexamethyldisilane and hexamethyldisiloxane) have been used. Plasma process
duration and the power applied are taken as the variable parameters and the changes
in the properties of the fabrics have been investigated. In order to characterize the
fabrics, measurement of wrinkle recovery angle, vertical flammability test,
wettability tests and breaking strength test with FTIR-ATR and AFM analysis have
been carried out.

Keywords: Plasma, textile, acrylic acid, hexamethyldisilane,
hexamethyldisiloxane, nitrogen plasma.
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BOLUM BiR
GIRIS

Tekstil materyallerinin modifikasyonu i¢in uygulanan tekstil terbiye islemleri cok
miktarda su ve kimyasal madde kullanilmasin1 gerektiren islemlerdir. Bu maddelerin
bir kism1 kumas {izerinde kalmakta ancak bir kismi1 da yapilan yikamalar sonucunda
cevreye atik olarak verilmektedir. Bunlara ek olarak, islemler sonucu materyalde
istenen etkiler elde edilmekle birlikte diger bazi ozellikleri de zayiflamakta, zarar
gormekte ve degismektedir. Bu nedenlerle tiim diinyada konvansiyonel terbiye
islemlerinin sagladig1 etkiyi saglayacak, ¢evreye zarar vermeyen, daha az enerji,
daha az kimyasal madde ve daha az su harcanan alternatif modifikasyon yontemleri
lizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Plazma teknolojisi de bu alternatif

yontemlerden bir tanesidir.

Plazma, yiiksek enerjiye sahip bir ortam olmasi nedeniyle 1960’1 yillardan beri
materyal bilimlerinde kullanilmaktadir. Plazma teknolojisi, diinyadaki bazi iiretim
endiistrileri icin hayati dnem tasimaktadir. Ornegin elektronik endiistrisi tarafindan
kullanilan ¢ok biliyiik entegre devrelerin iiretiminde, plazma ylizey islemleri ¢ok
Oonemli bir yer tutmaktadir. Bunun yaninda otomotiv, celik, biyomedikal ve zehirli
atik yonetimi endiistrileri i¢in de plazma islemleri kritik bir yere sahiptir (Bogaerts,
Neyts, Gijbels ve van der Mullen; 2002; La Porte, 1997; Li, Ye ve Mai, 1997;
Lieberman ve Lichtenberg, 2005; Shishoo, 2007)

Plazma islemleri susuz ortamda gergeklestirilen ve hemen hemen hi¢ atik
olusturmayan cevre dostu islemlerdir. Bunun yaninda, plazma islemlerinin bir diger
avantaji da, bunlar i¢in kullanilan kimyasal madde (monomer) ve/veya gaz
miktariin ¢ok ¢ok az olmasidir. Bu avantajlar1 nedeniyle, yaklasik 20 yildir tekstil
materyallerinin plazma teknolojisi ile modifikasyonu iizerine ¢ok ¢esitli aragtirmalar
yapilmaktadir. Plazma islemleri ile tekstil materyallerine yapilan modifikasyonlara
ornek olarak hasil sokme, boya alimini artirma, kegelesmezlik, 1slanabilirlik ve giic
tutusurluk kazandirma islemleri verilebilmektedir (Cai, Qiu, Zhang, Hwang ve

Mccord, 2003).



Plazma isleminin avantaji, yiizeyde en ¢ok 100A derinlige kadar etki etmesidir.
Boylece materyalin ylizey Ozellikleri disindaki Ozellikleri bu islemden,
konvansiyonel islemlerde oldugu gibi zarar gérmemektedir (Radu, Kiekens ve

Verschuren, 2001; Shishoo, 2007).



BOLUM iKi
LITERATUR iINCELEMESI

2.1 Plazma Nedir?

Plazma, maddenin en yiiksek enerjiye sahip olan dordiincii halidir. Maddenin bu
hali ilk kez 1879 yilinda Sir William Crookes tarafindan tanimlanmis ve “is1k yayan
madde” olarak isimlendirilmistir. “Plazma” ismini ise ilk kez 1928 yilinda Irving
Langmuir kullanmigtir. Langmuir plazma ismini, bir elektriksel bosalimin iyonlagmis
gaz igeren i¢ bolgesini isimlendirmek i¢in kullanmistir. Daha sonralari, bu tanim
maddenin, ¢ok sayida gaz atom ve/veya molekiiliiniin elektriksel olarak yiliklenmis ya
da iyonlasmis durumda bulundugu, esit sayida zit yiikli parcacigi iceren ve
dolayisiyla net yiikii sifir olan ve elektrigi ileten bir halini belirtecek bigcimde
genisletilmistir (Denes, 1997; Langmuir, 1928; http://en.wikipedia.org; Li ve ark.,
1997)

2.2 Plazma Nasil Olusur?

Kat1 bir maddeye enerji verildiginde, siki bir kafes icerisinde bulunan atomlarin
arasindaki mesafe artmakta ve atomlar titresimlerini daha serbest yapmaya
baslamaktadir. Bu durumda kat1 madde eriyip sivi hale gegmektedir. Bu maddeye
enerji vermeye devam edilirse, atomlarin hareketlilikleri artmakta ve madde
buharlagsmas1 icin gerekli enerjiyi aldiginda yapi igerisindeki atomlar olduklar
yerden ayrilarak serbest halde rastgele yonlerde hareket etmeye baglamakta yani gaz
hale geg¢mektedir. Enerji verme siirdiiriildiigiinde, atom ve molekiiller rastgele
yonlerden hareket eden yiikli parcaciklara (iyon ve elektronlar) ayrismaya
baslamakta ve madde plazma haline ge¢cmektedir (Sekil 2.1). Plazmay1 iyonlar,
elektronlar, serbest radikaller, fotonlar, uyarilmamis ve uyarilmis haldeki notr
atomlar ve molekiiller olusturmaktadir (Sekil 2.2). Bu nedenle plazma, aslinda
tamamen iyonlagmis halde olmamakla birlikte, kisaca iyonlagmis gaz olarak da

tanimlanmaktadir. Iyonlasma derecesi, %100 ile cok diisiik degerler (10'4—10'6)



arasinda olabilmektedir (Bogaerts, ve ark., 2002; Lieberman ve Lichtenberg, 2005;
Shishoo, 2007).
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Sekil 2.2 Plazmanin igerigi (Yousefi, Ghoranneviss,

Tehrani, ve Khamseh, 2003).



2.2.1 Plazma Ortaminda Gergeklesen Reaksiyonlar

Plazma, yiklii parcaciklar igermekle birlikte elektriksel olarak notr, aktif bir
ortamdir. Hareketleri sirasinda parcaciklarin birbirleriyle ¢arpismalart sonucu
iyonlagma, pargalanma (disosyasyon), uyarilma ve rekombinasyon reaksiyonlari
meydana gelmektedir. Uyarilmis olan atom ve molekiiller metastabil olduklar1 i¢in,
foton yayarak nétr hale geri donmektedir. Bir atom ya da molekiilden bir atom
koparmak i¢in gerekli enerjiye iyonlasma potansiyeli denmektedir. Bir molekiiliin
parcalanmasi i¢in gerekli olan enerji ise disosyasyon enerjisidir. Disosyasyon
enerjileri genellikle iyonlasma enerjilerinden daha diisiik oldugundan plazma
ortaminda ¢ok sayida pargalanmis molekiil bulunmaktadir. Plazma ortaminda ayrica
elektron alarak negatif iyonlar olusturan atomlar da bulunmaktadir. Bu 6zellik bu
atomlarin elektron afiniteleri ile ilgili bir 6zelliktir. Plazma igerisindeki aktif tiirlerin
enerji diizeyleri, organik bilesiklerin tiim kimyasal baglarimi pargalamak igin

yeterlidir (Denes, 1997; Graham, 2007; Inagaki, 1996; LaPorte, 1997).

Aktif plazma ortami igerisindeki elektriksel olarak yiiklii pargaciklarin,
birbirleriyle, ndtr gaz atom ve molekiilleriyle ve temas ettikleri ylizeylerle olan bu
etkilesimleri, plazma ortamimnin benzersiz fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip
olmasima neden olmaktadir. Plazma ortaminda iyonlasma birka¢ yolla olmaktadir.

Bunlar agagida verilmistir (Graham, 2007; Inagaki, 1996; LaPorte, 1997):

Bir elektron, notr bir atomla carpisarak iyonlasabilir:

A+e—>»A +2e

Uyarilmis haldeki metastabil bir parcacik bir elektron ya da atomla c¢arpisarak

iyonlagabilir:

A*+B—> A"+B+e

A*+e—> A" +2¢



Metastabil parcaciklarin olusmasi i¢in de birkag yol olabilmektedir. Bunlardan bir

tanesi notr bir atom ya da molekiille bir elektronun ¢arpismasidir:

A+e—>A " +e

Diger bir yol ise metastabil bir parcacigin notr bir pargacikla ¢arpigmasidir:

A*+B—> A+B*

Uyarilmis pargaciklar, plazma reaktoriindeki 1sikli bosalmay1 iiretecek sekilde,

1styarak notr hale donebilmektedirler:

A¥—> A+ hy

Disosiyasyon sonucunda da iyon ve/veya radikal olusumu gerceklesmektedir. Bu
sekilde sonuglanan carpigsmalar elektron c¢arpmasi ile gerceklesen pargcalanma

(electron impact dissociation) olarak isimlendirilmektedir:

Ay+te—>»A+A+e

A+te—P>A +A+e

Iyonlasmis parcaciklarin nétr tiirlerle carpismasi sonucu iyonlar ve radikallerin
olusumuyla sonuglanan siirece ise pargalayici iyonlagsma (dissociative ionization)
ismi verilmektedir. Eger carpisma ayni parcaciklar arasinda olusuyorsa bu siireg
simetrik rezonant transferi (symmetrical resonant transfer) olarak, eger carpigsma
farkli parcaciklar arasinda ise asimetrik yiik transferi (asymmetrical charge transfer)

olarak isimlendirilmektedir:

AT+A—> A+ A"

A"+B—> A+B"



Iyon ve radikallerin nétr pargaciklar olusturacak sekilde kaybolmalar1 olan
rekombinasyon ise elektronlar ve iyonlar ile farkli yiiklere sahip iyonlar arasinda

olusmaktadir:

A te—>A+hy

A"+B—> A+B

Rekombinasyon ayrica islenmekte olan polimer ile elektronlar arasinda da
gergeklesebilmektedir. Bu durumda elektronlar yiizeyde negatif bir yiik olusturacak
sekilde yiizeydeki molekiiler yap1 tarafindan tutulmaktadir. Bu reaksiyonlar sonucu
11 enerjisi agiga ¢ikmaktadir (Cecchi, 1990; Graham, 2007; Inagaki, 1996; LaPorte,
1997).

Laboratuvarlarda plazma elde etmek i¢in kullanilan enerji kaynaklar1 arasinda 1s1
enerjisi (yakma, alevler), mekanik enerji, radyan enerji, sok, elektriksel bosalim ya
da kontrollii niikleer reaksiyonlar sayilabilmektedir. Bununla birlikte, plazmalar
carpigmalar ve radyasyon siirecleri nedeniyle c¢evrelerine enerji vermekte ve
dolayisiyla enerji  kaybina wugramaktadirlar. Sonug¢ olarak, plazma halinin
stirdiiriilebilmesi i¢in, sisteme siirekli olarak enerji beslenmesi gerekmektedir. Bir
sisteme siirekli enerji beslenmenin en kolay yolu, elektrik enerjisi kullanmaktir. Bu
da, neden elektriksel bosalimlarin en yaygin plazmalar oldugunun nedenini

aciklamaktadir (Denes, 1997; Inagaki, 1996; www.bmbf.de, 2008; Yasuda, 1981).

2.3 Plazma Tiirleri

Plazma insanlarin yaptig1 bir bulus degildir. Evrendeki maddelerin bircogu (%99)
plazma halindedir. Giines, diger tiim yildizlar, kuyruklu yildizlarin kuyrugu, simsek
ve ayrica yildizlararasi madde de plazmadir (Sekil 2.3). Diinyada ise, maddenin diger
tic halinden daha yiiksek enerji yogunlugundan dolay:r daha nadir bulunmaktadir.
Plazma hali, maddenin yiiksek enerji igerigi ile ilgilidir. 8000K’in {izerindeki
sicakliklarda denge durumunda, artik maddenin kat1 ve siv1 hali yoktur ve 10000K’1i

gecen sicakliklarda ise tiim atomik ve molekiiler parcaciklar iyonlagmaktadir.



Plazmalarin enerjileri genel olarak, kinetik enerji teorisine dayanarak, enerji ya da
sicaklik birimleri ile (1eV = 11600K) ifade edilmektedir. Plazmalar, sicakliklarina
gore yliksek sicaklik ve diisiik sicaklik plazmalari olarak; 1s1l denge durumlarina gore
1s1l dengede olan, bolgesel 1s1l dengede olan ve 1si1l dengede olmayan plazmalar
olarak ve basinglarina gore yiiksek basing plazmalart ve diisiik basing plazmalar
olarak smiflandirilabilmektedirler. Isil denge durumu, plazma igerisindeki tiim
tirlerin (iyonlar, elektronlar, nétr tiirler) sicakliklarinin birbirine esit olmasi
durumudur (Bogaerts ve ark., 2002; Denes, 1997; Inagaki, 1996; Li ve ark., 1997;
Lieberman ve Lichtenberg, 2005; Roth, 2001; www.bmbf.de, 2008; Yasuda, 1981).
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Sekil 2.3 Plazmalarin siniflandirilmasi (Harsha, 2006)

2.3.1 Sicakliklarina Gore Plazmalar
2.3.1.1 Yiiksek Sicaklik Plazmalar: (Isil Dengede Olan Plazmalar)

Bu plazmalar gaz sicakliklari 10°K’in iizerindeki plazmalardir. Bu durumda
plazma 1s1l dengededir ve atom ya da molekiil kokenli tiim yiiklii/yiiksliz pargaciklar
ve de elektron sicakliklar1 esit ve ¢ok c¢ok yiiksektir. Tamamen iyonlagmis

(iyonlagma derecesi %100) olan bu gazlar, “gercek plazma” ya da denge plazmalar



olarak isimlendirilmektedir. Bu gruba evrendeki ¢ogunluk yani, yildizlar, niikleer
patlamalar ve kontrollii flizyon reaksiyonlar1 girmektedir (Bogaerts ve ark., 2002;
Denes, 1997; Inagaki, 1996; Li ve ark., 1997; Lieberman ve Lichtenberg, 2005;
Roth, 2001; www.bmbf.de, 2008; Yasuda, 1981).

2.3.1.2 Diisiik Sicaklik Plazmalart

Gaz sicakliklar1 10°K’in altinda olan plazmalardir. Diinyada goriilen plazmalar bu

grubun igindedir. iki alt gruba ayrilmaktadir (Li ve ark., 1997):

2.3.1.2.1 Sicak Plazmalar (Bolgesel Isil Dengede Olan Plazmalar).Gaz
sicakliklart 1000K’in iizerinde olan plazmalardir (sicakliklart genellikle 10°K
mertebesindedir). Simsek, elektriksel ark ve diger yiiksek giic bosalimlar1 bu gruba
ornek olarak verilebilmektedir. Sicak plazmalar1 olusturmak i¢in yiiksek sicakliklar
(4000K-20000K)  gerekmektedir. Ancak laboratuvar kosullarinda iiretilen
plazmalarda biitiinliyle dengeye ulagmak, plazmanin sinirlarinda kaginilmaz olarak
gergeklesen radyan enerji kaybi nedeniyle miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle, kismi
olarak elde edilen bolgesel termodinamik denge durumu, genellikle “sicak plazma”
olarak isimlendirilmektedir. Uretimde kullanilan yiiksek basing ark bosalimlari da
sicak plazmalardir. islem basinglar1 yaklasik atmosfer basinci (760Torr) kadardir. Bu
plazmalar yaklasik 0,1-2¢V (1eV=11600K) sicakliga ve 10'-10" cm” yiikli
parcacik yogunluguna sahiptir. Bu bosalimlar, genellikle materyale 1s1 vermek i¢in
kullanilmaktadirlar ve materyalleri eritecek hatta buharlastiracak giicte plazmalardir.
Dolayistyla endiistriyel olarak kaynak yapmada ve kesme zorlugu olan materyallerin
kesme islemlerinde, plazma sprey islemlerinde ve yiiksek sicaklik materyal isleme
uygulamalarinda kullanilmaktadir (Bogaerts ve ark., 2002; Denes, 1997; Graham,
2007; Li ve ark., 1997; Lieberman ve Lichtenberg, 2005; Kutlu, 2005; Roth, 2001).

2.3.1.2.2 Soguk Plazmalar (Isil Dengede Olmayan Plazmalar).Gaz sicakliklari
1000K’den diisiik olan plazmalardir (sicakliklar1 genellikle 10°K mertebesindedir).
Diisiik basingtaki 1s1ikl1 bosalimlar bu gruba girmektedir. Tekstil materyallerinin

plazma islemlerinde kullanilmakta olan plazmalar diisiik sicaklik plazmalaridir.
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Yiiksek sicakliklarda tekstil materyalleri zarar goreceginden soguk plazmalarla
calisilmaktadir. Bu elektriksel bosalimlar, 1s1l dengede olmayan plazmalardir ve
organik materyallerin modifikasyonlari i¢in ¢ok uygundurlar. Soguk plazmalar, sicak
plazmalara gore cok daha diisiik enerji iceren gazlarda olusturulabilmektedir. Bu
plazmalarda, atomik ve molekiiler orijinli yiiklii ve nétr tiirler diisiik enerjilere
sahipken elektronlar oldukca yiiksek enerjilere sahiptirler. Bunlarin iyonlagsma
dereceleri diisiiktiir (% 107" - 5x107). Soguk plazmalarin liflerin yiizey islemlerindeki
basarisi, olduk¢a yiiksek elektron sicakligima ve nispeten daha diisiik olan gaz
sicakligina dayanmaktadir. Burada elektronlar, lif yiizeyinde c¢arpip koparma ve
dolayisiyla kimyasal modifikasyon etkilerini gergeklestirirken; diger tiirler de ¢cogu
kez oda sicaklig1 kadar diisiik sicakliklarda bulunarak, liflerin mekanik 6zelliklerinde
bir kayip olmadan yiizey modifikasyonuna ugrayabilecekleri ortami saglamaktadir

(Denes, 1997; Inagaki, 1996; Li ve ark., 1997; www.bmbf.de, 2008; Yasuda, 1981).

Sicak plazmalarda denge durumunda, elektron (7.)ve gaz (7,) sicakliklar

arasindaki fark, teorik olarak:

2
T,-T, :l AEe | m, (1)
T,  4\(3kT,), ) m

e e

formiilii ile ifade edilmektedir. Burada /. elektronlar arasi serbest yol uzunlugu, £
plazmaya uygulanan elektrik alani, e elektronlarin yiikiinii, & Boltzman sabitini, m;,
plazmadaki agir parcaciklarin (molekiiller ve atomlar vb.) kiitlesini ve m, de
elektronlarin kiitlesini gostermektedir. Bir pargacigin serbest yol uzunlugu ortamdaki
basinca birincil derecede bagli oldugundan, teknik olarak basing plazmanin gaz

sicakligini etkileyen 6nemli bir faktordiir (Li ve ark., 1997).

Plazma olusturmak icin ¢esitli enerji tiirleri kullanilmaktadir. Ancak kolaylig
nedeniyle genellikle elektriksel bosalim kullanilmaktadir. Elektrik enerjisi i¢in 50-
60Hz dogru akim ya da 60Hz’den yiiksek gerilimlerdeki alternatif akim (10-20kHz
ses frekansi, 13,56MHz radyo frekanst ve 2,45GHz mikrodalga frekansi)
kullanilabilmektedir. Dogru akim (DC) bosalimi elektriksel olarak iletken
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materyaller iizerinde 1liman bir carpip koparma etkisine ve etkili kimyasal
modifikasyon yetenegine sahiptir ancak bu etkiler polimerler ve seramikler gibi
izolasyon maddeleri i¢in gecerli olmamaktadir. Ayrica bu frekansta genis bir basing
araliginda calismak da olast degildir. Daha yiiksek frekanslar, hemen her materyal
tiirdi i¢in daha iyi yiizey modifikasyonu gostermektedir. Genel olarak, frekans ve giic
cikisini yiikseltmek daha etkili yilizey modifikasyonu anlamina gelmektedir (Li ve
ark.,1997). Tekstil materyallerinin yiizey modifikasyonlarinda kullanilan plazmalar
temel olarak basinglarina gore diisiik basing plazmalart ve atmosferik basing
plazmalar1 olarak smiflandirilabilmektedir (Denes, 1997; Inagaki, 1996;
www.bmbf.de, 2008; Yasuda, 1981).

2.3.2 Basin¢larina Gore Plazmalar

2.3.2.1 Atmosferik Basing Plazmalart

Yiizey modifikasyonu i¢in en yaygin kullanilan plazma sistemleri vakum altinda
calisan plazma sistemleri olmasina karsin, yiiksek sermaye maliyeti ve vakum altinda
calismanin kontinii olarak yapilamamasi nedenleriyle vakumlu sistemlere alternatif
atmosferik  basingta calisan  sistemler  gelistirilmesi  endiistriyel plazma
miihendisliginin giincel ¢alisma alanidir. Atmosferik basing altinda ¢alisan plazma
sistemleri arasinda en yaygin kullanilanlari, korona bosalimlar1 ve dielektrik bariyer
bosalimlar1 olarak isimlendirilmektedir (Bogaerts ve ark., 2002; Shishoo, 2007;
LaPorte, 1997; Lieberman ve Lichtenberg, 2005; Roth, 2001).

Korona bosalimi, sivri, yiiksek gerilime sahip bir elektrottan islem gorecek
materyale uzanan parlak filamentler bigiminde olmaktadir (Sekil 2.4). Korona
bosalimlar1 atmosferik basingta c¢alismasi, istenen genislikte ve hizda kontinii
caligilabilmesi ~ gibi  avantajlara  sahip  olmakla  birlikte,  kumaslarn
fonksiyonellestirecek spektruma ulagsamamaktadir. Ayrica korona bosalimi ¢ok zayif
oldugu i¢in yalnizca asir1 gevsek yapilarda etkili olabilmekte, dokunmus kumaslarin
iclerine ulasip ipliklerin yiizeyine etki edememektedir. Bu nedenle elektrotlar arasi

mesafenin ¢ok ¢ok az (yaklasik 1 mm) olmasi gerekmekte ancak bu da kalinlig1 biraz
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fazla olan tekstil materyalleri i¢in uygun olmamaktadir. Ayrica bu plazmalar ile
uygulanan islemler diisiik basing plazmalar1 kadar uniform olmamaktadir (Bogaerts

ve ark., 2002; Poll, Schladitz ve Schreiter, 2001; Shishoo, 2007).

iyonlasmis hava parcaciklari

VAN @ » Toplayic
Korona @@@@ga @&— ® \@_.. elektrot
elektrotu ’\G,\@ @9. @—»@_ ._%'
® & ®> ®&— @—> o>
Notr hava parcaciklari
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Sekil 2.4 Korona bosaliminin sematik gosterimi (http://thefutureofthings.com, 2008)

Dielektrik bariyer bosalimi, iki elektrotun iizerini kaplayan bir izolasyon
maddesinin (dielektrik) bulundugu ve gii¢ kaynaginin yiiksek gerilimli ve frekans
araliginin, diisiik frekans alternatif akim ile 100kHz arasi oldugu plazma kaynagidir
(Sekil 2.5). Bu plazma iki elektrot arasinda ¢ok sayida rastgele arklar seklinde
olugmaktadir. Ancak buradaki arklarda uniform degildir ve plazma isleminin

diizgiinsiiz olmasina neden olmaktadir (Bogaerts ve ark., 2002; Shishoo, 2007)..


http://thefutureofthings.com/
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Sekil 2.5 Dielektrik bariyer bosalimi i¢in  kullanilan  reaktdr  tiirleri
(http://www.bsu.edu, 2008)

2.3.2.2 Diisiik Basing¢ Plazmalart

Distik sicaklik-diisiik basing plazmalari, tekstil materyallerinin islenmesinde de
kullanilan 1s11 dengede olmayan plazmalardir. Elektrik enerjisi ile baslatilmis olan
soguk plazmalarda, serbest elektronlar bir elektrik ya da elektromanyetik alan
nedeniyle hizlanmakta ve iyonlasma, uyarma ve molekiiler disosyasyona neden
olabilecek kinetik enerji diizeylerine ulagsmaktadir. Elektronlarin kiitleleri, diger
tirlerinkinden ¢ok daha kiigiik oldugu i¢in bunlarin hizlar1 ve dolayisiyla sahip
olduklar1 kinetik enerji iyonlar ve serbest radikaller ile karsilastirildiginda ¢ok daha
yiiksek olmaktadir. Dolayistyla, bu plazmalar, yaklasik 1-10eV elektron sicakliklari,
elektron sicakliklarindan ¢ok ¢ok diisiik iyon sicakliklari ve 10%-10" cm™ yukli
parcacik yogunluklar1 ile karakterize edilmektedir. Bu yiiksek sicaklara karsin
elektronlarin 1s1 kapasiteleri diisiik oldugu i¢in, sahip olduklar1 bu enerji kolaylikla
dagilmakta, plazmay1 sinirlandirmakta olan yiizeylerin sicakliklarini yiikseltmemekte
ve bir probleme neden olmamaktadir. Bu gaz bosalimlar1 elektriksel olarak
saglandigi ve iyonlasma derecesi diisiik oldugu i¢in uygulanan gii¢ hareketli
elektronlar1 1sitmakta bununla birlikte daha agir olan iyonlar ise oda sicakliginda
kalmaktadir. Bu tiir plazmalarin basinglart ImTorr-1Torr arasindadir. Bu tez

calismasinda diisiik basing plazmalan ile ¢alisilmistir. (Bogaerts ve ark., 2002;
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Denes, 1997; Graham, 2007; LaPorte, 1997; Lieberman ve Lichtenberg, 2005; Roth,
2001).

Normalde laboratuvarda {iretilen plazmalar, 2.3.7.2.2°de belirtilen teorik iligkiye —
(1)- tamamen uymamaktadir. Sekil 2.6’da plazma sicakliginin basinca bagli olarak

degisimi gorilmektedir (Li ve ark., 1997).
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Sekil 2.6 Plazma basinci ve sicakligi arasindaki tipik iliski (Li ve ark.,
1997)

10°Pa’dan diisik olan basinglarda, disiik giic kosulu altinda, sicaklign oda
sicakligr kadar diisiik oldugu sekilden agikca goriilmektedir. Tablo 2.1°de goriildigi
gibi en yaygin kimyasal baglarin enerjileri, bu plazmalardaki elektron sicakliklari

10*-10°K (1-10eV) degerleri arasina diismektedir (Li ve ark., 1997).

Tablo 2.1 Bazi ¢ok atomlu kimyasal baglarin gerilimleri (kJ/mol) (Li ve ark., 1997)

Bag Enerjisi Bag Enerjisi Bag Enerjisi
H-C 305450 C-C 250-500 N-N 40-275
H-Si 268418 C=C 319-720 0-0 150244
H-N 207-450 C=C 962 C-F 450-530
H-O 327498 C-N 120-300 C-Cl 260420
H-S 172-381 C-O0 92-290 O-N 96208
Si-O 536 C=0 532 B-B 146
Si-Si 310-368 C-S 250430 F-N 88

1eV =96,44 kJ/mol
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2.3.2.2.1 Diistik Basing Plazma Cihazlari... ................ccoco oo oeioiieiaee et e e e e

Diisiik basing plazma sistemlerinde plazma olusumu i¢in olmazsa olmaz pargalar,
iyonlagmanin saglanmasi i¢in bir enerji kaynagi, plazma halini siirdiirmek i¢in bir
vakum pompasi ve bir reaksiyon odacigidir. Ayrica sistemde elektromanyetik kalkan,
RF kullaniliyorsa bir eslestirme {initesi, gaz/monomer kaynagi, kontrol sistemi ve
ornek tutucu da olmalidir (Sekil 2.7) (Inagaki, 1996; La Porte, 1997; Li ve ark.,
1997, Shishoo, 2007).

b f
e T :

f
-

Sekil 2.7 Disiik basing plazma sisteminin sematik olarak gosterimi, a. Vakum
pompasi, b. Sogutucu, c. Basing¢dlger, d. Reaksiyon odacigi, e. Jenerator, f.

Elektrodlar, g. Ornek, h. Monomer tank1 ya da gaz tiipii (Chen, 1996)

Vakum sistemi vakumu diislirdiigiinde, gaz/monomer buhar1 gaz tiipii ya da
monomer tankindan reaksiyon odacigma girmekte ve jeneratorler yardimiyla
reaksiyon odacigi igerisindeki bir ¢ift elektrot arasina gerilim uygulanarak plazma
olusturulmaktadir. Enerji kaynagi olarak elektrik enerjisi kullanilmaktadir. Elektrik
enerjisi olarak, genellikle diisiik frekans (LF, 50-450 kHz), radyo frekanst (RF,
13,56 MHz) ve mikrodalga frekansi (MW, 2,45 GHz) uygulanabilmektedir.
Sogutucu, reaksiyon odacigindan ¢ikan gazin/monomer buharinin pompaya gecip
zarar vermesini Onlemek i¢in kullanilmaktadir. Basingolger reaksiyon odacigi

icerisindeki basinci géstermektedir (Cecchi, 1990; Inagaki, 1996; Shishoo, 2007).

Plazma islemleri sirasinda son iiriiniin 6zelliklerini etkileyen ¢ok sayida parametre

bulunmaktadir. Bunlar, plazma sisteminin yapisi, gaz/monomer reaktifligi, birikme
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orani (plazma polimerizasyonu i¢in), gazin/ monomer buharinin akis hizi, ¢alisma
basinci, giic, plazma islemi siliresi, materyalin boyutu, materyalin pozisyonu ve

materyalin sicakligidir (Biederman, 2004; La Porte, 1997).

2.4 Yiizeylerin Plazma Teknolojisi ile Modifikasyonu

Plazma ile yiizeylerin modifikasyonunda yukarida s6z edilen islem parametreleri
ve Ozellikle kullanilan gaz/monomerin degistirilmesiyle ¢ok farkli etkiler meydana
gelmektedir. Plazma ¢ok reaktif bir materyal olmasi nedeniyle, ¢esitli materyallerin
ylzeyini modifiye etmek (tipik olarak, plazma aktivasyonu ya da plazma
modifikasyonu olarak bilinmektedir.) icin; istenen bazi ozellikleri kazandirmak
amaciyla yiizey lizerine kimyasal maddeler depolamak (plazma polimerizasyonu ya
da plazma asilama) i¢in ve ylizey lizerinde Onceden birikmis olan maddeleri
uzaklastirmak (plazma ile temizleme ya da plazma ile asindirma) igin
kullanilabilmektedir (La Porte, 1997; Lippens, 2007; Pane, Tedesco ve Greger,
2001).

2.4.1 Plazma Polimerizasyonu

Materyallerin iizerinde ince polimer filmlerinin birikmesine neden olmaktadir.
Polimerizasyon, gaz bilesiminde yliksek miktarda C ve H atomu varsa ve monomer
buharlar1 kullaniliyorsa (metan, etilen ve etanol, organo-silikon ve organo-metal
buharlar1) gerceklesmektedir. Monomer gazlari birbirleriyle ve materyalin yiizeyiyle

reaksiyona girecek olan radikal olusturur (Sekil 2.8) (Li e ark. 1997; Lippens, 2007).

Substrat v 1T T f Birikmis tabaka
] . o ® $
[ oLy
\ . 0 o’ l \
Fl [ -
b iy i e I i s o]

Sekil 2.8 Plazma polimerizasyonu (www.plasma.de, 2008).



17

2.4.2 Plazma ile Yiizey Aktivasyonu

Fonksiyonel  gruplarin  dogrudan  materyal yiizeyine uygulanmasiyla
gerceklesmektedir (Sekil 2.9). Fonksiyonellestirilmis bir yilizey elde edilmektedir.
Higbir zaman tek basma aktivasyon islemi ger¢ceklesmemektedir. Aktivasyon her
zaman, plazma temizleme islemi ile ayni1 anda ya da ardindan ger¢eklesmektedir.
Argon, amonyak, karbonmonoksit, karbondioksit, flor, hidrojen, helyum, azot,
azotdioksit, oksijen, hava ve su kullanildiginda yiizey aktivasyonu ve ¢apraz
baglanma reaksiyonlar1 olmaktadir. Oksijen ve flor gazlar1 kullanildiginda
aktivasyonun yaninda asindirma reaksiyonlari da olusmaktadir (La Porte, 1997,

Lippens, 2007).

Ornek _T? c T_ ? Q!(Sijenle aktiflestiriimis
e L yiizey
Loty ter \
STp— R——
LB B e T
o=y EEn - —|

Sekil 2.9 Plazma ile aktivasyon (www.plasma.de, 2008).

2.4.3 Plazma ile Asindirma

Materyallerin ylizeyinden atomlarin/molekiillerin ugucu {iriinler haline gelerek
uzaklagmasina neden olmaktadir (Sekil 2.10). Asindirma sirasinda sadece kimyasal
degil fiziksel etki (¢arpip koparma) de olmaktadir. Bu islem de, kimyasal olarak
reaktif ama saf gaz plazmalarinda polimerik birikme olusturmayan soy gaz,
oksitleyici gazlar, hava, inorganik ya da organik molekiiler gazlar, vb. varsa
gerceklesmektedir. Asindirma islemi kaplama islemlerinde adhezyonu artirmak icin
ve boyanmis kumasin daha koyu goériinmesini saglamak i¢in kullanilmaktadir (Arefi,
Andre, Montazer-Rahmati, ve Amouroux, 1992; La Porte, 1997; Li ve ark., 1997;
Lippens, 2007; Abidi ve Hequet, 2004).
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Asindirma maskesi T - T
ey legld
- - B -

Sekil 2.10 Plazma ile agindirma (www.plasma.de, 2008).

Oksijen iceren gazlarin plazmasi ile islem yapildiginda asindirma, aktivasyon ve
capraz baglanma reaksiyonlar1 olusmaktadir. Aktif plazma bilesenleri ve yiizey
atomlar1 arasinda olusan fonksiyonel gruplar, C-O, C=0, O-C=0, C-O-O ve CO;
yapilaridir. Islanabilirligi artirmak igin ise, tipik olarak azot igeren plazmalar

kullanilmaktadir.
2.5 Plazma Teknolojisinin Tekstil Materyallerindeki Uygulamalar:
2.5.1 Tekstil Bitim Islemleri

Tekstil bitim islemleri, “kumas iiretim siirecinin son adimidir ve bu islemlerle
kumasin performansi tamamlanip kumasa 6zel fonksiyonel 6zellikler verilmektedir.”
(Schindler ve Hauser, 2004, s.1). Bitim islemleri, kimyasal ve mekaniksel bitim
islemleri olmak {tizere ikiye ayrilmaktadir. Mekaniksel bitim iglemlerinde, fiziksel
araglar kullanilarak kumasg ozellikleri, genellikle goriintisii de degistirilmektedir.
Kimyasal bitim islemleri ise istenilen bir 6zelligi kazandirmak amaciyla kumaslara
kimyasal madde eklenmesi esasina dayanmaktadir. Bu siirecte insan sagligina ve
cevreye zararli etkileri olan c¢ok cesitli ve fazla miktarda kimyasal maddenin
kullaninm ger¢eklesmektedir. Ornegin, gii¢ tutusurluk bitim islemi igin kullanilan gii¢
tutusurluk maddesi miktar1 300-500g/1 olabilmektedir. Ayrica uygulanan bu islemler
istenen Ozelligi kazandirirken bagka o6zelliklere de zarar vermektedir. Giinlimiizde
onemi biiyiik bir hizla artan suyun tiiketimi de ¢ok fazla olmaktadir (Carr, 1995;

Schindler ve Hauser, 2004; Vigo, 1994).
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2.5.1.1 Burusmazlik Bitim Islemi

Sekil 2.11.a’daki gibi bir lif katlandiginda makromolekiil zincirleri arasindaki
baglar kopar ve yeni konumda tekrar olusursa (Sekil 2.11.b), uygulanan kuvvet
kaldirilsa bile geri doniis olmamaktadir. Bu durumda kumag burugsmustur. Bununla
birlikte, bu zincirler arasinda uygulanan kuvvetle kopmayacak, yalnizca gerilecek ve
uygulanan yiik kaldirildiginda yine eski hallerine donecek baglar bulunursa, o zaman

burusma olusmamaktadir (Sekil 2.11.c) (Morton ve Hearle, 1986).

(b) (c)

Sekil 2.11 (a) Capraz bagl bir yapinin sematik gdsterimi (b) Yeni ¢apraz baglarin bir

kirigik olusturacak sekilde baglanmasi (burusur) (c) capraz baglarin geri donecek

bi¢cimde kopmaksizin gerilmeleri (burugsmaz) (Morton ve Hearle, 1986)

Kristalinite, makromolekiil zincirleri arasindaki zayif ya da kuvvetli baglarin
varligt burusmazlik ozellikleri arasinda iliski bulunmaktadir. Yapisinda yiiksek
oranda amorf bdlge ve zayif hidrojen baglar1 bulunan seliiloz lifleri burusan,
yapisinda gii¢lii baglar (sistin kopriileri ve tuz baglari1 gibi) bulunan yiin lifleri ile
yiiksek kristaliniteye sahip sentetik lifler de burusmayan ozellige sahip liflerdir.
Hidrojen baglar1 gibi, zincirlerin birbirleri iizerinden kaymasina izin verip yeni
konumda yeniden olusan ve bdylece kalici bir kirisikliga neden olan zayif baglar
yerine daha giiclii (kovalent) baglar olusturulmasi ya da kaymaya olanak saglayan
intramolekiiler bosluklarin doldurulmas: ile burusmazlik o&zellikleri artirilmig

kumaglar elde edilmektedir. Bu etkilerden ilki seliiloz reaktantlar1 ile ikincisi ise
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aminoplastlarla elde edilmektedir (Bellini, Bonetti, Franzetti, Rosace ve Vago, 2002;

Tomasino, 1992).

Kumaglarda burugsmay1 6nlemek i¢in emdirme-kurutma-kondenzasyon adimlarini
iceren bitim islem prosesi uygulanmaktadir. Burusmazlik bitim islemlerinde
kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.2’de verilmistir. Bu ¢ok ¢esitli kimyasallarin
uygulanmasinda bazi istenmeyen etkilerle karsilasilmaktadir. Burusmazlik bitim
islemlerinin baz1 avantaj ve dezavantajlar1 da Tablo 2.2°de goriilmektedir (Bellini ve

ark., 2002; Tomasino, 1992; Vigo, 1994; Welch, 2001).

Tablo 2.2 Burugmazlik bitim islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler ve bazi avantaj ve

dezavantajlar1 (Bellini ve ark. 2002; Carr, 1995; Vigo, 1994)

Burusmazhk Maddesi Dezavantaj Avantaj

Aminoplastlar -calisildig1 ortamda -iyi burusmazlik 6zelligi
formaldehit buharlar

-¢ok kisa raf omrii
-kumaslarda 6nemli derecede

(%50’den fazla) mukavemet

kaybi1
N-metilol tiirevleri -belirsiz siire igin -iyi burusmazlik 6zelligi
formaldehit agiga ¢ikarma -daha az mukavemet kayb1

-klor absorplayarak sararma

N-metilol bilesiklerin alkil -burusmazlik etkisi diisiik -cok daha az formaldehit
ya da hidroksialkil eterleri -depolama sirasinda aciga cikarma

formaldehit agiga ¢ikarma

Fosforik ve fosfonik asitler -uzun kondenzasyon siiresi -50/50 pamuk/poliester
ve tuzlari nedeniyle renk bozulmasi karigimlart i¢in iyi
-pamuk i¢in burusmazlik burusmazlik 6zelligi
etkisi orta
Polikarboksilik asitler -renk bozulmasi (sitrik asit) | -formaldehit agiga ¢ikarmaz

- burusmazlik etkisi orta

Ozellikle kopma, yirtilma mukavemeti ve asinma direncindeki yiiksek kayiplar ile

formaldehit olusumu bu bitim islemindeki en Onemli sorunlari olusturmaktadir.
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Formaldehit, seliiloz ve proteinler icin kolay uygulanabilen, en ucuz ve en etkili
capraz baglama maddesidir. Ancak bununla birlikte tahris edici, sitotoksik ve
mutajen bir maddedir ve kanser yapict madde olarak smiflandirilmaktadir. Birgcok
iilkede islem sonrast kumas yiizeyinde goriilen ve isletmede ortamda bulunan
formaldehit miktarini sinirlayan kurallar bulunmaktadir (Bellini ve ark., 2002; Vigo,

1994; Welch, 2001).

Formaldehit iceren ve agiga ¢ikaran kimyasallarin kullanimi ile hem islemleri
sirasinda hem tasinma ve depolamasi sirasinda hem de tiiketici tarafindan kullanimi
sirasinda ortaya ¢ikan olasi saglik problemlerini azaltmak ya da yok etmek icin ve
tekstil materyallerinde olusan zararlar1 azaltmak ya da yok etmek i¢in formaldehit
aciga cikarmayan burusmazlik proseslerinin uygulanmasi gerekmektedir. Su ana
kadar burusmazlik bitim islem maddesinden istenen &zelliklerin timiinii yerine
getiren tek bir madde bulunmamakla birlikte, ¢ok c¢esitli formaldehit agiga
¢ikarmayan burugmazlik maddesi ve bunlarin kombinasyonlari {izerine arastirmalar

yapilmis ve yapilmaya devam etmektedir (Welch, 2001).

Bu ¢alismada, dogrudan plazma ortaminda 6zellikle plazma polimerizasyonu ile
burusmazlik  o6zelliginin  gelistirilebilirligi  {izerinde  durulmustur. Plazma
polimerizasyonu ile olusan polimerler konvansiyonel polimerlere benzemeyen
oldukega siki yapili ve ag olusturacak sekilde ¢apraz bagl polimerler olduklari i¢in
plazma polimerizasyonunda burusmazlik 6zelliginin artirilabilecegi diistiniilmiistiir.
Ayrica nem igerigi artirilan liflerde rezilyansin daha iyi olmasi nedeniyle de
monomer olarak hidrofil bir monomer olan akrilik asit secilmistir. Ayrica
polimerizasyon etkisi olmaksizin hidrofil gruplar olusumunu saglayan azot plazmast

da pamuk liflerinde denenmis ve burusmazliga olan etkileri tartisilmistir.
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2.5.1.2 Gii¢ Tutusurluk Bitim Islemi

Bir kumas, alev kaynagina maruz birakildiginda tutusmuyor ya da alev kaynagi
uzaklastirildiginda soniiyor ise, gii¢ tutusur olarak kabul edilmektedir. Tekstillerin
yanma karakterleri ¢ok farkli 6zelliklerden etkilenmektedir. Bunlar arasinda, lif tiiri,
karisimlar ve kumas yapisi sayilabilmektedir. Seliilozik lifler kolay yanan liflerdir.
Yiiksek biikiime sahip iplikle siki dokunmus olan bir yiinlii kumas ise, drnegin, 45°
yakma testini gegerken, dikey yakma testini gegcememektedir. Termoplastik sentetik
lifler ise kumas yapisina bagh olarak alevden cekilerek uzaklasabildigi gibi kumas
yapisinin yeterince hizli ¢ekilmeye izin vermedigi durumlarda da yanmaktadir. Gii¢
tutusurluk bitim isleminin etkinligi de kullanilacagi alana gore degerlendirilmektedir.
Ormegin perdelik bir kumas icin yeterli olan giic tutusurluk etkisi, yarig arabasi
stiriiclistinlin giysisi i¢in yeterli olmamaktadir (Carr, 1995; Tomasino, 1992; Vigo,

1994).

Tekstil materyalleri i¢in kullanilan gii¢ tutusurluk maddeleri, her lif tipi, lif
karigimlari, kumas agirlig1 ve kumas yapisina gore gesitlilik gostermektedir. Ayrica
belirli 6zel monomerler kullanilarak tiretilen kendiliginden gii¢ tutusur lifler de bu

alanda son yillarda olduk¢a yayginlasmistir (Vigo, 1994).

Kat1 bir materyal 1sitildiginda, katinin kimyasal yapisinda bagli olarak, belirli
sicakliklarda yapida fiziksel ve kimyasal degisiklikler olusur. Termoplastik
polimerler, camlasma noktasinda (T;) yumusamakta ve erime noktasinda da
erimektedirler. Daha yiiksek sicaklikta (T,) hem termoplastik olan hem de
termoplastik olmayan polimerler, daha diisiik molekiil agirlikli kisimlar olusturacak
bi¢imde kimyasal olarak bozunurlar (piroliz). Kimyasal degisimler, T, sicakliginda
baslar ve yanmanin olustugu sicakliga (T.) kadar siirmektedir. Bu dort sicaklik
liflerin gii¢ tutusurluklar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda ¢ok énemlidir. Yanmadaki
bir diger 6nemli etken de Limit Oksijen Indeksidir (LOI). LOI, yanmay1 destelemek
icin ortamda bulunmasi gerekli olan yiizde (%) oksijen miktaridir. LOI degeri

yiikseldik¢e yanmanin giiglestigi anlamina gelmektedir. Liflerin yanma parametreleri



23

Tablo 2.3’te goriilmektedir (Bellini ve ark., 2002; Carr, 1995; Schindler ve Hauser,
2004; Tomasino, 1992, Vigo, 1994).

Tablo 2.3 Cesitli liflerin yanma parametreleri (Bellini ve ark., 2002; Carr, 1995; Tomasino, 1992,
Vigo, 1994)

Lif °C % Termoplastik
Tg Tm Tp Tc LOI
Yumusama | Erime | Piroliz [Yanma

Yin 245 600 25,0 Hayir
Pamuk 350 350 18,4 Hay1r
Viskoz 350 420 18,9 Hayir
Naylon 6 50 215 431 450 20,0-21,5 | Evet
Naylon 6.6 | 50 265 403 530 20,0-20,1 | Evet
Poliester 85 255 420-427 | 480 20,0-21,0 | Evet
Akrilik 100 220 290 250 18,2 Evet
Polipropilen | -20 165 469 550 18,6 Evet
Modakrilik | 80 240 273 690 29,0-30,0 | Evet
PTFE 126 327 400 560 95,0 Evet
Nomex 275 375 410 500 28,5-30,0 | Evet
Kevlar 340 590 550 29,0 Hayir
PBI 400 500 500 40,0-42,0 | Hayr

Yanma, ii¢ bilesen (1s1, oksijen ve uygun bir yakit) gerektiren ekzotermik bir
stiregtir. Kontrol edilmediginde, yanma kendi kendini katalizleyen bir hal almakta ve
oksijen, yakit ya da asir1 1s1 tiikkenene kadar devam etmektedir. Tekstil liflerinin,

gecerli yanma modelini gosteren diyagram Sekil 2.12°de goriilmektedir.
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Isik
—— Yanma — Yanici olmayan gazlar
Isi T T
s
— Yanici gazlar j -

I Sivi yogusma Urinleri

/ v
Piroliz —_—F  KOmir

~ Oksijen \ I T, *\_‘ Yanici olmayan gazlar

(CO,, H,0, NO,, SO,)

— Lif

Isi

Sekil 2.12 Liflerin yanma dongiisii (Schindler ve Hauser, 2004).

Bu tekstil materyallerinin dongiisiinii kirmak i¢in asagidaki yaklasimlardan bir ya
da bir kaginin uygulanmasi gerekmektedir (Schindler ve Hauser, 2004; Tomasino,
1992)

a- Isinin uzaklastirilmasi

b- Onemli ugucularin olustugu piroliz sicakligmin (T,) yiikseltilmesi

c- Yanict gazlarin miktarinin disiiriilip komiir olusumunun artirtlmasi. Bu,
tutusmanin olmadig diisiik sicakliklarda gergeklesmelidir.

d- Oksijenin aleve ulasmasinin 6nlenmesi ya da alevdeki yanici gazlarin, yanmay1
desteklemeyecekleri konsantrasyona diistiriilmesi

e- Yanma sicakliginin (T;) artirilmasi

Bu yaklagimlar genel olarak iki grup altinda toplanmaktadir: Kat1 (yogun) fazi (a,
b, ¢) ve gaz fazi (d, e). Yangin sondiirmek i¢in su ya da hidratl tuz (polimerler ve
kaplamalarda kullanilan aliiminyum hidroksit ya da ‘alumina trihidrat’ ve kalsiyum
karbonat, vb.) kullanim1 alevi (a) yaklasimina gore sondiirmektedir. Nomex ve
Kevlarin fonksiyonu (b) moduna goére olmaktadir. Bu polimerlerin piroliz sicakliklari
oldukg¢a yiiksektir. Seliilozlar i¢in kullanilan gii¢ tutusurluk maddelerinin ¢ogu

(6rnegin fosfor iceren gii¢ tutusurluk maddeleri) (¢) modunda, kdmiir olusumunu
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artiracak ve yanict levoglucosan olusumunu azaltacak sekilde fonksiyon
gostermektedir. Borik asit ve tuzlar ile baz1 fosfor iceren gii¢ tutusurluk maddeleri
lif ylizeyinde cams1 bir tabaka olusturarak polimeri 1sidan izole etmektedir (mod (a)
ve (d)). Tablo 2.4’te bu iki fazin mekanizmalarinin karsilagtirilmasi goriilmektedir

(Schindler ve Hauser, 2004; Tomasino, 1992).

Tablo 2.4 iki 6nemli gii¢ tutusurluk mekanizmasimin karsilastirilmasi

Mekanizmanin tiirii Kati faz Gaz fan

Icerdigi kimya tiirii Piroliz kimyas1 Alev kimyas1

Sinerjizm tiirii P/N Sb/Br ya da Sb/Cl

Etkili oldugu lif tiirti Asil olarak seliiloz, ayrica | Tiim lif tiirleri, ¢iinkii
yilin Komiir olusturmak tiimiiniin alev kimyas1
icin dehidratasyonu aymidir (radikal transfer
katalizler reaksiyonlari)

Ozellikleri Cok etkilidir ¢iinkii Binder kullanilarak

dehidratasyon ve
karbonizasyon, yanici
ugucu maddelerin
olusumunu azaltir

uygulanmasi tutum ve
dokiimliiliik gibi tekstil
ozelliklerini degistirir,
ancak dosemelik ya da
halilar gibi arka tarafi
kaplanan {iriinler i¢in
tercih edilir

Uygulama siireci

Dayanikli gii¢ tutusurluk
icin ¢ok adimli iglemler
gerektirir

Nispeten kolay, standart
kaplama iglemleri
uygulanir, ancak viskozite
kontrolii 6nemlidir

Cevre, zehirlilik

Dayanikli gii¢
tutusurlukta,
kondenzasyon boyunca ve
sonrasinda formaldehit
emisyonu, atik suda fosfor
bilesikleri

Antimonoksit ve organik
halojen iceren maddeler
(DBDPO ve HCBC)
sorunlu maddelerdir
(6rnegin polihalojenlenmis
dioksin ve furan
olustururlar)

Gii¢ tutusurluk i¢in kullanilan kimyasal maddeler yikamaya karst dayanikhi

olmasina gore de smiflandirilmaktadir: Yikamaya dayaniksiz giic tutusurluk
maddeleri, boraks, amonyumkloriir ya da aliiminyumoksit trihidrat gibi inorganik
tuzlar ve hidratlardir. Bu maddeler yalnizca 1slanma ya da yikamanin 6nemli
olmadig1 yerlerde kullanilmaktadir. P/N ve Sb/X sinerjisi gosteren gii¢ tutusurluk
sistemleri dayanikli maddelerdir. Fosfor iceren gii¢ tutusurluk maddeleri genelde

fonksiyonel grup olarak fosfatlar, fosfonatlar, amido-fosfatlar, fosfazenler ve
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fosfonyum tuzlarmi icermektedir. Halojenli giic tutusurluk maddeleri ise,
polihalodiaril eterler ve polihalojenlenmis Diels-Alder triinleri gibi poliklorlu ve
polibromlu aromatik ve alifatik yapilar1 igcermektedir. Ticari olarak 6nemli olan
yikamaya dayanikli gili¢ tutusurluk maddeleri Tablo 2.5’te goriilmektedir (Carr,
1995; Vigo, 1994).

Tablo 2.5 Tekstil materyallerine uygulanan yikamaya dayanikli gii¢ tutusurluk maddeleri (Vigo, 1994)

Bilesik Lif Tiirii Aplikasyon Teknigi Dayamkhhk

Klorlu parafinler / Sb,Os | Pamuk Kaplama Hava
sartlarina

(HCOH,)4P"CI / iire / tri- | Pamuk Homopolimerizasyon/ | Yikama

metilolamin Capraz baglama

N-metilol dimetil- Pamuk Kovalent baglar / Yikama

fosfonopropionamid / Capraz baglama

melamin regineleri

Alkoksifosfazenler Viskoz insolubilization Yikama
K,ZrF¢ ya da K, TiFs Yiin Selatlama Yikama
(Br—CHz—CEH—CH2)3P=O* Asetat, insolubilization Yikama
Br Poliester,
Triasetat
Decabromofenil oksit / Pamuk/Poliester | Kaplama Yikama
Sb,03

*(yaygin olarak “Tris” olarak bilinir.) Potansiyel kanserojen ve mutajen 6zellikleri

nedeniyle kullanilmamaktadir.

Silikon bilesikleri tekstilde yaygin olarak yumusatici olarak kullaniimaktadir.
Ancak gili¢ tutusur olduklar1 bilinen bu kimyasal maddeler, polimerler i¢in gii¢
tutusurluk eldesinde (6rnegin 1s1ya dayanikli boyalarin eldesinde, vb.) oldukca genis
bir kullanim alani bulmuslardir. Bu ¢alismada, silikon monomerlerinden iki tanesi
olan hekzametildisilan ve hekzametildisiloksan, kumaslara plazma polimerizasyon

yontemi ile gii¢ tutusurluk kazandirmak i¢in secilmistir (Rochow, 1951).
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2.5.2 Plazma Teknolojisinin Tekstil Materyallerindeki Uygulamalart

Konvansiyonel tekstil bitim islemlerinde, tekstil materyali bitim islem maddesi
iceren bir flottede alinan flotte orant %70-80 olacak sekilde emdirilmektedir.
Ardindan 110-150°C’de kurutulmakta ve 150-175°C’de kondenzasyona tabi
tutulmaktadir. Ornegin, etkili bir giic tutusurluk islemi igin kullamilan kimyasal
konsantrasyonu 300-500g/I’dir. Boyle yiiksek kimyasal konsantrasyonlarinin
kullanilmasi, c¢evreye ve tekstil materyalinin performans Ozelliklerine zarar
vermektedir. Ornegin, fosfat bilesenleri kullamldiginda kondenzasyon sirasinda
fosforik asit aciga c¢ikmakta ve pamuklu tekstil materyallerinin mukavemetinin
yaklasik %2040 oraninda diismesine neden olmaktadir. Bromlu bilesikler, insan
saghgl, giivenligi ve cevre i¢in asir1 derecede zararhidirlar. Bu bilesikler, deri
yangisina (dermatitis), astim ve kansere neden olabilmektedirler. Bazi triazin
substitue olmus bromalkil bilesiklerinin mutajen 6zellik gosterdigi bilinmektedir
[Richardson, 2004]. Bu dezavantajlar1 nedeniyle klasik terbiye islemlerine alternatif,
bu dezavantajlar1 igermeyen yeni teknolojilerin kullanilabilirligi, son yillarda ¢ok
yaygin bigimde arastirilmaktadir. Bu s6z edilen dezavantajlar1 gostermeyen yiiksek
teknolojili bir yontem olan plazma teknigi de tekstil materyallerinin modifikasyonu

icin gelecek vaat etmektedir.

Plazma teknolojisinin endiistriyel tekstil islemleri agisindan asil ¢ekici yam
kimyasal atiklarin 6nlenmesidir. Diger avantajlari: diisiik maliyet, hizli1 reaksiyon
siireleri, kullanilan kimyasal madde miktarinin ¢ok diisiik olmasi ve suyun
kullanilmamasidir. Bu nedenle plazma islemi ekolojik ve ekonomik bir islemdir.
Tekstil materyallerinde plazma islemleri, 1slanmay1 artirmak ya da azaltmak, yiinlii
kumaslarda kecelesmeyi azaltmak, kumaslara kir itici, yag itici, gii¢ tutusur,
antibakteriyel, vb. oOzellikleri kazandirmak, aramid liflerinin hidroliz dayanimim
artirmak, kompozit yapilarda lifler/kumaslar ve matriks arasindaki adhezyonu
artirmak ve boyama gibi ardindan yapilacak islemin etkisini giiclendirmek amaciyla
tekstil yiizeyini modifiye etmek icin kullanilmaktadir (Akovali ve Gundogan, 1990;
Allan, Fotheringham, ve Weedall, 2002; Chaivan, Pasaja, Boonyawan, Suanpoot, ve

Vilaithong, 2005; Hocker, 2002; Li, ve ark., 1997; Molina, Espinos, Yubero, Erra, ve
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Gonzalez-Elipe, 2005; Paulussen, Vangeneugden, Goossens, ve Dekempeneer, 2002;
Wei, Li, Wang, Huang, ve Gao, 2006; Yuranova, Rincon, Bozzi, Parra, Pulgarin,
Albers ve Kiwi, 2003; Zhang, France, Radomyselskiy, Datta, Zhao ve van Ooij,
2003).

2.5.2.1 Islanabilirlik

Liflerin 1slanabilirlik 6zelliklerinin plazma teknolojisi kullanilarak gelistirilmesi
ile 1lgili birgok arastirma bulunmaktadir. Arastirilan kumaglara 6rnek pamuk,

polipropilen, poliester, poliamid ve yiindiir.

Zubaidi, 1996, tarafindan, 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), akrilamid (AAm),
N-isopropil akrilamid (NiPAAm), akrilik asit (AA), 2-metoksietilakrilat (MEA) ve 2-
hidroksietil akrilatin (HEA), pamuk, seliiloz asetat, rayon ve bakir ipegi lizerinde
plazma polimerizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Lifler iginde en iyi sonu¢ veren
pamuk; monomerler i¢inde en iyi sonuglar veren HEMA, ikincisi ise NiPAAm’dir.
HEMA’mm optimum agilanma sicakligi  60-65°C’dir. Bu sicakhigin {izerine
cikildiginda asilanma azalmaktadir. HEMA’in plazma polimerizasyonu, ipliklerin
kopma mukavemetini artirmaktadir. Bunun nedeni, fibrillerin as1 polimerleri ile

birbirlerine baglanmalari olarak agiklanmistir.

Poll, Schladitz ve Schreiter, 2001 yilinda pamuklu kumaslarin oksijen plazmasi ile
hidrofilligi iizerine calismislardir. Farkli islem siirelerinde, en Onemli parametre
olarak gaz basinci alinmistir. Kumasglar 4 kat olarak yerlestirilmislerdir (Sekil 2.13).
Atmosferik plazma (100mbar (10000Pa)’dan yiiksek) ve diisiikk basing (0,6-
8mbar(60-800Pa)) radyo frekansi plazmasi kullanilmistir. Diisiik basing plazmasi
kullanildiginda hidrofillik 700s islem sonunda, en altta buluna kumas da dahil olmak
lizere tamamen saglanmistir. Diislik basingta 0,6mbar’dan 8mbar’a ¢ikildik¢a, birim
hacimdeki oksijen radikallerinin artmasindan dolayr etkinin kuvvetlendigi
goriilmiistiir. Atmosferik plazma cihazinda, elektriksel bosalim bir hava deliginden

cikarak hava akimi yardimiyla kumas yiizeyine dogru hareket etmektedir. Bu
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sistemde kumastaki 1sitnmanin ve oldukca gii¢lii bir asindirmanin yaninda yalnizca en

iistteki kumasin iist yiizeyinde bir hidrofillik elde edilmistir.

Topraklama elektrotu

Plazma

Dis taraf

[

1o fe

Kumas tabakalari

ic taraf

RF elektrotu
Sekil 2.13 Radyo frekanst plazma cihazinda

kumaslarin yerlesimi (Poll, ve ark., 2001)

Wong, Tao, Yuen ve Yeung, 2001, farkli plazma kosullarinda keten kumaslarin su
emicilik 6zelliklerini incelemislerdir. Oksijen ve argon gazlari ile radyo frekansi
plazma islemleri 15 Pa basingta, 100 ve 200W gii¢ ve 2,5-60 dakika siirelerde
yapilmustir. Temas acilari, asag1r dogru ve yukar1 dogru su emicilikleri 6l¢iilmiistiir.
Plazma islemleri sivi ve kumas arasindaki temas ag¢isini diisirmistiir. Oksijen
plazmasi her islem kosulu i¢in su emicilik oranimi artirmigtir. Ancak, argon plazma

icin uzayan islem siireleri emicilikte belirgin bir diislise neden olmustur.

Molina, Jovan#is, Jocis, Bertran ve Erra, 2003, radyo frekansi reaktoriinde iiretilen
su buhar1 plazmasi ile 100Pa ve 100W’ta 10, 40, 120 ve 600s siire ile yiinli
kumaglar1 plazmaya tabi tutmustur. Temas agis1 ve ¢ekmezlik oOzellikleri ylizey
kompozisyonu ve topografik degisimleri incelenmistir. 10s gibi kisa bir siirede bile
kumaglarin hidrofilliginde artis ve ¢ekme Ozelliginde azalma gozlenmistir. XPS ile
ylizey analiz sonuglar1 hidrofob yag asidi tabakasinin uzaklastigin1 ve yeni hidrofil
ylizey gruplart olustugunu gostermistir. Plazma islemlerinden belirli bir siire sonra

1slanma 6zelliginde azalma gortilmiistiir.

Yousefi ve ark., 2003, c¢ift eksenli yonlenmis polipropilen filmlerin, diisiik
sicaklik, diisiik basing oksijen plazmasi ile ylizey modifikasyonu iizerine

calismislardir. Plazma giicii 1-10 Pa ve islem siireleri 0,5, 1 ve 2 dakikadir. Islemin
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etkilerini incelemek i¢in yiizey enerjileri 6l¢iilmiis, taramali elektron mikroskobu ile
goriintiiler ve ATR spektrumlar1 alinmistir. Plazma islemleri ylizey enerjisinde
belirgin artiglara neden olmustur (Tablo 2.6). SEM goériintiileri yiizey piiriizliliigiiniin
arttigin1 gostermistir. ATR spektrumlari ise ylizeyde bozunma ve kimyasal yapida
degisikler oldugunu gostermistir. -CH2 gruplar1 hidrojen kaybi ve oksijen plazma
asindirmast nedeniyle azalmis ve —CO ile —OH gruplar1 olusmustur. Bu polar
gruplarin artis1 1slanabilirligi artirmistir. Ayrica yiizey piriizliligii de islanmay1

artiran faktorlerden bir tanesidir.

Tablo 2.6 Farkli siirelerde diisiik basing plazmasina maruz kalmis olan ¢ift eksenli yonlenmis

polipropilen filmlerin yiizey enerjileri (Yousefi ve ark., 2003)

Islem Siiresi (dk) Yiizey Enerjisi(mJ/m'z)
0 24
0,5 60
1 65
2 71
Olefin  liflerinin  hidrofilligi  igin, oksidatif =~ plazma  ortaminda

tetrametilsiklotetrasiloksan (TMCTS) ve oktametilsiklotetrasiloksan (OMTCS) ve
oksidatif olmayan ortamda akrilik asit kullanilmistir. Plazma ile poli(akrilik asit)
kaplamasi, polipropilene —COOH bakimindan zengin bir ylizey kazandirmistir

(Herbert, Goodwin, Leadley, Mepham ve Ryan, 2003).

Sun ve Stylios (2004), calismalarinda, yiinlii ve pamuklu kumaslarin temas agisi,
su emme Ozellikleri, hidrofillestirilebilirlikleri (scourability) ve boyanabilirliklerinin
diisiik sicaklik plazma islemlerinden nasil etkilendigini arastirmislardir. Bunun igin
radyo frekansi plazma cihazinda oksijen plazmasi ile islem yapilmistir. Orneklere,
gaz akis hiz1 0,3 1/dk, plazma giicii 300W ve islem siiresi 3 dk olan oksijen plazmasi
uygulanmustir. Islemden sonra yiinli ve pamuklu kumaslarin her ikisinin de
hidrofilliklerinin artti§1 ve hidrofilestirilebilirlik ve boyanabilirlik 6zelliklerinin de
yaklasik% 50 oraninda gelistigi goriilmiistiir.
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Poliester kumasglarin, hekzametil disilan (HMDS) ve tris (trimetilsiloksi)vinilsilan
(TTMSVS) monomerleri kullanilarak atmosfer basincinda plazma polimerizasyon

islemi, kumaslarin renk yogunlugunu artirmistir (Lee, Kim ve Lee, 2001).

2.5.2.2 Su Iticilik

Su- ve kir-itici kumaslarin iiretimi, uzun yillardan beri ¢ok arastirilan ilgi ¢ekici
bir konu olmustur. Piiskiirtme yontemi ile florokloro polimerleri-CF4 uygulanmasi,
siloksan plazma islemi, aminler ile buhar fazinda islem, alkali inorganik tuzlarla
ultraviyole islemi gibi degisik islem yontemleri kullanilmistir. Plazma islemi ya da
plazma ile kaplama kapsamli bir bicimde arastirilmis ve kumas ya da life boyanma,
baski ve 1slanabilirlik Ozelliklerini gelistirmek icin hidrofillik, ¢ekmezlik
kazandirmak ve tutunma 6zelliklerini artirmak i¢in umut vadeden bir yontem oldugu
kanitlanmistir. Plazma islemi kumasta, i1slatma ve kurutma gibi ek islemler

gerektirmemektedir (Zhang ve ark., 2003).

Riccardi, Barni, Fontanesi, Marcandalli, Massafra, Selli ve Mazzone (2001)
endiistriyel plazma uygulamalari i¢in radyo frekansinda diislik basingta SF¢ gazinin
bosaliminin gergeklestirilecegi kiigiik bir reaktor gelistirmislerdir. Cihaz, tekstilleri
hidrofob yapmak i¢in kullanilabilecek, flor radikalleri agisindan zengin, zayif bir
sekilde iyonlasmis plazma iiretmektedir. Bu reaktdr, liflerin yiizey ozelliklerini
modifiye etmek i¢in kulanilmistir. SF¢ plazmasi, RF kaynag ile tiretilmistir. Gaz akis
hizi 50cm/s’dir. Plazma giic ve basing parametreleri degistirilerek poli(etilen
tereftalat), pamuk ve ipek kumaslara uygulanmigtir. Kumasglarin hidrofob olup
olmadiklar1 temas acilar1 olgiilerek degerlendirilmistir. Islem sonrasi elde edilen
temas agilar1 teflon gibi hidrofob ylizeylerinkilerle karsilastirilabilecek kadar

yiikselmistir.

Pamuk lifini plazma polimerizasyonu ile hidrofob yapmak i¢in
tetrametilsiklotetrasiloksan (TMCTS), oktametilsiklotetrasiloksan (OMCTS) ve
florokarbon sivi baslaticilar ile belirli florokarbon gazlar1 kullanilabilmektedir.

Plazma polimerizasyonundan sonra tekstil materyali {izerine ince bir film tabakasi
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kaplanmis ve islem goérmemis pamuk hizla islanirken islem gormiis olan tekstil
materyali olduk¢a yiiksek bir temas agisma >135° sahip olmustur. Florokarbon
bilesikleri i¢in, islem sonucunda kumas 164°’lik bir temas agisina sahip olmustur
(Sekil 2.14). Plazma polimerizasyonu ile film kaplanmis kumasin yumusaklik, tutum,
renk, gecirgenlik, asinma direnci, su tutma ve siirtiinme katsayist Olglilmiis ve
florokarbon piiskiirtme ile elde edilmis kumaglara gore daha f{istiin sonuclar
almmistir. Bu nedenle, nanoparcacikli plazma film kaplamasinin su- ve kir-itici
kumasglar icin yararli bir islem oldugu onaylanmistir (Herbert ve ark., 2003; Zhang ve

ark., 2003).

Sekil 2.14 Plazma ile florokarbon polimeri kaplanmis

pamuklu kumas iizerinde su damlas1 (Zhang ve ark.,
2003)

McCord, Hwang, Qiu, Hughes ve Bourham, 2003, pamuk kumaglarin
hidrofoblugunu gelistirmek i¢in CFs ve CsFs gaz plazmalarinin etkilerini
incelemiglerdir. Plazma isleminin etkilerini gormek i¢in temas agisi ve 1slanma
stireleri Ol¢ililmiistiir. Plazma islemleri, radyo frekansi plazma cihazinda CF4 i¢in 100
ve 300W; CsFs icin 50 ve 160W giicte ve 30 ve 60s siirelerde gerceklestirilmistir.
Basing, CF4 i¢in 50 ve 75mTorr (6,7 ve 10Pa) ve CsF¢ igin 50, 100 ve 150mTorr
(6,7, 13,3 ve 20Pa)’dur. CF4 gaz plazmasi temas agilarinda artiglara neden olmustur.
Islanma siireleri de artmistir (68-300s). CsF¢ gaz plazmasi ile hemen hemen tiim
orneklerde 300s iizerinde 1slanma siireleri elde edilmistir. XPS analizi sonuglari,
plazma isleminden sonra yiizeyde genis florokarbon gruplarinin eklenmis oldugunu

gostermistir. Hidrofobluktaki artig, CsF¢ plazmasiyla islem goérmiis 6rneklerde, CF4
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plazmasiyla islem gérmiis 6rneklere gore daha fazladir. Bunun nedeni C;F¢ gazinin
olusturdugu polimerlerin hem plazma polimerizasyonu hem de plazma nedenli
polimerizasyon mekanizmalarima goére olusmus ancak CF; gazinin olusturdugu

polimerlerin yalnizca plazma polimerizasyonu mekanizmasiyla olugsmus olmasidir.

Chaivan ve ark., 2005, ipegin hidrofoblugunun artirilmasi i¢in radyo frekansi
plazmasi ile SF4 gaz1 kullamilarak plazma islemi yapilmustir. Islem basinci 1, 3, 5 ve
7mTorr olarak segilmis ve gii¢ 25 ve 75 W arasinda degistirilmistir. Islemin etkilerini
gorebilmek icin su emicilik siireleri ve temas agilar1 6l¢iilmiistiir. Plazma islemi,
kumasglarda islem gérmemis kumasa gore Onemli hidrofob etki saglamistir.
Kumaslarin su emicilik siiresi 180 dakikaya yiikselmis, temas agilar1 da 130°-140°

olmustur.

2.5.2.3 Gii¢ Tutusurluk

Bir tekstil materyalini gili¢ tutusur yapmak i¢in kullanilan konvansiyonel
yontemlerden bir tanesi lif ¢ozeltisi ya da eriyigine giic tutusurluk maddeleri
eklemek, digeri ise kumaslar1 gii¢ tutusurluk maddesi iceren banyo ile emdirip
kurutmak ve ardindan kondenzasyona tabi tutmaktir. Bu islem, tekstil materyallerinin
rengini, mekanik oOzeliklerini ve tutumunu degistirmektedir. Ayrica ekolojik
problemlere de neden olmaktadir. Piroliz bolgesi ile gaz faz1 arasindaki araylizey goz
Oniine alindiginda, materyal yiizeyi kilit nokta olmaktadir. Bu yilizden bir yiizey
modifikasyon yontemi olan plazma polimerizasyonu, gii¢ tutusur tekstil materyalleri
tiretmek icin uygun bir yontemdir (Quede, Cardoso, Le Bras, Delobel, Goudmand,

Dessaux ve Jama, 2002; Schartel, Kiithn, Mix ve Friedrich 2002).

Tsafack ve Levalois-Griitzmacher, 2007, akrilat fosfat ve fosfonat tlirevi gii¢
tutusur monomerlerin su iticilik kazandiran plazma islemleri (CF4 gaz plazmasi ve
AC8 monomerinin (1,1,2,2, tetrahidro perfloro desilakrilat) argon plazmasi nedenli
as1 polimerizasyonu) ile kombinasyonunun etkinligi {izerine ¢alismislardir. Bunun
i¢cin dietil (akriloiloksietil) fosfat (DEAEP) ve dietil (akriloiloksietil) fosforamidat

(DEAEPN) monomerleri sentezlenmistir. Islem gérmemis pamuklu kumasin LOI


http://www.springerlink.com/content/?Author=J.+Cardoso
http://www.springerlink.com/content/?Author=P.+Goudmand
http://www.springerlink.com/content/?Author=O.+Dessaux
http://www.springerlink.com/content/?Author=C.+Jama
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degeri 19 iken islemden sonra 26-27’ye c¢ikmistir. CF; plazmasi ve ACS
monomerinin argon plazmasi-nedenli-polimerizasyonu islemleri giic tutusur
monomerler ile kullanildiginda, elde edilen giic tutusurluk o6zelliklerini

etkilememistir.

Tsafack ve Levalois-Griitzmacher, 2006b, fosfor i¢eren dort akrilat monomeri
(dietil  (akriloiloksietil) fosfat (DEAEP), dietil-2-(metakriloiloksietil) fosfat
(DEMEDP), dietil (akriloiloksimetil) fosfonat (DEAMP) ve dimetil (akriloiloksimetil)
fosfonat (DMAMP)) ve iki fosforamid monomerinin (dietil(akriloiloksietil)
fosforamidat (DEAEPN), akriloiloksi-1,3  -bis(dietilfosforamidat)  propan
(BisDEAEPN) ) plazma as1 polimerizasyonunun pamuklu kumaslarin gii¢ tutusurluk
ozelliklerine etkisini arastirmiglardir. Fosforamid monomerleri, akrilat monomerleri
ile karsilastirildiginda en yiiksek LOI (smirlayict oksijen indeksi-limiting oxygen
index) degerlerini (sirasiyla 28,5 ve 29,5) vermislerdir. Islem gérmemis pamugun
LOI degeri 19’dur. Bunun nedeni, bu monomerlerin sinerji gésteren azot ve fosforu

birlikte igermeleridir.

Tsafack ve Levalois-Griitzmacher, 2006a, fosfor igeren dort akrilat monomerinin
(dietil (akriloiloksietil) fosfat (DEAEP), dietil-2- (metakriloiloksietil) fosfat
(DEMEP), dietil (akriloiloksimetil) fosfonat (DEAMP) ve dimetil (akriloiloksimetil)
fosfonat (DMAMP)) plazma as1 polimerizasyonunun akrilik kumaslarin giic
tutusurluk dzelliklerine etkisini arastirmislardir. islem gérmemis kumasin LOI degeri
18,5 iken fosfat monomerleri ile 22°ye ve DEAMP ile 23’¢e yiikselmistir. DMAMP
kullanildiginda LOI degeri 26,5 olan gii¢ tutusur akrilik kumas elde edilmistir.

Poliamid 6 plakalarin gii¢ tutusurluk ozellikleri, oksijenle karigtirilmis 1,1,3,3-
tetrametildisiloksanin (TMDSO) soguk-uzak azot plazmas1 (CRNP) polimerizasyonu
ile gelistirilmektedir. Bu islem i¢in kullanilan reaktoriin konfiglirasyonu farklidir
(Sekil 2.15). Bu islemin avantaji, plazmada yiiksek enerjili pargacik bombardimani
ile substratin zarar gérmesinin Onlenmis olmasidir. Plazma polimerizasyonundan

sonra, sinirlayici oksijen indeksi (LOI) %130 artis, 1s1 a¢iga ¢ikarma orani %41 ve
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aciga cikan toplam 1s1 miktar1 %33 azalma gostermislerdir (Quede, Mutel, Supiot,

Jama, Dessaux ve Delobel, 2004; Quede ve ark., 2002).

—
TMDSO
Kuartz tiip M R,
¢inl = 30 mm
Ny 0 CD - |
R, ) 600 mm
400 mm Tiip enjektor
MG
2450 MHz O = 3 mm
R: Akis regiilatorii
PG: Basing gauge 300 mm
MG: Mikrodalga jeneratorii R Reaktor
CD: Eslestirme araci Omek tutucu  ——— ':’W ¢ = 100 mm / 225 mm
]
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Sekil 2.15 Soguk-uzak azot plazmasi (CRNP) reaktdriiniin sematik gosterimi
(Quede ve ark., 2004)

Poliakrilonitril liflerinin giic tutusurlugu i¢in Akovali & Giindogan,
etildiklorofosfat (EDCP), hekzametildisiloksan (HMDSO) ve tris(butoksietil)fosfat
(TBEP) monomerlerinin plazma polimerizasyonu iizerine ¢alismislardir. TBEP 1n
kaynama noktast ¢ok yiiksek oldugu icin, piiskiirtme yontemi ile kimyasal madde
uygulanmis ardindan plazma islemi yapilmistir. En basarili sonuglar bu sekilde islem
yapilmis TBEP ile elde edilmistir. EDCP’nin plazma polimerizasyonunun ardindan
da, smirlayict oksijen indeksi (LOI), islem gérmemis kumaslarda 25 iken, islem

gormiis kumaslarda 27’ye yiikselmistir (Akovali ve Gundogan, 1990).

Akovali & Takrouri, 1991, poliester liflerinin gii¢ tutusurlugu icin HMDSO,
1,1,2-trikloretan, trikloretilen, tetrakloretilen ve alilamin monomerleri ile

calismislardir.
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2.5.2.4 Kompozit Materyallerde Adhezyonun Artirilmast

Kompozit malzemelerde destek malzemesi olarak kullanilan liflere plazma yiizey
islemlerinin uygulanmasimin amaci, ylizey tabakalarmin kimyasal ve fiziksel
yapilarint modifiye etmektir. Boylece yigin Ozelliklerini etkilemeden lif-matriks
baglanma dayanimi artirilmaktadir. Lif destekli kompozit materyalleri giiclendirmek
icin arayiiz adhezyonunun kontrolii ¢ok o©nemlidir. Uygulanan modifikasyon
yontemleri, plazma teknolojisi ve kimyasal islemlerdir. Son yillarda ¢evre kirliligini
engellemek icin alman Onlemler nedeniyle kimyasal yontemlerin kullanimi
sinirlandirilmistir.  Soguk plazma kullanimi giin - gectikce daha popiiler hale

gelmektedir (Li ve ark., 1997).

Van Ooij, Luo ve Data, 1999 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, kompozit materyallerde
plazma polimerizasyonu ile lifler ve matriks arasindaki adhezyonu artirmak igin pirol
ve asetilen plazmalarimi kullanmiglardir. Pirol ve asetilen plazma polimerleri ile
kaplanan materyaller, aramid lifleri, aramid ve poliester kord kumaslaridir. Plazma
polimerizasyonu isleminin ardindan bu 6rneklerin kauguk ve epoksi ile adhezyon
ozellikleri degerlendirilmistir. Plazma tiretmek icin yari-kontinii ¢alisan, vurumlu
(pulsed) DC frekans reaktorii kullanilmistir. Plazma polimer filmlerin materyal
yiizeyindeki birikmesinin, diisiik gii¢-yliksek basing kosullarinda, yiiksek glig-diisiik
basing kosullarina gdre daha iyi oldugu ve plazma islemi goren liflerin pull-out
kuvvetlerinin arttig1r bulunmustur. Reaktoriin vurumlu olarak kullanilmasi sonucu

adhezyon ve film olusumu daha iyi olmustur.

Lee, Choi, Park ve Cho, 2003 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada, biyobozunur
biyokompozit materyal {iretmek i¢in, takviye malzemesi olarak dogal ve ucuz bir lif
olan keten ve matriks olarak da biyobozunabilir bir polimer olan poli(3-
hidroksibutirat) (PHB) kullanmay1 amaglamiglardir. Ancak farkli ylizey kimyalari
nedeniyle, olusturulan biyokompozit materyalde arayiiz yapismasi problemi ortaya
cikmigtir. Bu sorunun iistesinden gelmek amaciyla, hidrofil olan keten lifinin
hidrofilligini diisiirmek i¢in kimyasal bir yontem olan asetik anhidritle islem ve etilen

plazmas1 uygulanmis ve etkileri karsilastirilmistir. Islemler sonunda keten lifi
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hidrofob hale gelmistir. Ama etilen plazmasi ile islem goren keten lifi kompozit yapi
igerisinde daha iyi 1si1l direng ve daha yiiksek yapisma dayanimi gostermistir.
Optimum kosullar, etilen akig hiz1 0,5cm’/s, plazma giicii 50W ve islem siiresi de 5

dk olarak tespit edilmistir.
2.5.2.5 Liflerin Nem Icerigi ve Yiizeylerin Elektrik Direngleri

Sentetik liflerin hidrofob karakterlerinden kaynaklanan statik elektriklenme,
istenmeyen bir 6zelliktir. Bagil nem ve dolayisiyla lifin nem igerigi, lifin elektriksel
direnci lizerinde en biiyiik etkiye sahiptir. Bu istenmeyen 6zelligi kontrol etmek i¢in
pamuk ve poliester liflerine akrilonitril ve akrilamid plazma ile asilanmistir.
Akrilamid i¢in emdirme ve ardindan plazma islemi yapilmistir. Akrilonitril i¢in ise,
akrilonitril buhar1 dogrudan plazma odacigina beslenmistir. Pamuk i¢in, nem igerigi
yalnmizeca %70 bagil nem igeren ortamda artmistir ve 6zellikle poliakrilamidin plazma
ile asilanmasi ile yiizey direnci belirgin bir sekilde diigmiistiir. Poliesterin ise
poliakrilamid asilanmasi sonucunda nem igerigi %3 artmistir ve plazma
polimerizasyonu ile poliakrilonitril kaplanmasinin ardindan da nem igerigi yaklasik
% 2 yiikselmistir. Poliesterin ylizey direnci, plazma ile akrilamid ve akrilonitril

asilandiktan sonra diisiis gostermistir (Bhat ve Benjamin, 1999).
2.5.2.6 Yiizeylerin Fonksiyonellestirilmesi

Yuranova ve ark. tarafindan 2003 yilinda yapilan bir calismada, kumaslarin
lizerinde glimils metali ve oksitlerinin bakteri inaktive etme etkinlikleri
arastirilmustir.  Inaktivasyon performans: tekstil yiizeyleri {izerindeki giimiis
miktarina baghdir. Bunu artirmak i¢in yiizeylerin fonksiyonellestirilmesi
diisiiniilmiistiir. Bu nedenle, poliamid ve poliester kumas ylizeylerine, RF plazma
(100W-oksijen plazmasi) ve vakum UV islemleri uygulanmistir. Yiizey hazirlama
islemlerinin ardindan, kumaslara glimiis yiliklemesi yapilmig ve bakteri lireme testi
uygulanmistir. Uremenin engellenebilmesi i¢in bir giimiis miktar1 alt simr degeri
olmasi gerektigi ve kumas yiizeyinde biriken miktarin baglangicta hazirlanan Ag-tuz

cozeltisinin  konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. Uygulanan yiizey
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fonksiyonellestirme yontemlerine gore yiizeyde biriken giimiis boyutlar1 ve dagilimi
farklilik gostermektedir. Yiizey hazirlama yontemlerinin uygulanmasi ile giimiisiin,

kumaglarin daha i¢ tabakalarina kadar niifuz edebildigi tespit edilmistir.

2.6 Calismanin Amaci

Gli¢ tutusurluk bitim islem maddeleri, yanmaya diren¢ kazandirmak igin
kullanilmaktadir. Etkili bir giic tutusurluk bitim islemi i¢in kullanilan kimyasal
madde  konsantrasyonu  300-500 g/l arasinda  degismektedir.  Yiksek
konsantrasyonlardaki madde kullanimi ¢evreye ve tekstil materyalinin performans
ozelliklerine zarar vermektedir. Ornegin, gii¢ tutusur kimyasal madde pazarinda
onemli bir yeri olan brom bilesikleri, insan sagligi, giivenligi ve ¢evre i¢in biiyiik bir
tehdit olusturmaktadir. Bu bilesiklerin  kullanildigi ortamlarda ¢alisanlar,
dermatolojik hastaliklara, nefes borusu ve akciger kanserine ve astima
yakalanmaktadir. Ayrica, triazinle substitue olmus bromalkil bilesiklerinin
bazilarinin mutajen 6zellik gosterdigi bilinmektedir. Bunlara ek olarak, suya karisan
bromlu bilesikler baliklar tarafindan alinmakta ve beslenme zincirinde insana gelene
kadar 6ltimciil miktara ulasabilmektedir. Yapilan c¢alismalarda, bromlu difenil eter
bilesiklerinin havada, ylizey sularinda, toprakta, baliklarda, deniz memelilerinde ve
kus yumurtalarinda ve hatta insan siitiinde bile biriktigi belirlenmistir. Klor iceren
bilesiklerle ¢alisma sirasinda zehirli klor ve klor metil eter buharlar1 olusmaktadir

(Perenich, 1994; Richardson, 2004).

Burusmazlik bitim isleminde yaygin olarak kullanilan maddeler, formaldehit,
fenol-, ilire- ve melamin-formaldehittir. Formaldehit kullanilan bu iglemlerin
dezavantajlari, kopma mukavemetinin diismesi, asinma direncinin diismesi, yirtilma
mukavemetinin diismesi, kullanilan maddeler nedeniyle kumasin renk tonunun
degismesidir. Diger dezavantajlar1 kondenzasyon sirasinda kanserojen ve mutajen bir
madde olan formaldehit agiga ¢ikmasi ve de agiga cikmasiyla olusan balik
kokusudur. Konvansiyonel yontemlerde bu dezavantajlar1 yok etmek i¢in kullanilan
yontemler de baska istenmeyen ozelliklere neden olabilmektedirler. Ornegin

yumusaticilar fazla kullanilirsa liflerde kaymaya neden olduklart i¢in mukavemetin
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daha da diismesine, akrilikler de kumas tutumunun degismesine neden olurlar.
Konvansiyonel yontemlerle olusan ve tam olarak c¢oziilemeyen bu sorunlar,
burusmazlik ve gii¢ tutusurluk bitim isleminde plazma polimerizasyon teknolojisini

kullanarak ortadan kaldirilabilecektir.

Yukarida siralanan ve hemen her terbiye islemi i¢in gecerli olan dezavantajlar
diisiiniildiiglinde, insan ve c¢evre sagligi konusunda tiim diinyada artan biling, su ve
kimyasal madde tiiketimi ve atik miktar1 oldukca fazla olan tekstil endiistrisi igin
yeni alternatif fizikokimyasal {iretim teknolojileri arayisini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica
tiim diinyada degisen rekabet kosullarinda ayakta kalabilmenin yollarindan biri 6zel
tiretim teknolojileri kullanarak ¢ok-fonksiyonlu ve 06zel tekstil materyalleri
tiretmektir. Plazma teknolojisi s6zii edilen alternatif ve 6zel iiretim teknolojilerinden
bir tanesidir. Konvansiyonel olarak sirasiyla emdirme + kurutma + kondenzasyon
adimlan ile yapilan gii¢ tutusurluk ve burusmazlik bitim islemlerine kars1 plazma
polimerizasyonu, tek adimda, kisa siireli islem, az miktarda kimyasal madde
kullanim1 ve su harcamasinin olmamasi gibi avantajlar sunmaktadir (Shishoo, 2007

Carr, 1995).

Bu calismada, yukarida anlatilan dezavantajlar1 g6z Oniinde bulundurularak,
kimyasal madde tiikketiminin ¢ok yiiksek oldugu burugmazlik (ayrica tekstillerin
fiziksel Ozelliklerine biiyiik zararlar vermektedir) ve gii¢ tutusurluk (ayrica fosfath
maddeler atik sularda asir1 yliklenmeye neden olmakta ve sudaki yasami tehdit
etmektedir) islemleri secilmistir. Calismada, kumaslarin burusmazlik ve giic
tutusurluk ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in plazma iglemlerinin kullanilabilirliginin
arastirilmast amaclanmistir. Bu amagla ¢calismamizda burusmazlik ve gii¢ tutusurluk
i¢cin etkin oldugunu diisiindiigiimiiz ¢esitli monomerler segilerek RF ve LF plazma
sistemlerinde farkli islem kosullarinda (glic ve islem siireleri) c¢alisiimis, islem
sonrast kumas ornekleri; burusmazlik agisi, hidrofilite, giic tutusurluk testleri gibi
kumas performans testleri ve FTIR-ATR, AFM gibi kumas ylizey analizi testleri ile

degerlendirilmeye ¢alisiimistir.



BOLUM UC
AZOT PLAZMASININ PAMUKLU KUMAS YUZEYINE ETKILERIi

3.1 Azot Plazmasinin Pamuklu Kumastaki Etkileri

Nz, NHi, NO ve NO, gibi azot igeren plazmalar, genellikle 1slanabilirlik,
baglanabilirlik ve biyouyumluluk ozelliklerini gelistirmek i¢in uygulanmaktadir.
Azot igeren plazmalar, polimer yiizeyinde oldukga cesitli fonksiyonel gruplarin
olusuma neden olmaktadir. Azot igeren plazmalar ile islem géren materyallerde, -C-

N, -C=N, ve -C=N gibi nitrillerin olusumu gozlenebilmektedir (La Porte, 1997).

Molina ve ark., 2005, yiin liflerine azot plazmasi uygulamis ve XPS analizi ile
degerlendirmislerdir. Yiin lifi yiizeyinde yeni azot igeren gruplar1 olustugunu
bulmuslardir. Costa, Feitor, AlvesJr, Freire ve de Bezerra, 2006, farkli gaz
karisimlart ile poli(etilen tereftalat) kumaslara, bu kumaglarin 1slanabilirligini
artirmak i¢in iglem yapmislardir. Islanabilirligi degerlendirmek i¢in kapilar yiikselme
yontemini, ylizeydeki diger degisimleri degerlendirmek i¢in ise, SEM analizi,
infrared analizi ve reaktif boyarmaddelerle boyama yontemlerini kullanmiglardir. En
iyi 1slanabilirlik sonuglart No/H, (92% / 8%) ve Oo/N»/H, (10% / 83% / 7%) gaz
karigimlar ile elde edilmistir. Lif iizerinde olusan yeni bir kimyasal grup olmadigi
bulmuslardir. Islem gérmiis kumaslardaki 1slanmayi artiran etkilerin, lif yiizeyindeki
yariklarin ve gozeneklerin oldugunu belirlemislerdir. Kan, Kwong ve Chun-wah
(2003), yiinlii kumaslar1 oksijen, azot ve No/H, (75% / 25%) plazmalarn ile isleme
tabi tutmuslardir. Oksijen plazmasi i¢in NH igeriginin ¢ok az arttigini, azot ve N»/H;
gaz karisimi kullanildiginda ise Onemli derecede arttigini bulmuslardir. Azot
plazmasi ile islem géren kumastaki artisin en ¢ok oldugu bulunmustur. Deslandes,
Pleizier, Poire, Sapieha, Wertheimer ve Sacher (1998), saf seliilloz kagit yiizeyini
modifiye etmek i¢in diisiik basing radyo frekansi azot plazmasi kullanmiglardir. Ana
degisken olarak islem siiresi (2s-60s) secilmistir. 60s’lik plazma islemi seliilozda, N
atomlar ile yeni zincir ucglar1 olusturacak sekilde bozunmaya sebep olmugtur. TOF-

SIMS spektrumlarindaki bazi pikler —CH,O,N formiiliine sahip kisimlar oldugunu
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gostermistir. Plazma ile islem gormiis kagitlarin 1slanabilirlikleri ve yiizey

kompozisyonlari arasinda iyi bir korelasyon oldugu bulunmustur.
3.1.1. Kullanilan Materyaller ve Izlenen Yontem

Bu calisma icin metrekare agirlign 127g/m?, ¢ozgii ve atki sikliklari sirasiyla
54cm™ ve 3lem™ ve ¢ozgii ve atki ipliklerinin numarasi sirastyla Nm 69 ve Nm 86
olan %100 pamuklu bezayagi kumas kullamlmistir. Kumas 6rnekleri 29 x 14 cm?
boyutlarinda hazirlanmis ve islem sirasinda her iki yiiziiniin de plazmaya maruz
kalabilmesi i¢in bir ¢er¢eveye tutturularak cihaza yerlestirilmistir. Pamuklu kumas

yiizeylerinin modifikasyonu i¢in azot gazi (N,) plazmasi kullanilmistir.

Plazma polimerizasyon islemi, PICO LF (Disiik frekans- 40 kHz) plazma
polimerizasyon sisteminde (Diener electronic GmbH + Co. KG, Almanya) (Sekil
3.1) gergeklestirilmistir. Ilk olarak sistem basinci, vakum pompasi yardimiyla 26 Pa
basinca disiiriilmiis, ardindan azot gaz girisi agilmis ve plazma odacigindaki
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in 10 dk siire ile azot gegirilmistir. Ardindan plazma
islemi uygulanmustir. islem siiresi sonunda jeneratdr otomatik olarak kapanmakta ve
serbest radikallerin sondiiriilmeleri i¢in 10dk siire ile argon gazi ge¢irilmektedir.
Pamuklu kumaglar farkli plazma giicii (50-150W) ve plazma islem stiresi (10-45dk)
degerlerinde modifiye edilmislerdir (Tablo 3.1).

S L s et
~ s
e

Sekil 3.1 PICO LF (Diistik frekans- 40 kHz) plazma sistemi
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Tablo 3.1 Pamuklu kumasa uygulanan azot plazmasi i¢in iglem kosullari

Kosullar
Giic (W) Siire (dk)
50 10
50 30
50 45
100 10
100 30
100 45
150 10
150 30
150 45

3.1.2 islem Gérmiis Kumaslarinin Karakterizasyonu

Plazma gilicii ve islem siiresi parametrelerinin, kumaslarin 1slanabilirlik,
burusmazlik agis1 ve kopma mukavemeti tizerine etkileri MINITAB® program ile

degerlendirilmistir.
3.1.2.1 Islanabilirlik Olgiimii

Plazma islemlerinin ardindan kumaslarin 1slanabilirlikleri kapilar yiikselme
yontemi ile Olclilmiistiir. Kapilar yiikselme testi i¢in kumaslar ¢ozgii yoniinde 20 x 2
cm” boyutlarinda bir serit seklinde hazirlanmistir. Kumaslarm alt smirmdan 1,5 cm
yukariya, seyreltik (0,01M) potasyumkromat c¢ozeltisine daldirilacagi uzakligi
gosteren bir ¢izgi ¢izilmistir. Ardindan 6rnek, milimetre bolmeli bir cetvele paralel
olacak ve ¢izgi cetvelin 0 cizgisi ile ¢akisacak bi¢imde tutturulmustur. Ornegin

geometrik yapisini etkilemeyecek kadar hafif bir agirlik, seridin altina seridi dikey
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pozisyonda diizgiin tutabilmek ig¢in yerlestirilmistir. Cozeltinin kilcal yiikselme
yukseklikleri ilk dakikanin 10., 30., ve 60. saniyelerinde ve izleyen dort dakikada da
her 30 saniyede bir okunup kaydedilmistir (Ferrero, 2003; Hossain, Hegemann,
Herrmann ve Chabrecek, 2006).

3.1.2.2 Burusmazlik Acis1 Ol¢iimii

Orneklerin burusmazlik agilart TS 390 EN 22313 standardina gére dl¢iilmiistiir.
Atk ve ¢ozgii yoniindeki 6rnekler 40 mm x 15 mm boyutlarinda hazirlanmis ve kisa
kenarlar1 iist iiste gelecek sekilde katlanmistir. Uglardan Smm’den daha ileriden
olmamak iizere cimbizla tutulup katlanmis halde zaman kaybetmeden iki plaka
arasina yerlestirilmistir. Eger yiizeyler arasinda yapigma egimi goriildiiyse aralarina
kagit konmustur. Ornek plakalar arasina konduktan hemen sonra 10N’luk kuvvet 5dk
+ 5s siire ile uygulanmistir. Stire sonunda agirlik ve tistteki plaka 1 saniyeden daha
kisa bir siirede deney 6rneginin sigramasina izin vermeden alinmis ve drnek serbest
halde birakilmistir. Burusmazlik agisi kumas serbest kaldiktan 5 dakika sonra
Olclilmiistir. Cozgli ve atki yoniindeki Orneklerin burusmazlik agilar tek tek
Olciilmiis ve ardindan ortalama alinarak o kumas i¢in ortalama burusmazlik agisi

hesaplanmastir.

3.1.2.3 Kopma Mukavemeti Olciimii

Islem gérmiis ve gérmemis kumaslarin kopma mukavemeti dl¢iimleri, TS EN ISO
13934-1 standardina goére Instron 4411 ¢ok amagli mukavemet Olcerinde
gergeklestirilmistir. Deney i¢in 6l¢lim uzunlugu 10 cm ve hiz 100 mm/dk’dir.

3.1.3 Bulgular ve Tartisma

Bu boliimde azot gaz plazmasinin %100 pamuklu kumaslarin islanabilirlikleri,

burusmazlik agilar1 ve kopma mukavemetleri {izerine etkileri {izerinde durulmustur.



44

3.1.3.1 Kumagslarin Islanabilirligi

Pamuklu kumaslarin 1slanabilirlik (kapilar yiikselme) 6zellikleri iizerine bosalim
giicli ve islem siiresi parametrelerinin etkileri Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4’da verilmistir.
Sekiller, farkli 6l¢iim siirelerinde, kumaslarin kilcal yilikselme 6zelliklerinin plazma

giicii ve siiresinden nasil etkilendigini gdstermektedir.

Islem Gérmemis Pamuklu Kumas

8,0 1 —=—50W-10dk
’g’ —aA— 50W-30dk
=) 7’0 ] 50W-45dk
S 60-
5
QE, _ 5,0
s 5 40
2 '
S 3,0
=
E 2,0
E— 1,0

0,0 L, T T T T T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Kapilar Yiikselme Siiresi (s)

Sekil 3.2 50W plazma giicii ile yapilan plazma igleminde islem siiresinin pamuklu

kumaslarin kapilar yilikselme (cm) 6zellikleri iizerine etkisi.

islem Gérmemis Pamuklu Kumas
8,0 4 —=— 100W-10dk
—a&— 100W-30dk
—m— 100W-45dk

a o AN

= b »

Kapilar Yiikselme Uzunlugu
(cm)
EN
o O O o o o o o
L L L L L L

o

o

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Kapilar Yiikselme Siiresi (s)

Sekil 3.3 100W plazma giicii ile yapilan plazma isleminde islem siiresinin pamuklu

kumaslarin kapilar yiikselme (cm) 6zellikleri {izerine etkisi.
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islem Gérmemis Pamuklu Kumas
—a— 150W-10dk
| —a— 150W-30dk
— g 150W-45dk

Qo
o

(cm)
M w 'O & N
© o o o o o
| | | | |

Kapilar Yiikselme Uzunlugu

o —_
o O
I

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Kapilar Yiikselme Siiresi (s)

o

Sekil 3.4 150W plazma giicii ile yapilan plazma isleminde islem siiresinin pamuklu

kumaslarin kapilar yiikselme (cm) 6zellikleri iizerine etkisi.

Sekillere bakildiginda, azot plazmasi isleminin, uygulanan her kosul i¢in pamuklu
kumaslarin 1slanabilirliklerini artirdig1 sdylenebilmektedir. Bu sonug¢ tiim kapilar
yiikselme oOl¢iim siireleri i¢in gegerlidir. En iyi sonuglar, 100W-45dk ve 50W-
30dk’lik plazma islemlerinde elde edilmistir. Ilki hari¢ (10s), tiim 6l¢iim siirelerinde
en bliylik yiikselme degerleri 100W-45dk’lik plazma islemi gérmiis kumasta elde
edilmistir. 10s’lik 6l¢lim siiresinde, en biiyilik yiikselme degeri, 2,5cm olarak 5S0W-
30dk’lik kosulda islem gormiis kumasta elde edilmistir. En kotii sonuglar, 150W-
30dk’lik plazma kosulunda gozlenmistir. Pamuklu kumaslarda en Onemli
Ozelliklerden bir tanesi olan 1slanabilirlik 6zelligi, azot gaz1 plazmasi uygulandiginda
gelismistir. Bu sonuglar literatlirle uyum gostermektedir (Jie-Rong, Xue-Yan ve
Tomiji, 1999; La Porte, 1997; Poncin-Epaillard, Brosse ve Falher, 1999; Rahel,
Simor, Cernak, Stefecka, Imahori ve Kando, 2003; Urreaga ve de la Orden, 2006).

3.1.3.2 Kumaslarin Burusmazlik Ozellikleri
Plazma giicii ve islem siiresinin kumaslarin burugsmazlik agilar1 iizerine etkileri

MINITAB® programu ile degerlendirilmis ve sekil 3.5’te 3 boyutlu grafiklerle

gosterilmistir.
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Surface Plot of Burusmazlik Acisi vs Sure (dk); Gug (W)

Burusmazlik Acisi

Sekil 3.5 Plazma giicii ve islem siiresinin pamuklu kumaslarin burusmazlik agilari {izerine etkileri

Sekilden goriildiigli gibi azot plazma islemleri pamuklu kumaglarin burusmazlik
ozelliklerini iyilestirmemistir. Plazma islemleri ardindan elde edilen en yiiksek
burusmazlik agis1 100W-45dk’lik kosulda 82° olarak elde edilmistir. Ancak bu deger
bile islem gérmemis kumasin burusmazlik agis1 degerinden diistiktiir (95°). Pamuklu
kumaglarda burugsmazlik agilarinin plazma islemlerinden sonra diismesinin nedeninin
makromolekiiller ~ arasindaki  hidrojen  baglarinin  kopmasi  olabilecegi

diisiiniilmektedir (Urreaga ve de la Orden, 2006).

3.1.3.3 Kumasglarin Kopma Mukavemetleri

Sekil 3.6 ve 3.7, plazma giici ve islem siiresinin kumaglarin kopma

mukavemetleri ve kopma uzamalari lizerine etkilerini gostermektedir.
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Surface Plot of Kopma Mukavemeti (kgf) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 3.6 Plazma giicii ve islem siiresinin pamuklu kumaslarin kopma mukavemetleri {izerine etkisi.

Surface Plot of Kopma Uzamasi (mm) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 3.7 Plazma giicii ve iglem siiresinin pamuklu kumaslarin kopma uzamalari {izerine etkisi.

En yiiksek kopma mukavemeti 50 W—10 dk azot plazmasi ile islem gdérmiis

kumasta 101,70 kgf olarak ve en diisiik kopma mukavemeti ise 150 W-30 dk azot
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plazmasi ile islem gérmiis kumasta 88,81 kgf olarak elde edilmistir. Bu kosullarda
elde edilen kopma uzamas1 degerleri de sirasiyla 14,08 ve 11,49 mm’dir. Islem
gérmemis pamuklu kumasin kopma mukavemeti 102,60 kgf ve kopma uzamasi da

13,02mm’dir.

Bazi plazma kosullarindan elde edilen mukavemet degerleri (S0W-10dk, 100W-
10dk, 150W-10dk kosullarina ait kopma mukavemeti degerleri sirasiyla 101,70 kgf,
98,63 kgf ve 98,99 kgf), islem gérmemis kumasinkiyle yaklasik aynidir. Bununla
birlikte, yukarida s6z edilen kosullarda elde edilen uzama degerleri de (sirasiyla
14,08 mm, 14,49 mm ve 13,97 mm), islem gérmemis kumasin uzama degerinden
daha yiiksektir. Bu durum makromolekiiller arasindaki hidrojen baglarinin
kopmasindan kaynaklaniyor olabilir. 150W-30dk, 100W-30dk ve 150W-45dk
kosullarinda ise, en diisiik kopma mukavemeti degerleri ve diisiik uzama degerleri
(sirastyla 88,81 kgf, 93,37 kgf, ve 93,99 kgf ve 11,49 mm, 12,99 mm, 12,89 mm)
elde edilmistir. Bunun nedeninin de, daha giiclii olan bu kosullarda, makromolekiil

zincirinin de zarar gormesi oldugu diisiiniilmektedir.

3.1.4 Sonuglar

Bu c¢aligma, plazma isleminin tekstil materyallerinin ylizey 6zelliklerini
degistirmek i¢in uygun bir teknik oldugunu gostermistir. Ancak burusmazlik

ozelliklerinde iyilesme elde etmek miimkiin olmamaistir.

Azot plazmasi uygulanan her kosul i¢in pamuklu kumaslarin hidrofilligini
artirmig, hatta 1slanma hizin1 yaklasik iki katina ¢ikarmistir. Burusmazliklarda ise
ortalama 20° diisiis goriilmiistir. Kopma mukavemeti ve uzama degerleri ise
kosullara gore farkl sekilde etkilenmislerdir. Tiim gii¢ kosullar1 i¢in en diisiik siirede
islem goren kumaslarin mukavemetleri degismemis, kopma uzamalarinda ise artis
goriilmiistiir. Bunun, nispeten 1liman kosullarda ikincil baglar olan hidrojen
baglarinin kopmasi ile elde edilmis oldugu diisiiniilmektedir. Uzun siirelerdeki
islemlerin ardindan ise hem mukavemetler hem de kopma uzamalar diismiistiir.

Daha yiiksek giiclerde daha uzun siire plazmaya maruz kalan kumasta molekiil
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zincirlerinin de kopmasmin hem mukavemetleri hem de kopma uzamalarini
diisiirdligii distiniilmektedir. S6z edilen her iki durum i¢in de burusmazlik agilarinin

diismesi beklenen bir durumdur.



BOLUM DORT
AKRILIK ASIT MONOMERININ PLAZMA POLIMERIZASYONUNUN
KUMAS YUZEYLERINE ETKILERI

Akrilik  monomerlerinin  plazma  polimerizasyonunda  baslatici  olarak
kullanilmastyla yiizeyler akrilik polimerleriyle kaplanmakta ve materyaller hidrofil
0zellik kazanmaktadir. Akrilik asitin dogrudan plazma polimerizasyonu polimerlerin
fonksiyonellestirilmesinde kullanilmaktadir ancak tekstil materyalleri i¢in yaygin
olarak kullanilan yontem bir plazma isleminin ardindan yapilan as1 polimerizasyonu

seklindedir.

Cuong, Sacki, Kataoka ve Yoshikawa (2002), poli(etilentereftalat) oSrme
kumaslara He-Ar gaz plazmasi ile islem yapip ardindan da akrilik asit asilamislardir.
Kumaslarin 1slanabilirliklerinde oldukga iyi bir gelisme elde etmislerdir. Cernakova,
Kovacik, Zahoranova, Cernak ve Mazur (2005), polipropilen nonwoven kumaglara
dielektrik bariyer bosalimi ile atmosferik basingta azot gazi ve hava ile islem
yapmiglardir. Daha sonra kumaslara, katalizor icermeyen akrilik asit ¢ozeltisine
daldirma yontemi ile asilama yapilmistir. Asilanmis nonwoven kumas, gelismis su
iletim ve boyanabilirlik 06zellikleri sergilemistir. Chen ve Chiang (20006),
poli(etilentereftalat)/polietilen nonwoven kumaslara dogru akim pulsed (vurumlu)
plazma ile 6n islem yapmislardir. Bu islemin ardindan akrilik asitle 1s1l-baglaticili as1
polimerizasyonu yapilmistir. Oktem, Seventekin, Ayhan ve Piskin (2000), akrilik
asit, su, hava, argon ve oksijen plazmalar ile islem yapmustir. Islem gdrmiis
kumasglar, 1slanabilirlik, boyanabilirlik, kirlenme davranisi ile degerlendirilmislerdir.
Kumaslarin SEM goriintiileri de alinmustir. Tiim plazma tiirlerinin 1slanabilirligi ve
dolayistyla da boyanabilirlikleri ve kirlenme dayanimlarimi da gelistirdigi
bulunmustur. Leeder, Pratt ve Watt (1967), yiin lifleri icerisinde akrilamid, akrilik
asit ve akrilonitrilin kimyasal olarak in-situ polimerizasyonu tizerinde ¢alismislardir.
Islem gormiis kumaslarin yiiksek ve diisik nemli ortamda 1slanabilirlikleri
Olciilmiistiir. Akrilamid ve akrilik asit, yiin liflerinin diisiik ve yiiksek nemli ortamda

su emme Ozelliklerini gelistirmislerdir. Ancak poliakrilonitril i¢in ayni kosullarda
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yun lifinin aldig1 su miktarin diisiirdiigi bulunmustur. Ibrahim, El Salmawi ve
Ibrahim (2005), pamuk, pamuk/poliester ve poliamid 6 kumas yiizeylerini elektron
1511 radyasyonu kullanarak polivinilalkol ve akrilik asitle kaplamislardir. Islemden
sonra ¢Ozeltideki akrilik asit oraninin artmasina bagli olarak kumaslarin su aliminda
ve burusmazlik acilarinda Onemli gelismeler elde edilmistir. El-Gendy ve
Shanshoury (2006), akrilik asit, akrilonitril ve bunlarin karisimlarini yiinli kumasglar
lizerine 1.38Gy/s radyasyon doz orami kullanarak asilamiglardir. Islemden sonra
bazik boyarmaddelerle yiin lifinin boyanabilirliginin arttigin1 bulmuslardir. En iyi

sonuglar tek basina akrilik asit asilanan kumaslarda elde edilmistir.

4.1 Akrilik Asit Monomerinin Plazma Polimerizasyonunun Pamuklu

Kumastaki EtKileri
4.1.1. Kullanilan Materyaller ve Izlenen Yontem

Bu ¢alisma igin metrekare agirhigi 113g/m% ¢ozgii ve atki sikliklari sirasiyla
27cm™ ve 31em™ ve ¢ozgii ve atki ipliklerinin numarasi sirastyla Nm 53 ve Nm 54
olan %100 pamuklu, bezayag: kumas kullanilmistir. Kumas 6rnekleri 29 x 15 cm®
boyutlarinda hazirlanmis ve islem sirasinda her iki yiiziiniin de plazmaya maruz
kalabilmesi i¢in bir c¢erceveye tutturularak cihaza yerlestirilmistir. Plazma
polimerizasyonunda monomer olarak akrilik asit (Sekil 4.1) (%99, Aldrich 14,723-0)

kullanilmustir.

Q

L
H,C=CH—C —OH
Sekil 4.1 Akrilik asit monomerinin kimyasal

yapist (http://www.sigmaaldrich.com/, 2008)

Plazma polimerizasyon iglemi, PICO LF (Disiik frekans- 40 kHz) plazma
polimerizasyon sisteminde (Diener electronic GmbH + Co. KG, Almanya)

gerceklestirilmistir. 11k olarak sistem basinci, vakum pompasi yardimiyla 20-22 Pa
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basinca diisiiriilmiis, ardindan monomer girisi acgilmis ve plazma odacigindaki
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in 10 dk siire ile monomer geg¢irilmistir. Ardindan
plazma islemi uygulanmistir. Islem siiresi sonunda jeneratér otomatik olarak
kapanmakta ve serbest radikallerin sondiiriilmeleri i¢in 10dk siire ile argon gazi
gecirilmektedir. Pamuklu kumaglar farkli plazma giicti (10-100W) ve plazma islem
stiresi (5-45dk) degerlerinde modifiye edilmislerdir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 Pamuklu kumasa uygulanan akrilik asit plazmasi i¢in islem kosullar1

Kosullar
Giic (W) Siire (dk)
10 5
10 20
10 45
30 5
30 20
30 45
60 5
60 20
60 45
100 5
100 20
100 45

4.1.2 Islem Gormiis Kumaslarimin Karakterizasyonu

Plazma gilicii ve islem siiresi parametrelerinin, kumaslarin 1slanabilirlik,
burusmazlik agis1 ve kopma mukavemeti tizerine etkileri MINITAB® program ile

degerlendirilmistir.
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4.1.2.1 Islanabilirlik Olgiimii

Plazma islemlerinin ardindan kumaslarin 1slanabilirlikleri kapilar yiikselme
yontemi ile Ol¢iilmiistiir. Kapilar yiikselme testi i¢in kumaslar ¢ozgii yoniinde 20 x 2
cm” boyutlarinda bir serit seklinde hazirlanmistir. Kumaslarm alt smirmdan 1,5 cm
yukartya, seyreltik (0,01M) potasyumkromat c¢ozeltisine daldirilacagr uzakligi
gosteren bir ¢izgi ¢izilmistir. Ardindan 6rnek, milimetre bolmeli bir cetvele paralel
olacak ve ¢izgi cetvelin 0 cizgisi ile ¢akisacak bi¢imde tutturulmustur. Ornegin
geometrik yapisini etkilemeyecek kadar hafif bir agirlik, seridin altina seridi dikey
pozisyonda diizgiin tutabilmek ig¢in yerlestirilmistir. Cozeltinin kilcal yiikselme
yiikseklikleri ilk dakikanin 10., 30., ve 60. saniyelerinde ve izleyen dort dakikada da
her 30 saniyede bir okunup kaydedilmistir (Ferrero, 2003; Hossain ve ark., 2006).

4.1.2.2 Burusmazlik Acis1 Olciimii

Orneklerin burusmazlik agilart TS 390 EN 22313 standardina gére dl¢iilmiistiir.
Atk ve ¢ozgii yoniindeki 6rnekler 40 mm x 15 mm boyutlarinda hazirlanmis ve kisa
kenarlar1 iist iiste gelecek sekilde katlanmistir. Uglardan Smm’den daha ileriden
olmamak iizere cimbizla tutulup katlanmis halde zaman kaybetmeden iki plaka
arasina yerlestirilmistir. Eger ylizeyler arasinda yapigma egilimi goriildiiyse aralaria
kagit konmustur. Ornek plakalar arasina konduktan hemen sonra 10N’luk kuvvet 5dk
+ 5s siire ile uygulanmistir. Siire sonunda agirlik ve tistteki plaka 1 saniyeden daha
kisa bir siirede deney 6rneginin sigramasina izin vermeden alinmis ve drnek serbest
halde birakilmistir. Burusmazlik agisi kumas serbest kaldiktan 5 dakika sonra
Olclilmiistir. Cozgli ve atki yoniindeki orneklerin burusmazlik agilar tek tek
Olciilmiis ve ardindan ortalama alinarak o kumas i¢in ortalama burusmazlik agisi

hesaplanmastir.
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Islem gérmiis ve gérmemis kumaslarin kopma mukavemeti l¢iimleri, TS EN ISO

13934-1 standardina goére Instron 4411 ¢ok amach

gergeklestirilmistir. Deney i¢in 6l¢tim uzunlugu 10 cm ve hiz 100 mm/dk’dir.

4.1.3 Bulgular ve Tartisma

4.1.3.1 Kumaglarin Islanabilirligi

mukavemet Olcerinde

Pamuklu kumaslarin 1slanabilirlik (kapilar yiikselme) 6zellikleri tizerine akrilik

asit plazmasi bogalim giicii ve islem siiresi parametrelerinin etkileri Sekil 4.2, 4.3, 4.4

ve 4.5’te verilmistir. Sekiller, farkli dl¢iim siirelerinde, kumaslarin kilcal yiikselme

Ozelliklerinin plazma giicii ve siiresinden nasil etkilendigini gostermektedir.

8,0 -
7,0 -
6.0 -
5,0 -
4,0 -
3,0 -
2,0 -
1,0 -

Kapilar Yiikselme Uzunlugu (cm)

0,0

islem Gérmemis Pamukiu Kumas
—m— 10W-5dk
—a— 10W-20dk
—m— 10W-45dk

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Kapilar Yikselme Siiresi (s)

Sekil 4.2 10W akrilik asit plazma giicii ile yapilan plazma isleminde islem siiresinin

pamuklu kumaslarin kapilar yilikselme (cm) 6zellikleri iizerine etkisi.



islem Gérmemis Pamuklu Kumas
807 & 30W-50k
7,0 4 —a— 30W-20dk
6.0 | —— 30W-45dk
5,0 -
4,0 -
3,0 -
2,0 -
1,0 A
0,0

Kapilar Yiikselme Uzunlugu (cm)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Kaplar Yiikselme Siiresi (s)

Sekil 4.3 30W akrilik asit plazma giicii ile yapilan plazma igleminde islem siiresinin

pamuklu kumaslarin kapilar yiikselme (cm) 6zellikleri tizerine etkisi.

islem Gérmemis Pamuklu Kumas

8,0 1 —=— 60W-5dk

—aA— 60W-20dk

7,0 1 —m— 60W-45dk
6,0 -

5,0 1
4,0 -
3,0 1
2,0 4
1,0

0,0 T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Kapilar Yiikselme Uzunlugu (cm)

Kapilar Yiikselme Siiresi (s)

Sekil 4.4 60W akrilik asit plazma giicii ile yapilan plazma igleminde islem siiresinin

pamuklu kumaslarin kapilar yiikselme (cm) 6zellikleri iizerine etkisi.
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islem Gérmemis Pamuklu Kumas
8,0 1 —=— 100W-5dk
7.0 | —&— 100W-20dk
—m— 100W-45dk

Kapilar Yiikselme Uzunlugu (cm)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Kapilar Yiikselme Siiresi (s)

Sekil 4.5 100W akrilik asit plazma giicii ile yapilan plazma isleminde islem siiresinin

pamuklu kumaslarin kapilar ylikselme (cm) 6zellikleri {izerine etkisi.

Akrilik asit plazmasi ile diisiik gii¢ kosullarinda (10 ve 30W) kumasin 1slanma
ozelliklerinde hicbir degisim olmamistir. Bunun nedeninin, akrilik asitin en zayif
bagi olan C-C bagindan koparak yiizeyde birikmesinin yani sira; ayni anda seliilozun
birincil alkol grubunun bagli bulundugu yan grubun C-C baginin da kopmast ve
hidrofilligi saglayan gruplardan bir tanesi olan birincil alkol grubunun liften
uzaklagmasi oldugu diisiiniilmektedir. Yiiksek giiclerde ise (60-100W), 1slanma
Ozelliklerinde sirasiyla ortalama %15 ve %9 gelisme olmustur. Pamuklu kumasin
1slanmasi bu iki gii¢ kosulu i¢in hizlanmistir. Sekil 4.4°te gorildiigii gibi, en hizl
1slanma, 60W-20dk ve 60W-45dk’kosullarinda elde edilmistir. Diger 60W ve
100W’lik kosullardaki 1slanma karakterleri birbiriyle aynidir (Ornegin 300s’lik
kapilar yiikselme siiresi sonunda elde edilen yiikselme uzunluklari, 60W-5dk i¢in

7,1cm; 100W-5dk ve 20 dk i¢in 7,2 cm ve 100W-45dk i¢in ise 7,0 cm’dir.).
4.1.3.2 Kumaslarin Burusmazlik Ozellikleri
Plazma giicii ve islem siliresinin kumaslarin burusmazlik agilar1 tizerine etkileri

MINITAB® programi ile degerlendirilmis ve Sekil 4.6’da 3 boyutlu grafiklerle

gosterilmistir.
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Sekil 4.6 Akrilik asit plazma giicii ve islem siiresinin pamuklu kumaslarin burusmazlik agilari iizerine

etkisi

Sekil 4.6°da goriildiigii gibi, pamuklu kumaslara akrilik asit plazma isleminin

uygulanmasinin ardindan kumaslarin burusmazlik o6zelliklerinde pek bir degisim

olmamigtir. Yalnizca 100W-45dk’lik islem sonrasinda bir maksimum elde edilmistir.

Islem gérmemis kumasin burusmazlik agis1 77° iken, 100W-45dk akrilik asit plazma
islemi kumasin burusmazlik agist 84° olarak bulunmustur. Bu kosulda kopma

mukavemetinin de islem goérmemis kumasinkinden %21 daha yiiksek ve 1slanma

ozelliklerinin de gelismis oldugu gz Oniine alindiinda, burusmazlik agisindaki

iyilesmenin nedeninin yiizeyde biriken hidrofil akrilik asit fraksiyonlarinin birbirleri

ve kumagla ¢apraz baglar olusturmalar1 oldugu diistiniilmektedir.



58

4.1.3.3 Kumaslarin Kopma Mukavemetleri

Akrilik asit plazma polimerizasyonunun islem kosullarinin (gii¢ ve siire) pamuklu
kumaslarin kopma mukavemetleri ve kopma uzamalari iizerine etkileri Sekil 4.7 ve

4.8’de goriilmektedir.

Surface Plot of Kopma Mukavemeti (kgf) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 4.7. Plazma giicii ve islem siiresinin pamuklu kumaglarin kopma mukavemetleri iizerine etkisi.



59

Surface Plot of Kopma Uzamasi (mm) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 4.8 Plazma giicii ve iglem siiresinin pamuklu kumaslarin kopma uzamalari {izerine etkisi.

Akrilik asit plazmasi igleminin ardindan, tiim kosullarda islem goren kumaslarda,
islem gdérmemis kumasa gére kopma mukavemetinde artislar elde dilmistir. Islem
gérmemis kumagin kopma mukavemeti 31,61 kgf iken, islem plazma isleminden
sonra bu deger %10-33 arasinda artmistir. Bunun nedeninin kumas ylizeyinde
biriken akrilik asit polimerinin ¢apraz bagli yapisi oldugu diisiiniilmektedir. Bununla
birlikte kopma uzamasinda ¢ok biiyiik miktarda diisiis gézlenmistir. Bunun nedeninin
anlasilmasi igin, islem gérmemis kumasa, orta uzunluktaki islem siiresi olan 20dk’lik
plazma isleminin toplam siiresi kadar vakum uygulanmis ve kopma mukavemet ve
uzamasi Ol¢lilmiistiir. Sadece vakumda igslem gormiis kumasin kopma mukavemeti
35,33 kgf ve kopma uzamasi da 8,40 mm olarak bulunmustur. Bu durumda plazma
isleminden sonra kumasglarin kopma uzamasinda goriilen dikkat c¢ekici diisiisiin

plazma isleminden kaynaklanmadig1 anlagilmaktadir.
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4.1.4 Sonuglar

Bu ¢alismada pamuklu kumaslara akrilik asit plazmasi islemi yapilmistir. Plazma
giicli ve islem siiresi degistirilerek, bu parametrelerin kumaglarin burusmazlik agisi,
1slanabilirlik, kopma mukavemeti ve kopma uzamalarina olan etkileri aragtirilmistir.
10W ve 30W giiclerinde kumaslarin 6zelliklerinde bir de8isim godzlenmemistir.
Islemler sonunda elde edilen dikkat cekici sonuclardan bir tanesi tim plazma
kosullart i¢in kopma mukavemetlerinde artis elde edilmesidir. Bir digeri de 100W-
45dk’lik islem sonrasinda burusmazlik acisinda artis goriilmesidir. Ugiinciisii ise,
tim plazma islem kosullarindan sonra goriilen, kopma uzamasinda %67’ye varan
diistislerdir. Sonradan yapilan vakum denemeleri sonrasinda, bu etkinin vakum

nedeniyle oldugu anlagilmistir.

4.2 Akrilik Asit Monomerinin Plazma Polimerizasyonunun Yiinlii Kumastaki

Etkileri

4.2.1. Kullanilan Materyaller ve Izlenen Yontem

Bu calisma i¢in metrekare agirhign 274g/m’, ¢ozgii ve atki sikhiklarn sirasiyla
37cm™ ve 32cm’ ve ¢ozgii ve atki ipliklerinin numarast Nm 60/2 olan %100 yiinlii
1/2 dimi kumas kullanilmistir. Kumas ornekleri 29 x 14,5 cm’ boyutlarinda
hazirlanmis ve islem sirasinda her iki yiiziinlin de plazmaya maruz kalabilmesi i¢in

bir cergeveye tutturularak cihaza yerlestirilmistir. Plazma polimerizasyonunda

monomer olarak akrilik asit (%99, Aldrich 14,723-0) kullanilmigtir.

Plazma polimerizasyon islemi, PICO LF (Diisiik frekans- 40 kHz) plazma
polimerizasyon sisteminde (Diener electronic GmbH + Co. KG, Almanya)
gerceklestirilmistir. i1k olarak sistem basinci, vakum pompas: yardimiyla 26-30 Pa
basinca diislirlilmiis, ardindan monomer girisi agilmis ve plazma odacigindaki
safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in 10 dk siire ile monomer gegirilmistir. Ardindan
plazma islemi uygulanmistir. Islem siiresi sonunda jeneratdr otomatik olarak

kapanmakta ve serbest radikallerin sondiiriilmeleri i¢in 10dk siire ile argon gazi



61

gecirilmektedir. Yiinlii kumaglar farkli plazma giicii (40-100W) ve plazma islem
stiresi (5-45dk) degerlerinde modifiye edilmislerdir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2 Yiinlii kumasa uygulanan akrilik asit plazmasi i¢in islem kosullar

Kosullar
Gii¢ (W) Siire (dk)
40 5
40 20
40 45
60 5
60 20
60 45
100 5
100 20
100 45

4.2.2 Islem Gormiis Kumaslarimin Karakterizasyonu

Plazma giicii ve islem siiresi parametrelerinin, kumaslarin 1slanabilirlik,
burusmazhk agis1 ve kopma mukavemeti iizerine etkileri MINITAB® for Windows
programi ile degerlendirilmistir. Islem gormiis ve gérmemis kumaslarin yiizeylerinin

kimyasal bilesimleri FTIR-ATR analizi ile belirlenmistir.
4.2.2.1 Islanabilirlik Olgiimii

Plazma islemlerinin ardindan kumaslarin 1slanabilirlikleri kapilar yiikselme
yontemi ile Olclilmiistiir. Kapilar yiikselme testi i¢in kumaslar ¢ozgii yoniinde 20 x 2
cm” boyutlarinda bir serit seklinde hazirlanmistir. Kumaslarm alt smirmdan 1,5 cm
yukariya, seyreltik (0,01M) potasyumkromat c¢ozeltisine daldirilacagi uzakligi
gosteren bir ¢izgi ¢izilmistir. Ardindan 6rnek, milimetre bolmeli bir cetvele paralel
olacak ve ¢izgi cetvelin 0 cizgisi ile ¢akisacak bi¢imde tutturulmustur. Ornegin
geometrik yapisini etkilemeyecek kadar hafif bir agirlik, seridin altina seridi dikey
pozisyonda diizgiin tutabilmek igin yerlestirilmistir. Cozeltinin kilcal yilikselme
yukseklikleri ilk dakikanin 10., 30., ve 60. saniyelerinde ve izleyen dort dakikada da
her 30 saniyede bir okunup kaydedilmistir (Ferrero, 2003; Hossain ve ark., 2006).
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4.2.2.2 Burusmazlik Acis1 Olciimii

Orneklerin burusmazlik agilart TS 390 EN 22313 standardina gére dlgiilmiistiir.
Atk ve ¢ozgii yoniindeki 6rnekler 40 mm x 15 mm boyutlarinda hazirlanmis ve kisa
kenarlar1 iist iiste gelecek sekilde katlanmistir. Uglardan Smm’den daha ileriden
olmamak iizere cimbizla tutulup katlanmis halde zaman kaybetmeden iki plaka
arasina yerlestirilmistir. Eger yiizeyler arasinda yapigsma egimi goriildiiyse aralarina
kagit konmustur. Ornek plakalar arasina konduktan hemen sonra 10N’luk kuvvet 5dk
+ 5s siire ile uygulanmistir. Siire sonunda agirlik ve tistteki plaka 1 saniyeden daha
kisa bir siirede deney 6rneginin sigramasina izin vermeden alinmis ve ornek serbest
halde birakilmistir. Burusmazlik agisi kumas serbest kaldiktan 5 dakika sonra
Olclilmiigtiir. Cozgli ve atki yoniindeki orneklerin burusmazlik agilart tek tek
Olciilmiis ve ardindan ortalama alinarak o kumas i¢in ortalama burusmazlik agisi

hesaplanmastir.

4.2.2.3 Kopma Mukavemeti Olciimii

Islem gérmiis ve gérmemis kumaslarin kopma mukavemeti lgiimleri, TS EN ISO
13934-1 standardina goére Instron 4411 ¢ok amagli mukavemet Olcerinde

gergeklestirilmistir. Deney i¢in 6l¢tim uzunlugu 10 cm ve hiz 100 mm/dk’dir.

4.2.2.4 FTIR-ATR Analizi

ATR-IR spektroskopik dl¢timleri, elmas ATR kristaline sahip bir Thermo Nicolet
Nexus 470 FTIR spektrometresi (Thermo Fisher Scientific, ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tiim ATR-IR spektrumlari 8 em” ¢oziiniirliikte 32 tarama ile

hesaplanmustir.
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4.2.3 Bulgular ve Tartisma

4.2.3.1 Kumagslarin Islanabilirligi

Yiinli kumaslarin 1slanabilirlik 6zellikleri {izerine bosalim giicii ve igslem siiresi
parametrelerinin etkileri grafiksel olarak Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilmistir.
Sekiller, farkli plazma islemi kosullarinda kumaslarin kilcal yiikselme 6zelliklerinin

plazma giicii ve siiresinden nasil etkilendigini gostermektedir.

16
untreated w ool fabric
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Sekil 4.9 40W plazma giicii ile yapilan plazma isleminde islem siiresinin yiinlii

kumaslarin kilcal yiikselme (cm) 6zellikleri iizerine etkisi.
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Sekil 4.10 60W plazma giicii ile yapilan plazma isleminde islem siiresinin yiinlii

kumaslarin kilcal yiikselme (cm) 6zellikleri {izerine etkisi.
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Sekil 4.11 100W plazma giicii ile yapilan plazma isleminde islem siiresinin yiinlii

kumaslarin kilcal yiikselme (cm) 6zellikleri tizerine etkisi.

Grafiklerden de gorildigi gibi islem gormemis yiinlii kumaslar tamamen
hidrofob karakterdedir. 40W-5dk’lik kullanilan en 1liman kosul hari¢, uygulanan tiim
plazma kosullari i¢in akrilik asit plazma polimerizasyonu islemleri, yiinlii kumaglari
hidrofil duruma getirmistir. Bu sonug, tiim kilcal yilikselme siireleri i¢in gegerlidir.
Modifiye edilmis yiinlii kumaslardaki en hizli ¢ozelti yilikselmesi, 40W-45dk’lik

plazma polimerizasyonu islemi ile elde edilmistir. Kilcal yiikselme yiikseklikleri
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300saniye boyunca izlenmis ve orneklerin hi¢ birisinin kilcal yiikselmesi bir platoya
ulagamamustir. Bununla birlikte, zamanla hepsinin bir ulasacagi ve aralarinda ¢ok az
bir fark olacagi sdylenebilmektedir. Bu sonuglar 40W-5dk’lik kosul hari¢ hepsi i¢in
gecerlidir.

4.2.3.2 Kumaslarin Burusmazlik Ozellikleri

Plazma giicii ve islem siiresinin kumaslarin burusmazlik agilar1 iizerine etkileri
MINITAB® programu ile degerlendirilmis ve Sekil 4.12°te 3 boyutlu grafiklerle

gosterilmistir.

Sekil 4.12 plazma giicii ve islem siiresinin kumas Orneklerinin burusmazlik
ozelliklerini nasil etkilediklerini gostermektedir. Islem gormiis kumaslar arasinda
burusmazlik agisinin en yiiksek degeri (178°) 40W-5dk’lik islem sonucunda elde
edilmistir. Islem gdrmemis kumasmn burusmazhik degeri 180%dir. Yiiksek
burusmazlik agis1 degerleri, 1slanabilirlik degerlerinin diisiik oldugu kosullarda elde

edilmistir.
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Surface Plot of Burusmazlik Acisi (0) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 4.12 Plazma giicii ve iglem siiresinin ylinlii kumaslarin burusmazlik agilari iizerine etkileri

Yin lifleri tim kumaglar arasinda en iyi elastik geri doniis 6zelligine sahip
liflerdir. Bu nedenle islem gérmemis yiinlii kumasin burusmazlik 6zellikleri oldukca
iyidir. Bunlara ek olarak 1slanabilirlik 6zelliklerinde artis plazma asindirma etkisiyle
yiin yiizeyindeki hidrofob tabakanin uzaklastirilmasi ile elde edilmistir. Bu nedenle
yln lifinin yapisinin plazma asindirma islemi ile zarar gérmiis oldugu ve bunun da
ylinlii kumaglarin burusmazlik acilarinin plazma islemlerinin ardindan yaklasik %1-

%13 oranlarinda diismesinin nedeni oldugu diigiiniilmektedir.

4.2.3.3 Kumaslarin Kopma Mukavemetleri

Sekil 4.13 ve 4.14, plazma giici ve islem siiresinin kumaslarin kopma

mukavemetleri ve kopma uzamalari iizerine etkilerini gostermektedir.



Surface Plot of Kopma Mukavemeti (kgf) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 4.13. Plazma giicii ve islem siiresinin yiinlii kumaslarin kopma mukavemetleri {izerine etkisi

Surface Plot of Kopma Uzamasi (mm) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 4.14. Plazma giicii ve islem siiresinin yiinlii kumaslarin kopma uzamalari iizerine etkisi.

En yiiksek kopma mukavemeti degeri, 60W-5dk’lik islem kosulunda (65,56 kgf)
ve en disiik deger de 40W-5dk’lik islem kosulunda (57,48 kgf) elde edilmistir. Bu
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islem kosullarindaki uzama degerleri de sirasiyla, 41,88 ve 44,04 mm’dir. Islem
gormemis kumasin kopma mukavemeti 52,11 kgf ve kopma uzamasi 49,70 mm’dir.
Bu sonuglara gore, islem gormiis olan tiim kumaslarin kopma mukavemetleri islem
géormemis kumasin kopma mukavemetinden daha yiiksek ve kopma uzamasi
degerleri de islem gérmemis kumasinkinden diistiktiir. Kopma mukavemeti degerleri,
plazma islemlerinden sonra ortalama %20,6 oraninda artmistir. Ancak kopma uzama
degerleri, yaklasik %10,0 oraninda diigmiistiir. Bu sonucun, plazma ortaminda akrilik
asitin polimerlesmesiyle polipeptid zincirleri arasinda olusan capraz baglardan

kaynaklanmis olabilecegi diigiiniilmektedir.

4.2.3.4 FTIR-ATR Analizi

Akrilik asitin plazma polimerizasyonunun yiinlii kumagslarin yiizeyindeki etkileri
ATR-IR spektrumlari ile degerlendirilmistir. Sekil 4.15, orijinal yiin lifinin tipik
spektrumunu ve akrilik asit plazmasi ile islem gormiis yiinlii kumaslarin

spektrumlarini géstermektedir.

038 KUMAS5W (d)
fumss20W ()
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I (a
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026~
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Sekil 4.15. (a) Orijinal yln lifinin tipik FTIR-ATR spektrumu ve (b) 60W-45dk
kosullarindaki plazma polimerizasyonundan sonra yinli kumaslarin FTIR-ATR
spektrumu (c) 60W-20dk kosullarindaki plazma polimerizasyonundan sonra yiinlii
kumaglarin ~ FTIR-ATR  spektrumu (d) 60W-5dk  kosullarindaki  plazma

polimerizasyonundan sonra yiinlii kumaslarin FTIR-ATR spektrumu
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Protein yapisinda olan yiin lifleri, karmasik bir yapiya sahiptir. Yiin lifleri, ana
zincire bagli bircok farkli fonksiyonel grup igermektedir. Dolayisiyla bu liflerin
spektrumlari birgok genis bant igermektedir. 500 and 1250cm™ arasinda, en yaygin
rastlanan gruplar bulunmaktadir. Bunlarin arasinda, NH,, NH, SH, SS, CS CO, OH
ve CH gruplan sayilabilmektedir. 2355 cm™ ‘de bulunan pikin S-H gerilmesi
olabilecegi ve N-H bandinin 3270 c¢m™’de bulunuyor olabilecegi diisiiniilmektedir.
2928 cm™ deki pike doymus CH, ve CH; gruplarimin C-H gerilme titresimlerinin
neden oldugu disiiniilmektedir. Yaklasik 1630, 1514, ve 1230 cm™’de bulunan
pikler, amid I, amid IT and amid III gruplarinin bantlarina ait olabilir. 1446cm™*deki
bantin CH, ve CHj; egilme modlarmin C-H deformasyonuna ait oldugu
diisiiniilmektedir. 1385 cm’deki bant, C-N gerilim modu nedeniyle olusmustur
(Poncin-Epaillard ve ark. 1999; Rahel ve ark., 2003; Sharnina, 2004; Urreaga ve de
la Orden, 2006).

Tablo 4.3 hemen hemen biitiin fonksiyonel gruplar1 géstermektedir. Bu gruplar
belirli derecelerde azalmiglardir. Hig birinde bir artig goriillmemektedir. Bu da, akrilik
asit baslaticist ile yiinlii kumaglara yapilan plazma isleminde, yeni ve fonksiyonel
gruplarin olusmadiginin iyi bir gostergesidir. Plazma kosullar1 ylizeyde asindirma
gerceklestirmistir. En giliclii etki ise hidrofobik - CHj3 gruplarinda olmustur; ¢iinkii

ylizey tamamen hidrofil bir 6zellik kazanmistir.

Tablo 4.3. Islem gérmiis ve gormemis yiinlii kumaslarin FTIR-ATR spektrumlarindaki bazi piklerin

absorbans degerleri

IR IR Absorbansi
Frekanslar1 | Islem 60W-45dk 60W-20dk 60W-5dk
(em™) Gormemis plazma plazma plazma
1230 0,281 0,232 0,226 0,231
1446 0,290 0,239 0,229 0,236
2928 0,217 0,187 0,182 0,184
3270 0,260 0,212 0,203 0,208
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4.2.4 Sonucglar

Bu ¢alismada akrilik asit plazma polimerizasyonunun %100 yiinlii kumaglara olan
etkileri arastirilmistir. Bu amacla burusmazlik agisi, kopma mukavemeti, kopma
uzamasi ve islanabilirlik 6zellikleri degerlendirilmistir. Bunlara ek olarak, islem

gormiis ve géormemis kumaslarin FTIR-ATR spektrumlari alinmustir.

Akrilik asit plazma iglemi hidrofob yiin liflerinin yiizey kimyasinda degisime
neden olmustur. Bununla birlikte, bu degisim hidrofob -CH; gruplarin aginmasi
nedeniyle olmustur. Dolayisiyla fizikokimyasal bir 6zellik olan 1slanabilirlik 6nemli

derecede artmustir.

4.3 Akrilik Asit Monomerinin Plazma Polimerizasyonunun Poliamid ve

Poliester Kumaslardaki Etkileri
4.3.1. Kullanilan Materyaller ve Izlenen Yontem

Bu calisma i¢in kullanilan bezayagi pamuklu ve 1/2 dimi poliamid kumaslarin
temel oOzellikleri Tablo 4.4’te verilmistir. Islem gorecek &rnekler 27 x 12 cm’
boyutlarinda hazirlanmis ve her iki yiiziiniin de plazmaya maruz kalmasi i¢in bir
cerceveye tutturulmustur. Monomer olarak akrilik asit (%99, Aldrich 14,723-0)

kullanilmustir.

Tablo 4.4 Kullanilan kumaglarin temel 6zellikleri

Sikhk (cm™) Iplik Numarasi
Kumas m’ Agirhgi (g/m?)

Cozgii |Atki [Cozgii | Atki
Poliester 144 21 21 Nm46 | Nm 46
Poliamid 221 46 38 Nm 54 | Nm 54

Plazma polimerizasyon islemi, PICO LF (Diisiik frekans- 40 kHz) plazma

polimerizasyon sisteminde (Diener electronic GmbH + Co. KG, Almanya)



71

gerceklestirilmistir. ilk olarak sistem basinci, vakum pompasi yardimiyla 30 Pa
basinca diisiiriilmiis, ardindan monomer girisi acgilmis ve plazma odacigindaki
safsizliklarin uzaklastirilmast i¢cin 10 dk siire ile monomer gecirilmistir. Ardindan
plazma islemi uygulanmustir. Islem siiresi sonunda jeneratdr otomatik olarak
kapanmakta ve serbest radikallerin sondiiriilmeleri i¢in 10dk siire ile monomer
buhar1 gegirilmektedir. Poliester ve poliamid kumaslar farkli plazma giicii (10-60W)
ve plazma islem siiresi (5-45dk) degerlerinde modifiye edilmislerdir (Tablo 4.5).

Tablo 4.5. Poliester ve poliamid kumaslara uygulanan akrilik asit plazmasi i¢in islem kosullar

Kosullar
Giic (W) Siire (dk)
10 5
10 20
10 45
30 5
30 20
30 45
60 5
60 20
60 45

4.3.2 Islem Géormiis Kumaslarinin Karakterizasyonu

Plazma gilicii ve islem siiresi parametrelerinin, kumaslarin 1slanabilirlik,
burusmazlik agis1 ve kopma mukavemeti iizerine etkileri MINITAB® for Windows

programi ile degerlendirilmistir.
4.3.2.1 Islanabilirlik Ol¢iimii
Poliester ve poliamid kumaslarin 1slanabilirliklerinin  degerlendirilmesi,

kumaslarin su emiciligi 6zelliklerinin AATCC 79’ya gore Olclilmesi ile yapilmistir.

Bu yontemde kumas iizerine 1+0,lcm yukaridan saf ya da deiyonize su
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damlatilmakta ve kumas iizerindeki damlanin 15181 yansitmasi sonlanip mat bir
1slaklik olusana kadar gegen siire (s) Ol¢lilmektedir. Gegen siire hidrofillik degerini
vermektedir, siire ne kadar kisa ise hidrofillik o kadar yiiksektir. Olgiimler i¢in smir
deger 300s olarak kabul edilmekte ve bu siireden fazla siiren emme siirelerine sahip
kumasa hidrofil denemeyeceginden bu siireden sonra ol¢lim sonlandirilmakta ve

sonug >300s seklinde belirtilmektedir.(AATCC 79).

4.3.2.2 Burusmazlik A¢isi Olciimii

Orneklerin burusmazlik agilart DIN 53890 standardina gore dl¢iilmiistiir. Atki ve
¢ozgli yoniindeki ornekler 50 mm x 20 mm boyutlarinda hazirlanmis ve bir kisa
kenarindan lcm Olgiiliip ¢izilerek isaretlenmistir. Daha sonra kumasg bu ¢izgiden
katlanip tlizerine 10N kuvvet uygulanarak 30dk, ardindan agirlik kaldirilip ikinci bir
30dk bekletilmistir. Cozgii ve atki yoniindeki orneklerin burusmazlik agilart tek tek
Olciilmiis ve ardindan her iki yonden elde edilen ortalama degerler toplanmis ve

toplam burugmazlik a¢is1 hesaplanmustir.

4.3.2.3 Kopma Mukavemeti Ol¢iimii

Islem gormiis ve gdrmemis kumaslarn kopma mukavemeti dlgiimleri, 1SO
13934-1 standardina gore Instron 4411 ¢ok amagli mukavemet Olgerinde
gerceklestirilmistir. Deney i¢in 6l¢lim uzunlugu 10 cm ve hiz 100 mm/dk’dir.

4.3.3 Bulgular ve Tartisma

4.3.3.1 Kumagslarin Islanabilirligi

Plazma giicli ve iglem siiresinin poliester ve poliamid kumaslarin 1slanabilirlik

ozellikleri iizerine etkileri MINITAB® programu ile degerlendirilmis ve sekil 4.16 ile
sekil 4.17°de 3 boyutlu grafiklerle gosterilmistir.
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Surface Plot of Islanma Suresi (s)-Ust vs Sure (dk); Guc (W) Surface Plot of Islanma Suresi (s)-Alt vs Sire (dk); Guc (W)
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Sekil 4.16 Poliester kumaslarin 1slanma siiresine plazma islem kosullarinin etkisi (a) st yiizey (b) alt

ylizey

Surface Plot of Islanma suresi (s)-PA vs Sire (dk); Guc (W)
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Sekil 4.17 Poliamid kumaslarin 1slanma siiresine plazma islem kosullarinin etkisi

Plazma isleminin kumaslarin alt ve st ylizeylerindeki etkisinin homojenligini
karsilastirmak i¢in, poliester kumaslarin alt ve {ist ylizeylerin su emicilikleri ayr1 ayri
Olciilmiis ve sekil 4.16 (a) ve (b) ‘de verilmistir. Sekillerden de goriildigli gibi 3
boyutlu grafikler birbirleriyle hemen hemen aymidir. Diger bir deyisle, poliester
kumaglarin her iki yonii de reaktor icerisindeki plazma kosullarindan esit derecede

etkilenmistir.
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Islem gérmemis poliester kumasin 1slanma siiresi 6s iken, islem sonrasi en iyi
sonucta 0,5s olarak Sl¢iilmiistiir. Bu siire 10W-45dk ve 10W-20dk kosullarinda elde
edilmistir. Gii¢ artirildikgca 1slanma siireleri de artmis, hatta 60W ile yapilan
denemelerde, 1slanma zorlagsmis, islem géormemis kumaslardan daha uzun siirelerde
1slanmaya baglamislardir. Bunun nedeninin artan gii¢ ve siire etkileri ile hidrofil
karboksil grubunun C-O ve C=0O baglarinin kopmasi olabilecegi diisliniilmektedir.
Yiizey modifikasyonu i¢in materyallerin plazma isleminin ana amaglarindan bir
tanesi de polimerik yapilarin materyal yiizeyinde birikmesi ya da
polimerizasyonudur. Bununla birlikte, eger plazma islemlerinde bazi kosullarda
polimerizasyon/birikme olusursa, olusan filmin uzaklagmasi ve materyalin ylizey
yapisinin asinmast da plazma islemlerinde yaygin olarak goézlenen bir durumdur
(Akdogan, Cokeliler, Aydin, Tan, ve Mutlu, 2005; Cernakova ve ark. 2005; Gileg,
Sarioglu, ve Mutlu, 2006). Bu nedenle, poliester kumaslarin akrilik asit ile plazma
polimerizasyonunda islem siiresi ve plaza giiciinilin yiiksek degerlerinde, kumaslarin

hidrofil davranis1 0,5 s’den 40 s ‘ye ciddi bir diislis gostermistir.

Poliamid kumaslar i¢in optimum plazma islem kosullari, 2s’lik 1slanma siiresinin
elde edildigi 30W-45dk olarak belirlenmistir. Tiim plazma gii¢leri i¢in kisa siirelerde
oldukea yiiksek 1slanma siireleri (> 110s) elde edilmistir. Poliamid liflerinin dogrusal
molekiil zinciri ve siki yapist nedeniyle, plazma ile uyarilmis akrilik asit
molekiillerin reaksiyon hizlar1 nispeten yavas olmaktadir. Enerjisi yiiksek ancak
reaksiyona girmeyen molekiillerin bu davranisi, onlarin bu enerjisini dogrudan
materyalin polimer zincirinin ana zinciri ve u¢ gruplarindaki zayif baglara (6rnegin,
C=0 (2x 250- 2x 374.5 kJ/mol) ve C-O (360-380 kJ/mol)) transfer etmektedir
(Billmeyer, 1984; Jacobs, 1997; Smith, 1993). Bu yiizden kisa islem siirelerinde
poliamidin hidrofob hale geldigi diistiniilmektedir.

4.3.3.2 Kumaslarin Burusmazlik Ozellikleri

Konvansiyonel burusmazlik bitim isleminde kullanilan yontem, molekiiller

arasinda ¢apraz baglar olusturmak i¢in bir ¢apraz baglanma maddesini uygulamaktir.
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Sekil 4.18 ve 4.19 sirasiyla, poliester ve poliamid kumaslarin burusmazlik agilari

lizerine plazma giicii ve islem stirelerinin etkilerini gostermektedir.

Surface Plot of Burusmazlik acisi (PES) vs Sire (dk); Guc (W)
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Sekil 4.18 Poliester kumasin burusmazlik agisi {izerine plazma giicii ve siiresinin etkileri

Surface Plot of Burusmazlik acisi (PA) vs Sure (dk); Guc (W)
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Sekil 4.19 Poliamid kumasin burusmazlik agis1 {izerine plazma giicii ve siiresinin etkileri
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Islem gérmemis poliester kumasin burusmazlik agis1 290° iken 60W-5dk plazma
islemi sonras1 306°’lik bir burusmazlik acgisi elde edilmistir. Poliester kumaslar i¢in
elde edilen sonuglar, poliester kumaglara akrilik asit plazmasi ile yapilan islemin
poliester yiizeyi iizerinde molekiil zinciriyle capraz bag olusturacak sekilde

biriktigini, ylizeyde yeni bir polimerik film olusturmadigini géstermektedir.

Poliamid kumaslar i¢in yiliksek burusmazlik agis1 degerleri 60W-5dk, 30W-5dk,
10W-5dk ve 10W-20dk plazma kosullarinda elde edilmistir. Bu kosullar igin
burusmazlik agilar1 sirasiyla, 296°, 294°, 295° ve 297° olarak Ol¢iilmiistiir. Islem
gérmemis poliamid kumasin burusmazlik acist 264°°dir. Yiiksek burugmazlik agisi
degerleri, 1slanma siirelerinin diisiik oldugu degerlerde elde edilmistir. Bu sonuglar

literatiirle uyusmaktadir (Shih ve Huang, 2002; Yen ve Huang, 2000).

4.3.3.3 Kumaslarin Kopma Mukavemetleri

Kumaglara uygulanan bitim islemleri ¢ogu kez kumaslarin performansinda,
mukavemetin diismesi gibi istenmeyen degisimlere neden olmaktadirlar. Mekanik
ozelliklerdeki kayiplar, uygulanan regineler ile lifler arasinda olusan c¢apraz
baglanmanin liflerin uzayabilirliklerini, esnekliklerini diistirmesinden
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla burugmazlik bitim islemlerinin uygulanmasindan
sonra kumaslarin mekanik o6zelliklerinin degerlendirilmesi 6nemlidir (Zohdy,
Mohamed ve El-Nagar, 2004). Sekil 4.20 ve 4.21 plazma giicii ve islem siiresinin

kumaglarinin kopma mukavemetleri ve iizerine etkilerini gostermektedir.



77

Surface Plot of (kgf)PES vs Sure (dk); Glc (W)
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Sekil 4.20 Poliester kumasin kopma mukavemeti {izerine plazma giicii ve siiresinin etkileri

Poliester kumas icin en yiiksek kopma mukavemeti 30W-5dk’lik islemle 144,1
kgf olarak ve en diisiik kopma mukavemeti de 60W-45dk’lik kosulda 138,9 kgf
olarak dl¢iilmiistiir. Islem gérmemis poliester kumasin kopma mukavemeti, 143,2
kgf’dur. Sonuglar akrilik asit ile plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin kopma
mukavemetinin  hi¢cbir islem kosulunda belirgin sekilde etkilenmedigini

gostermektedir.
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Surface Plot of (kgf) vs Sure (dk); Guc (W)

135
130
(kgf) 125

120

0

Sure (dk)

Sekil 4.21 Poliamid kumasin kopma mukavemeti {izerine plazma giicii ve siiresinin etkileri

Plazma isleminin ekstrem kosullarinda, 6rnegin uygulanan en yiiksek gii¢ olan
60W ve en uzun siire olan 45dk’da, poliamid kumas yapisit bir miktar agimmistir.
Bunun sonucu olarak kopma mukavemeti yaklasik 110,0 kgf degerine diismiistiir. Bu
deger, materyalin fiziksel dayamiminda yaklasik %13’lik bir diisiis anlamina
gelmektedir. Iliman kosullar s6z konusu oldugunda ise, kopma mukavemetinde
olusan degisimlerin +%]1’den daha az oldugu bulunmustur. Bu sonuclar, iliman
plazma kosullarinin kimyasal yapida bir degisiklige yol agmadigini ve dolayisiyla

ana polimer zincirinin mukavemetinin degismeden kaldigin1 gostermektedir.

4.3.4 Sonuclar

Bu ¢alismada, poliester ve poliamid kumaslarin hidrofilligini artirmak i¢in akrilik
asitin plazma polimerizasyonu uygulanmistir. Hidrofillik, burusmazlik agis1 ve
kopma mukavemeti, plazma polimerizasyonunun poliester ve poliamid kumaslar
tizerindeki etkilerini degerlendirmek icin ana kriterler olarak secilmistir. En 6nemli
parametrelerden bir tanesi olan hidrofillik, plazma polimerizasyonunda akrilik asit

monomerinin kullanilmasiyla gelismistir. Bu modifikasyon, burusmazlik ve
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hidrofillik iizeride anlamli derecede olumlu etkilere neden olmus ve kopma

mukavemeti {izerinde de istenmeyen hicbir etkiye neden olmamaistir.



BOLUM 5
SILIKON MONOMERLERININ PLAZMA POLIMERIZASYONUNUN
KUMAS YUZEYLERINE ETKILERI

Son yillarda, organo-silikon bilesiklerinin (SiOx) plazma birikmesi alaninda
olduk¢a fazla ¢alisma yapilmaktadir. Bu arastirmalarin ilk amaci, mikro-elektronik
uygulamalarinda kullanilmak tizere SiO;-benzeri filmler iiretilmesidir. Bununla
birlikte, plazma birikmesi ile elde edilmis SiO,-benzeri materyaller baska bir¢cok
onemli 6zelligi ile de karakterize edilmektedir. Iyi biyouyumluluk, kimyasallara ve
asinmaya dayanim, bu 6zelliklere 6rnek olarak sayilabilmektedir. Bunlara ek olarak
silikon ve silika esasl bilesikler, iyi bilinen gii¢ tutusurluk maddeleridir ve koruyucu
ylizey tabakasi olusturmaktadirlar. Siloksan monomerlerinin plazma polimerizasyonu
polimer yiizeylerine gii¢ tutusur 6zellik vermek i¢in kullanilmaktadir. (Hegemann, et
al. 2003; Jama & Delobel, 2007; Quede et al., 2002; Quede et al., 2004; Schartel, et
al. 2002; Zanini, et al. 2005).

5.1 Hekzametildisilan Monomerinin Plazma Polimerizasyonunun Kumas

Yiizeylerine Etkileri

5.1.1 Hekzametildisilan Monomerinin Plazma Polimerizasyonunun Pamuklu ve

Poliamid Kumagslardaki Etkileri

5.1.1.1 Kullanilan Materyaller ve Izlenen Yontem

Bu calisma icin metrekare agirlign 113g/m?, ¢ozgii ve atki sikliklari sirasiyla
27em™ ve 31em™ ve ¢6zgii ve atki ipliklerinin numarasi sirastyla Nm 53 ve Nm 54
olan %100 pamuklu bezayag: ve metrekare agirhigi 58g/m?, ¢ozgii ve atki siklhiklari
sirastyla 27cm™ ve 30cm™ ve ¢dzgii ve atkr ipliklerinin inceligi sirastyla 73 ve 69
denye olan %100 poliamid bezayag1 kumaslar kullanilmistir. Kumas 6rnekleri 36 x

22 cm? boyutlarinda hazirlanmis ve cihazin doner tamburu g¢evresine tutturularak

80
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cithaza  yerlestirilmistir.  Plazma  polimerizasyonunda ~ monomer  olarak

hekzametildisilan (>%97,0-Fluka 52617) (Sekil 5.1) kullanilmistir.

HyC' CHs
HaC —S:i-8li—GH3
HsC CHs
Sekil 5.1 Hekzametildisilan (HMDS)

monomerinin kimyasal yapist

(http://www.sigmaaldrich.com/)

Plazma polimerizasyon islemi, PICO RF (Radyo frekansi- 13,56MHz) diisiik
basing plazma polimerizasyon sisteminde (Diener electronic GmbH + Co. KG,
Almanya) (Sekil 5.2) gerceklestirilmistir. Ik olarak sistem basinci, vakum pompasi
yardimiyla 26-30 Pa basinca diisiiriilmiis, ardindan monomer girisi acilmis ve
plazma odacigindaki safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in 10 dk siire ile monomer
gecirilmistir. Ardindan plazma islemi uygulanmistir. Islem siiresi sonunda jeneratdr
otomatik olarak kapanmakta ve serbest radikallerin sondiiriilmeleri i¢in 10dk stire ile
argon gazi gecirilmektedir. Pamuklu ve poliamid kumaslar farkli plazma giicii (20-
60W) ve plazma islem siiresi (5-15dk) degerlerinde modifiye edilmislerdir (Tablo
5.1). Plazma islemlerinden sonra, yilizeyde birikmis olan gruplarin artan zincir
hareketliliklerinin kumaglarin 1slanma o6zelliklerini etkileyip etkilemediklerini
degerlendirmek i¢in kumaglar 1 saat siire ile 105+£2°C’lik bir 1s1l isleme tabi
tutulmustur (Hochart, De Jaeger, ve Levalois-Griitzmacher, 2003). Isil islemin

ardindan temas agilar1 tekrar Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.2 PICO RF (Radyo frekansi- 13,56MHz) diisiik basing plazma sistemi

Tablo 5.1 Pamuklu ve poliamid kumaslara uygulanan hekzametildisilan plazmasi igin islem kosullar:

Kosullar
Gii¢c (W) Siire (dk)
20 5
20 10
20 15
40 5
40 10
40 15
60 5
60 10

60 15
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5.1.1.2 Islem Gérmiis Kumaslarinin Karakterizasyonu

Plazma giicii ve islem siiresi parametrelerinin, kumaslarin temas acist ve dikey
gii¢ tutusurluk ozellikleri iizerine etkileri MINITAB® for Windows programu ile
degerlendirilmistir. Islem gormiis ve gdérmemis kumaslarinin yiizeylerinin

karakterizasyonu da FTIR-ATR analizi ve AFM goriintiilemesi ile belirlenmistir.

5.1.1.2.1 ISIanabilirlik OICUMTL .. ... .. o oo oes oo oo e e e e et e et e e e e
Pamuklu ve poliamid kumaslarin 1slanma ozellikleri temas acgist Slglimii ile
degerlendirilmistir. Pamuklu ve poliamid kumaslarin temas agisi, saf su ile bir

goniometre (KSV-CAM 100) (Sekil 5.3) kullanilarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 5.3 Temas agis1 6lgliim cihazi

5.1.1.2.2 Dikey Halde Alev Yayilma Ozelliklerinin Olciimii. Kumaslarin dikey
durumda alev yayilma siirelerinin dlgtimii TS 5569 EN ISO 6941 standardina gore
dikey gii¢ tutusurluk cihazinda (Sekil 5.4) yapilmistir. Bu yontemde 560 x 170 mm
boyutlarindaki kumas, bir kisa kenarindan 2 cm yukaridan 5s boyunca yatay haldeki
bekin alevine maruz birakilmaktadir. Degerlendirme i¢in kumasin alt kisa kenarindan
24cm yukaridaki, 39 cm yukaridaki ve 54 cm yukaridaki isaretleme ipliklerinin

koparak ayrilmasi i¢in gegen siireler kaydedilmektedir. Ancak ¢calismamizdaki deney
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numunelerinin boyutlar1 kiiciik oldugu icin, kumaglarda 24 cm’ye alevin ulasma

stiresi kaydedilmistir.

Sekil 5.4 Dikey gii¢ tutusurluk cihazi

5.1.1.2.3 FTIR-ATR Analizi. Islem gdrmiis ve gérmemis pamuklu kumaslarin
ATR-IR spektroskopik ol¢iimleri, ZnSe ATR kristali ile donatilmis Perkin Elmer
Precisely Spectrum One FTIR spektrometresinde gerceklestirilmistir.

5.1.1.2.4 Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM). Pamuklu kumaslarin yiizey
purizliligii karakterizasyonu, atomik kuvvet mikroskopisi yontemiyle Digital

Instruments MMSPM Nanoscope IV cihazt kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Olgiimler, silikon ug¢ kullanilarak Tapping modda gerceklestirilmistir. Ol¢iim alan1 5

x5 um?’dir ve Slgiimler hava ortaminda yapilmistir.

5.1.1.3 Bulgular ve Tartisma

5.1.1.3.1 Kumaslarin Islanabilirligi. Hekzametildisilanin plazma
polimerizasyonunun kumaslarin 1slanma 6zellikleri iizerindeki etkilerinin arastirmak
icin iglem goérmils ve goérmemis pamuklu ve poliamid kumaglarin temas acilari
Olciilerek, bu ozellige plazma giicii ve siiresinin etkileri Minitab programinda
degerlendirilmis ve ii¢ boyutlu grafiklerle ifade edilmistir. Grafik, Sekil 5.5’de

goriilmektedir.

Surface Plot of Temas acisi-PA-HMDS vs Sire (dk); Gug (W)

Sekil 5.5 HMDS’nin plazma polimerizasyonundan 6nce ve sonra poliamid

kumasglarin temas agilari

Islem gormemis poliamid kumaslarin ortalama temas acis1 38%°dir. Bu deger
hekzametildisilan ile plazma isleminin ardindan 95“ye kadar artmustir. Poliamid
kumasglarin su itici hale gelmelerinin nedeninin HMDS’nin plazma sonucunda
ylizeyde biriken metil u¢ gruplart oldugu disiiniilmektedir. [Carpentier &
Grundmeier, 2005; Grundmeier, Thiemann, Carpentier, Shirtcliffe ve Stratmann,

2004; Hochart ve ark., 2003].
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Pamuklu kumaglar hidrofildir; bu nedenle islem gérmemis pamuklu kumaslarda
temas acgist  Olclimii  miimkiin olmamaktadir. Ayrica HMDS’nin plazma
polimerizasyonu sonrast olusan metil u¢ gruplart da pamuklu kumasa su iticilik
kazandirmak i¢in yeterli olmamistir. Plazma polimerizasyonunun ve uygulanan 1sil
islemde ardindan da bu kumaslar hidrofil 6zelliklerini siirdiirmiiglerdir. Isil islemden
sonra  su iticilik  olmamasmin  nedeni, hekzametildisilanin  plazma
polimerizasyonunun ardindan yiizeyde birikmis oldugu diisliniilen metil ug
gruplariin yonlenebilecek sekilde serbest bulunan gruplar olmamalaridir (Hochart

ve ark., 2003).

5.1.1.3.2 Kumagslarin Alev Yayima Ozellikleri. Sekil 5.6, hekzametildisilan
plazmasi ile islem gérmiis poliamid kumaglarin dikey haldeki alev yayilma siirelerine
plazma giicii ve islem siiresinin etkilerini gdstermektedir. Plazma islemlerinden sonra
poliamid kumaslarin dikey halde alev yayilma siireleri %29 oraninda azalmistir.
Bunun nedeninin, birikme kalinligmmin poliamid kumaslara giic tutusur ozellik

verecek kadar yeterli olmamasi oldugu diisiiniilmektedir.

Surface Plot of PA-Alev Yayilma Suresi-HMDS (s) vs Sure (dk); Gug (W)

10

9

8
Vv Yayilma Suresi-HMDS (s)
7

0

Sekil 5.6 Hekzametildisilan plazma polimerizasyon isleminden 6nce ve sonra poliamid kumaslarin

dikey halde alev yayilma siireleri
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Pamuklu kumaslarin hekzametildisilan plazma islemi 6ncesi ve sonrasinda dikey
halde alev yayilma siireleri Sekil 5.7°de goriilmektedir. En iyi sonuglar 20W-
15dk’lik plazma islem kosullarinda elde edilmistir. Hekzametildisilan plazma
polimerizasyon isleminin ardindan pamuklu kumaslarin dikey halde alev yayilma
siireleri, islem gérmemis kumasinkinin 1,5-2,3 kati kadar degerlere ulasmistir. Bu
artisin sebebi Si- iceren monomer kullanilarak uygulanan plazma islemi nedeniyle
ylizey yapisina Si atomlarinin eklenmesi olabilir. FTIR-ATR spektrumlarinda Si-

iceren gruplarin piklerinin goriilmesi bu diisiinceyi giiclendirmektedir.

Surface Plot of Co-Alev Yayilma Suresi-HMDS (s) vs Sure (dk); Gug (W)

12,5

10,0

ayilma Suresi-HMDS (s)7,5

5,0
0

Sure (dk)

Sekil 5.7 Hekzametildisilan plazma polimerizasyon igleminden 6nce ve sonra pamuklu kumaslarin

dikey halde alev yayilma siireleri

5.1.1.3.3 FTIR-ATR Analizi. 20W-15dk’lik hekzametildisilan plazma islemi
gormiis ve islem gormemis pamuklu kumaslarin FTIR-ATR spektrumlar Sekil

5.8’de verilmistir.
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20W-15dk’lik hekzametildisilan plazma islemi gérmiis pamuklu kumas

Sekil 5.8 HMDS plazmast ile iglem goérmiis ve gormemis pamuklu kumaslarin FTIR-ATR

spektrumlart

Her iki spektrum da 1000-1200cm™ arasinda karakteristik seliiloz pikleri
goriilmektedir. HMDS plazmasi ile islem gormiis kumaslarin spektrumunda bu pik
Si-OSi bandi ile entegre olmus olabilir (Carpentier & Grundmeier, 2005; Grundmeier
ve ark., 2004; Quede ve ark., 2002; Quede ve ark., 2004; Wang, Fan, Gao ve Chen,

2006). Yap icerisinde ¢ok sayida hidroksil grubu oldugundan 3000-3500 cm™ de

genis bir absorbsiyon bandi bulunmaktadir. 2800-3000 cm™’de CH gerilme bandu,
13121316 cm™ araliginda CH gerilme titresimleri ve 1420-1430 cm™ araliginda da
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CH egilme titresimleri vardir. Bunlar da seliilozun karakteristik bantlaridir. 1650 cm’
! civarindaki pik, absorplanmis su nedeniyle olmaktadir. (Adebajo ve Frost, 2004;
Chung, Lee ve Choe, 2004; 2004; El-Shafei, Knittel ve Schollmeyer, 2006; Wang ve
ark., 2006). Islem gérmiis kumaslarda yaklasik 817cm™’de bulunan pikin yiizey
yapisindaki Si-C baglarint isaret ettigi diistiniilmektedir ¢iinkii bu pik islem
gormemis kumasin spektrumunda bulunmamaktadir (Chang ve ark., 2002; Quede ve
ark., 2002; Quede ve ark., 2004). Ayrica HMDS bilesigi yapisindaki en zayif bag
olan (bag enerjisi: 193kJ/mol) Si-Si bagindan kirilmis ise kumas yilizeyine birikmis
grupta c¢ok sayida Si-C bagi olacaktir (Buyl, 2001). Buradan 1sil islem sonunda
HMDS plazmasi ile islem goérmiis kumasta yonlenme olusturacak serbest Si-u¢ grubu
olmadig1 ve 1si1l islemin ayrica bir katki saglamayacagi anlasilmaktadir. Bunun
yaninda, eger HMDS Si-C bagindan kirilmissa, yiizeye Si-(CH3); gruplart baglanmis
olabilir. Spektrumlarin her ikisinde de yaklasik 1430cm™’de bir pik bulunmaktadir.
Bu pik seliilozda var olan CH, grubunun absorbsiyonu ile ilgili olabilir. HMDS
plazma islemi goérmiis kumasin spektrumunda bu pikin yogunlugu artmistir. Bunun
nedeninin, HMDS’den gelen ve ylizeye baglanmis olan -Si-(CHj3); gruplart oldugu
diisiiniilmektedir (Carpentier & Grundmeier, 2005; Grundmeier ve ark., 2004).

5.1.1.3.4 AFM Gériintiilemesi. Islem gérmemis ve HMDS plazmasi ile 20W-15dk
kosullarinda iglem gormiis pamuklu kumaslarin AFM goriintiileri Sekil 5.9°da

goriilmektedir.
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Islem gérmemis kumas

HMDS plazma polimerizasyonundan sonra

Sekil 5.9 Islem gérmemis ve HMDS plazma islemi gérmiis kumaslarin AFM gériintiileri

HMDS plazmasi ile islem gormiis pamuklu kumagin ortalama piirtizliiliigi, islem
gérmemis kumasinkinden % 51 daha azdir. Bu durum yiizeyde birikmis olan -Si-
(CH3)s gruplarina atfedilebilir. Cilinkii eger —CHj3 gruplari yiizeyi kapladiysa, bunun
sonucunda yiizey piiriizliliigli diismektedir. Bu sonu¢ FTIR-ATR analizi sonuglariyla

da uyum saglamaktadir.
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5.1.1.4 Sonuglar

Bu caligmada hekzametildisilan plazmasi islemlerinin %100 pamuklu ve %100
poliamid kumaglara olan etkileri arastirilmistir. Degerlendirme ig¢in, su iticilik
ozelliklerinin 6l¢iimii ve dikey konumda alev yayilma testi ana kriterler olarak
alinmistir. Kumas ylizeylerindeki degisimi degerlendirmek i¢in FTIR-ATR analizi ve
atomik kuvvet mikroskopisi goriintiilemesi uygulanmistir. Poliamid kumaslarin su
iticilik  6zellikleri hekzametildisilan plazmas: isleminin ardindan gelismistir.
Pamuklu kumaglar ise, plazma isleminden sonra da, ardindan yapilan 1s1l iglem
sonrasinda da su iticilik 6zelligi kazanmamistir. Pamuklu kumaslarin gii¢ tutusurluk
ozelliklerinde ise gelisme gozlenmistir. Elde edilen sonuglar FTIR-ATR ve AFM

analizleri ile uyugmaktadir.

5.1.2 Hekzametildisilan Monomerinin Plazma Polimerizasyonunun Yiinlii

Kumastaki Etkileri

5.1.2.1. Kullamilan Materyaller ve Izlenen Yontem

Bu calisma i¢in metrekare agirhign 274g/m’, ¢ozgii ve atki sikhiklarn sirasiyla
37cm™ ve 32cm’ ve ¢ozgii ve atki ipliklerinin numarast Nm 60/2 olan %100 yiinlii
1/2 dimi kumas kullamilmistir. Kumas &6rnekleri 36 x 22 cm’ boyutlarinda
hazirlanmis ve cihazin doner tamburu g¢evresine tutturularak cihaza yerlestirilmistir.
Plazma polimerizasyonunda monomer olarak hekzametildisilan hekzametildisilan

(>%97,0-Fluka 52617) kullanilmustir.

Plazma polimerizasyon islemi, PICO RF (Radyo frekansi- 13,56MHz) diisiik
basing plazma polimerizasyon sisteminde (Diener electronic GmbH + Co. KG,
Almanya) gergeklestirilmistir. Ik olarak sistem basinci, vakum pompasi yardimiyla
22-26 Pa basinca diisiirilmiis, ardindan monomer girisi acilmis ve plazma
odacigindaki safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in 10 dk siire ile monomer gegirilmistir.
Ardindan plazma islemi uygulanmustir. Islem siiresi sonunda jeneratdr otomatik

olarak kapanmakta ve serbest radikallerin sondiiriilmeleri i¢in 10dk siire ile argon
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gaz1 gecirilmektedir. Pamuklu ve poliamid kumaslar farkli plazma giicii (20-60W) ve

plazma islem siiresi (5-15dk) degerlerinde modifiye edilmislerdir (Tablo 5.2).

Tablo 5.2 Yiinlii kumasa uygulanan hekzametildisilan plazmasi i¢in islem kosullar

Kosullar
Gii¢c (W) Siire (dk)
20 5
20 10
20 15
40 5
40 10
40 15
60 5
60 10
60 15

5.1.2.2 Islem Gormiis Kumaslarimin Karakterizasyonu

Plazma giicii ve islem siiresi parametrelerinin, kumaslarin 1slanabilirlik ve dikey
gii¢ tutusurluk ozellikleri iizerine etkileri MINITAB® for Windows progranu ile

degerlendirilmistir.

5.1.2.2.1 Islanabilirlik Olgiimii. Kumaslarin hidrofillik degerlendirmesi AATCC
79’ya gore yapilmistir. Bu yontemde kumas lizerine 1+0,lcm yukaridan saf ya da
deiyonize su damlatilmakta ve kumas tizerindeki damlanin 15181 yansitmasi sonlanip
mat bir 1slaklik olusana kadar gegen siire (s) Ol¢lilmektedir. Gegen siire 1slanma

stiresi degerini vermektedir, siire ne kadar kisa ise hidrofillik o kadar yiiksektir.
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5.1.2.2.2 Dikey Halde Alev Yayilma Ozelliklerinin Olgiimii. Kumaslarin dikey
durumda alev yayilma siirelerinin 6l¢iimii TS 5569 EN ISO 6941 standardina gore
dikey gilic tutusurluk cihazinda yapilmistir. Bu yontemde 560 x 170 mm
boyutlarindaki kumas, bir kisa kenarindan 2 cm yukaridan 5s boyunca yatay haldeki
bekin alevine maruz birakilmaktadir. Degerlendirme i¢in kumasin alt kisa kenarindan
24cm yukaridaki, 39 cm yukaridaki ve 54 cm yukaridaki isaretleme ipliklerinin
koparak ayrilmasi i¢in gecen siireler kaydedilmektedir. Ancak ¢alismamizdaki deney
numunelerinin boyutlar1 kiigiik oldugu i¢in, kumaslarda 24 cm’ye alevin ulagma

stiresi kaydedilmistir.

5.1.2.2.3 Burusmazlik A¢isi Olgiimii. Orneklerin burusmazlik agilar1 TS 390 EN
22313 standardina gore ol¢iilmiistiir. Atki ve ¢ozgii yoniindeki 6rnekler 40 mm x 15
mm boyutlarinda hazirlanmis ve kisa kenarlar1 iist liste gelecek sekilde katlanmistir.
Uglardan Smm’den daha ileriden olmamak {izere cimbizla tutulup katlanmis halde
zaman kaybetmeden iki plaka arasina yerlestirilmistir. Eger yiizeyler arasinda
yapisma efimi goriildilyse aralarina kagit konmustur. Ornek plakalar arasina
konduktan hemen sonra 10N’luk kuvvet 5dk + 5s siire ile uygulanmigtir. Siire
sonunda agirlik ve {istteki plaka 1 saniyeden daha kisa bir siirede deney Orneginin
sicramasina izin vermeden alinmis ve O0rnek serbest halde birakilmistir. Burusmazlik
acis1 kumas serbest kaldiktan 5 dakika sonra olgiilmiistiir. Cozgii ve atki yoniindeki
orneklerin burusmazlik agilari tek tek Ol¢iilmiis ve ardindan ortalama alinarak o

kumas icin ortalama burusmazlik agis1 hesaplanmustir.

5.1.2.3 Bulgular ve Tartisma

5.1.2.3.1 Kumaslarin Islanabilirligi. Tablo 5.3’te yiinlii kumaslarin, uygulanan

hekzametildisilan plazmasi kosullarina gore 1slanabilirlik degerleri goriilmektedir.
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Tablo 5.3 Yiinli Kumaslarin 1slanabilirlik 6l¢iim sonuglari

Plazma Islem Islanabilirlik (s)
Kosullar
Islem Gormemis >300
20W-5dk >300
20W-10dk >300
20W-15dk >300
40W-5dk >300
40W-10dk <1
40W-15dk <1
60W-5dk >300
60W-10dk <1
60W-15dk 104

Yiinlii kumaslara uygulanan hekzametildisilan plazmas1 isleminin ardindan, 40W
10dk ve 15dk ile 60W 10dk ve 15dk kosullarinda plazma islemi géren kumaslarin
1islanabilir hale geldikleri, bunlardan 40W 10dk ve 15dk ile 60W 10dk islem
gorenlerin, Is’den kisa su emme siireleri ile, tamamen hidrofil olduklar
bulunmustur. Bu dort kosul disindaki daha 1liman kosullarda islem géren kumaslarin
hidrofob  karakterleri degismemistir. Normalde su itici 0Ozellikte olan
hekzametildisilan monomeri ile islemin ardindan kumaslarda hidrofillik goriilmesi,
gii¢ ve siirenin artmasiyla birlikte plazma polimerizasyonuna eslik eden bir asindirma

etkisinin oldugunu gostermektedir.

5.1.2.3.2 Kumaslarim Alev Yayiuma Ozellikleri. Sekil 5.10, hekzametildisilan
plazmasi ile islem gormiis ylinlii kumaslarin dikey haldeki alev yayilma siirelerine

plazma giicii ve islem siiresinin etkilerini gostermektedir.
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Surface Plot of Alev Yayilma Siresi (s) vs Sure (dk); Gug (W)

35

30

Alev Yayilma Suresi (s) _—

2

Sure (dk)

Sekil 5.10 Hekzametildisilan plazma polimerizasyon isleminden Once ve sonra yiinli

kumaslarin dikey halde alev yayilma siireleri

Yiinli kumaslara uygulanan hekzametildisilan plazma isleminin ardindan, dikey
halde alev yayilmas1 gbz Oniine alindiginda en iyi sonu¢ 60W-15dk kosulunda elde
edilmistir. Bu kosullarda kumagin yanma siiresi 35,74 s olarak bulunmustur. Bu
durumda yiizeyde Si- i¢eren gruplarin birikmis oldugu diisiiniilmektedir. Eger islem
baslarinda, hekzametildisilanin en zayif bagi olan Si-Si bagindan (193kJ/mol) kopup
yiizeyde Si(CH3)s grubu olarak biriktigi ve zaman gegtikge bu grubun en zayif bagi
olan Si-C bagindan (318kJ/mol) kopup CHj gruplarinin yilizeyden uzaklagmasiyla
ylzeyde gilic tutusurluk 6zelligini artiran Si- gruplar1 kaldigi ve bunun da daha iyi
giic tutusurluk saglamis oldugu diisiiniilmektedir. Islem gérmemis yiinlii kumasin
yanma siiresi ise 27,39 s’dir. En kotii sonuglar, 60W-5dk ve 60W-10dk kosullarinda
elde edilmistir. Bu kosullardaki stireler ise sirasiyla 23,36 s ve 22,38 s’dir (Buyl,
2001).

5.1.2.3.3 Kumaslarin Burusmazlik Ozellikleri. Hekzametildisilan plazma
polimerizasyonunun yiinlii kumaglarin burusmazlik 6zelliklerine etkisi Sekil 5.11°de

goriilmektedir.



96

Surface Plot of Burusmazlik Acisi (0) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 5.11 Plazma giicii ve iglem siiresinin yilinlii kumagslarin burugsmazlik agilari iizerine etkileri

Islem gérmemis yiinlii kumas, ortalama 177° ile ¢ok iyi burusmazlik 6zelligi
gostermektedir. Bu da yiin lifinin makromolekiillerini baglayan ¢ok sayida kovalent
bag (sistin kopriileri, sistein kopriileri vs.) igermesi ile ve hidrojen baglariyla
baglanmis a-heliks yapisi ile aciklanmaktadir. Hekzametildisilan plazma isleminden
sonra ylin lifinin burugsmazlik 6zelliklerinde genelde bir gerileme s6z konusudur.
Yalnizca en 1liman kosul olan 20W-5dk kosulundan sonra burugmazlik agisi
degismeden kalmustir. En kotii burusmazlik agisi en uzun siireli ve en bliyiik giic
kullanilan 60W-15dk’lik kosulda elde edilmistir (138°). Bu kosulda 104 s’lik 1slanma
siiresi ve en uzun yanma sliresi elde edilmistir. Bu ii¢ etki birlikte goz Oniine
alindiginda kumas 1slanabilir oldugundan asindirma etkisi oldugu, ancak burusmazlik
diistiigli ve en uzun yanma siiresi elde edildigi i¢in de yiizeyde bir miktar Si- i¢eren
capraz baglanmis gruplarin birikmis oldugu diisiiniilmektedir. Burugsmazlik agisinin
diismesinde vakumun bir etkisi olup olmadiginin anlagilmasi i¢in, islem gérmemis
kumasa 10dk’lik orta uzunluktaki islemin toplam siiresi kadar vakum uygulanmis ve
tim oOzellikleri Ol¢lilmiistir. Kumas islem gérmemis kumas gibi hidrofobtur.

Burusmazlik agis1 177°, yanma siiresi de 27,14 s olarak bulunmustur. Bu da
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burusmazlik O6zelliklerindeki gerilemenin nedeninin plazmanin etkisi oldugunu

gostermektedir.

5.1.2.4 Sonuclar

Bu ¢aligmada hekzametildisilan plazmasinin, %100 yiinlii kumaslarin dikey halde
alev yayilma, 1slanabilirlik ve burusmazlik 06zellikleri {izerindeki etkileri
arastirilmistir. Diisiik giic ve kisa siireli plazma islemlerinde, kumasin 6zelliklerinin
fazla etkilenmedigi bulunmustur. Hatta 20W-5dk’lik kosul i¢in kumasin 6zellikleri
islem gormemis kumasinkiyle tamamen aymidir. Plazma islem kosullarinin
agirlagsmasiyla burusmazlik 6zelliklerinde artan bir gerileme goriilmiistiir. En yiiksek
giic olan 60W ve en uzun siire olan 15dk’lik islem kosulu sonrasi en iyi giic
tutusurluk etkisi elde edilmistir. Bunun nedeninin yiizeyde birikmis olan Si(CH3)3
grubunun Si-C baglarindan koparak CHj3 grubunun ayrilmasi ile ylizeyde bir tabaka
olusturacak sekilde kalan ve birbirine baghh Si- gruplarmin kalmasi oldugu

distiniilmektedir.

5.2 Hekzametildisiloksan Monomerinin Plazma Polimerizasyonunun Pamuklu

ve Poliamid Kumaslardaki Etkileri

5.2.1 Kullanilan Materyaller ve Izlenen Yontem

Bu calisma i¢in metrekare agirhigi 113g/m?, ¢ozgii ve atki sikhiklarn sirasiyla
27cm™ ve 31cm™ ve ¢ozgii ve atki ipliklerinin numaras: sirastyla Nm 53 ve Nm 54
olan %100 pamuklu bezayag: ve metrekare agirhigi 58g/m’, ¢ozgii ve atki sikliklari
sirastyla 27cm™ ve 30cm™ ve ¢dzgii ve atkr ipliklerinin inceligi sirastyla 73 ve 69
denye olan %100 poliamid bezayagi kumaslar kullanilmistir. Kumas 6rnekleri 36 x
22 cm’ boyutlarinda hazirlanmis ve cihazin doner tamburu g¢evresine tutturularak
cihaza  yerlestirilmistir.  Plazma  polimerizasyonunda ~ monomer  olarak

hekzametildisiloksan (>%98-Aldrich 205389) (Sekil 5.12) kullanilmistir.



98

GHa  GHs
HyC—8i—0-Si—CHg
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Sekil 5.12 Hekzametildisiloksan (HMDSO)

monomerinin kimyasal yapist

(http://www.sigmaaldrich.com/, 2008)

Plazma polimerizasyon islemi, PICO RF (Radyo frekansi- 13,56MHz) diisiik
basing plazma polimerizasyon sisteminde (Diener electronic GmbH + Co. KG,
Almanya) gerceklestirilmistir. Ik olarak sistem basinci, vakum pompas: yardimiyla
26-30 Pa basinca disiiriilmiis, ardindan monomer girisi agilmis ve plazma
odacigindaki safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in 10 dk siire ile monomer gegirilmistir.
Ardindan plazma islemi uygulanmustir. Islem siiresi sonunda jeneratdr otomatik
olarak kapanmakta ve serbest radikallerin sondiiriilmeleri i¢in 10dk siire ile argon
gaz1 gecirilmektedir. Pamuklu ve poliamid kumaslar hekzametildisiloksan farkli
plazma giici (20-60W) ve plazma islem siiresi (5-15dk) degerlerinde modifiye
edilmislerdir (Tablo 5.4). Plazma islemlerinden sonra, yiizeyde birikmis olan
gruplarin artan zincir hareketliliklerinin kumaslarin 1slanma o6zelliklerini etkileyip
etkilemediklerini degerlendirmek i¢in kumaslar 1 saat siire ile 105+£2°C’lik bir 1s1l
isleme tabi tutulmustur (Hochart ve ark., 2003). Isil islemin ardindan temas agilari

tekrar Olgiilmiistiir.


http://www.sigmaaldrich.com/
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Tablo 5.4 Pamuklu ve poliamid kumaglara uygulanan hekzametildisiloksan plazmasi icin islem

kosullari
Kosullar
Giic (W) Siire (dk)
20 5
20 10
20 15
40 5
40 10
40 15
60 5
60 10
60 15

5.2.2 Islem Géormiis Kumaslarinin Karakterizasyonu

Plazma giicii ve islem siiresi parametrelerinin, kumaslarin temas acist ve dikey
gii¢ tutusurluk ozellikleri iizerine etkileri MINITAB® for Windows programu ile
degerlendirilmistir. Islem gdrmiis ve gdérmemis kumaslarmin yiizeylerinin

karakterizasyonu da FTIR-ATR analizi ve AFM goriintiilemesi ile belirlenmistir.

5.2.2.1 Islanabilirlik Ol¢iimii

Pamuklu ve poliamid kumaslarin i1slanma o6zellikleri temas agis1 Olgiimi ile
degerlendirilmistir. Pamuklu ve poliamid kumaslarin temas agisi, saf su damlatilarak

bir goniometre (KSV-CAM 100) kullanilarak dl¢iilmiistiir.

5.2.2.2 Dikey Halde Alev Yayilma Ozelliklerinin Olgiimii

Kumagslarin dikey durumda alev yayilma siirelerinin ol¢iimii TS 5569 EN ISO
6941 standardina gore dikey gii¢ tutusurluk cihazinda yapilmistir. Bu yontemde 560
x 170 mm boyutlarindaki kumas, bir kisa kenarindan 2 cm yukaridan 5s boyunca

yatay haldeki bekin alevine maruz birakilmaktadir. Degerlendirme i¢in kumagin alt
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kisa kenarindan 24cm yukaridaki, 39 cm yukaridaki ve 54 cm yukaridaki isaretleme
ipliklerinin koparak ayrilmasi i¢in gegcen siireler kaydedilmektedir. Ancak
calismamizdaki deney numunelerinin boyutlart kiigiik oldugu i¢in, kumaslarda 24

cm’ye alevin ulagsma stiresi kaydedilmistir.

5.2.2.3 FTIR-ATR Analizi

Hekzametildisiloksan plazmast ile islem gormiis ve gormemis pamuklu
kumaglarin ATR-IR spektroskopik Ol¢timleri, ZnSe ATR kristali ile donatilmig

Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR spektrometresinde gerceklestirilmistir.

5.2.2.4 Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Pamuklu kumaslarin yiizey piriizliliigi karakterizasyonu, atomik kuvvet
mikroskopisi yontemiyle Digital Instruments MMSPM Nanoscope IV cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler, silikon u¢ kullanilarak Tapping modda
gerceklestirilmistir. Olctim alam1 5 x5 pm”>dir ve olgimler hava ortaminda

yapilmistir.

5.2.3 Bulgular ve Tartisma

5.2.3.1 Kumagslarin Islanabilirligi

Hekzametildisiloksanin ~ plazma polimerizasyonunun kumaslarin  1slanma
ozellikleri tizerindeki etkilerinin arastirmak igin islem gérmiis ve gérmemis pamuklu
ve poliamid kumaslarin temas agilar dlgiilerek, bu 6zellige plazma giicii ve siiresinin
etkileri MINITAB programinda degerlendirilmis ve ii¢c boyutlu grafiklerle ifade
edilmistir. Grafik Sekil 5.13’te goriilmektedir.
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Surface Plot of Temas acisi-PA-HMDSO vs Sure (dk); Guc (W)
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Sekil 5.13 HMDSO plazma polimerizasyonundan dnce ve sonra poliamid kumaslarin temas agilari

Islem gérmemis poliamid kumaslarin ortalama temas agis1 38° iken bu deger
hekzametildisiloksan ile plazma isleminin ardindan 113”ye yiikselmistir. Sekil
5.14’de islem gormemis (Sekil 5.14.a) ve 20W-5dk’ik HMDSO plazma iglemi
gormiis (Sekil 5.14.b) poliamid kumaslarin temas agilar1 goriilmektedir. HMDSO
plazmasi ile islem gormiis poliamid kumaslarin su itici hale gelmelerinin nedeninin
islem gdérmils kumaslarin yiizeyinde biriken metil u¢ gruplar1 ve Si- gruplarinin
yonlenmesi oldugu diisiiniilmektedir (Carpentier ve Grundmeier, 2005; Grundmeier

ve ark., 2004; Hochart ve ark., 2003).
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Sekil 5.14 (a). Islem gérmemis poliamid kumasin temas agisi. (b) HMDSO plazmasi ile 20W-5dk

islem gormiis kumasta temas agisi

Hidrofil pamuklu kumaglar, HMDSO plazma isleminden sonra da hidrofilligini

korumuslardir. Bu nedenle plazma islemi sirasinda birikmis olan Si- gruplarinin su

iticiligi saglamakta yeterli olmadigi anlasilmaktadir. Pamuklu kumaslara 20W-

5dk’lik HMDSO plazma polimerizasyonu islemi ardindan yapilan 1sil islem, bu

kumasglarin Olgiilemeyen temas agisinin ortalama 140°°ye ulagsmasini saglamistir

(Sekil 5.15). Bu etki diger kosullar ve HMDS plazma islemi ile elde edilmemistir.

Isil islemin ardindan HMDSO plazmasi sonucu birikmis olan Si- gruplari suya karsi

firca etkisi saglayacak bicimde yonlenmis ve bu da yiizey gerilimini diisiirerek temas

agisiin 140° olmasini saglamigtir (Hochart ve ark., 2003).
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Sekil 5.15 20W-5dk’lik plazma ve 1sil islem ardindan pamuklu

kumaslarda elde edilen temas agisi

5.2.3.2 Kumaslarin Alev Yayilma Ozellikleri

Sekil 5.16’da hekzametildisiloksan plazma giicli ve siiresinin poliamid kumaslarin
dikey haldeki alev yayilma siirelerine etkileri goriilmektedir. Plazma islemlerinden
sonra, HMDS plazmasi islemlerinde de oldugu gibi, poliamid kumaglarin dikey halde
alev yayilma siireleri azalmistir. HMDSO plazmasi i¢in azalma %23 oraninda
olmustur. Bunun nedeninin de, birikme kalinliginin poliamid kumaslara gii¢ tutusur

ozellik verecek kadar yeterli olmamasi oldugu diistiniilmektedir.
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Surface Plot of PA-Alev Yayilma Siresi-HMDSO(s) vs Sure (dk); Guc (W)
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Sekil 5.16 Poliamid kumaslarin alev yayilma siiresine HMDSO plazma giicii ve siiresinin etkileri

HMDSO plazma polimerizasyonu Oncesi ve sonrasinda pamuklu kumaslarin
dikey halde alev yayilma stireleri Sekil 5.17°de goriilmektedir. En iyi sonuglar, 20W-
15dk’lik plazma islemi sonrasinda elde edilmistir. Dikey haldeki alev yayilma
stireleri, islem gérmemis kumasa gore 1,6—2,5 kat artmistir. Bu artisin nedeninin, Si-
iceren  HMDSO monomerinin plazma isleminden sonra kumas yiizeyine Si-
atomlarinin  eklenmesi olabilir. FTIR-ATR spektrumlarinda da bu durum

goriilebilmektedir.
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Surface Plot of Co-Alev Yayilma Suresi-HMDSO(s) vs Sure (dk); Gug (W)
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Sekil 5.17 Pamuklu kumasglarin alev yayilma stiresine HMDSO plazma giicii ve siiresinin etkileri

5.2.3.3 FTIR-ATR Analizi

20W-15dk’ ik hekzametildisiloksan plazma islemi gérmiis ve islem gormemis

pamuklu kumaslarin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 5.18°de verilmistir.
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20W-15dk’lik hekzametildisiloksan plazma islemi gérmiis pamuklu kumas

Sekil 5.18 HMDSO plazmasi ile islem gérmiis ve gérmemis kumaglarin FTIR-ATR spektrumlari

Spektrumlarda goriilen karakteristik seliiloz piklerinden 5./.1.3.3 bashig1 altinda
s0z edilmisti. Dolayisiyla bu boliimde tekrar deginilmeyecektir. HMDSO plazmasi
ile islem gormiis kumaslarin spektrumunda goriilen 1000-1200 cm™ arasindaki
karakteristik seliiloz pikleri, Si-O-Si bandi ile entegre olmus olabilir (Carpentier ve
Grundmeier, 2005; Grundmeier ve ark., 2004; Quede ve ark., 2002; Quede ve ark.,
2004; Wang ve ark., 2006). HMDSO plazmasi ile islem gérmiis pamuklu kumaslarda
yaklasik 817cm™’de bulunan pik yiizey yapisindaki Si-C baglarini isaret etmektedir.

Ciinkii bu pik islem gérmemis kumasin spektrumunda bulunmamaktadir (Chang ve
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ark., 2002; Quede ve ark., 2002; Quede ve ark., 2004). Bu pikin yiiksekligi HMDS
plazmasi ile islem gormiis pamuklu kumastan alinan spektrumdakine gore daha
biiyiiktiir. Bu beklenen bir sonugtur ¢ilinkii, HMDS biiyiik olasilikla Si-Si baglarindan
koptugu i¢in Si-C baglari korunmus, HMDSO ise en zayif bagi olan Si-C
baglarindan koptugu i¢in (bag enerjisi 318kJ/mol) spektrumda goriilen Si-C bagini
isaret eden pik daha kii¢iik olmaktadir (Buyl, 2001). Bu durum, 1s1l islemden sonra
HMDSO plazmas: ile islem gormiis kumaglarda goriilen temas acist artisini
aciklamaktadir. HMDSO monomeri plazma ortaminda Si-C baglarindan koptugunda,
Si-O-Si gruplart kumas yiizeyine baglanacak ve 1sil islem sirasinda yonlenmeyi
gerceklestirecek serbest Si- uglarina sahip olacaktir. Bunun yaninda, HMDS
monomeri de Si-Si baglarindan kopunca Si-(CHsz); grubu kumas yiizeyine
baglanacak, serbest Si- ucuna sahip olamayacak ve HMDSO plazmasinda islem
gormiis kumastan daha fazla Si-C grubuna sahip olacaktir. Islem gérmemis kumasin
spektrumunda yaklasik 1430cm™’de bir pik olmasina karsm, bu pik HMDSO ile
islem gormiis kumasin spektrumunda goriilmemektedir. Bunun nedeninin, AFM
sonuclar1 da dikkate alinarak, HMDSO plazmasimin kumasta agindirma etkisi de
gostermesi oldugu diistiniilmektedir (Carpentier ve Grundmeier, 2005; Grundmeier

ve ark., 2004).

5.2.3.4 AFM Goériintiilemesi

Islem gérmemis ve HMDSO plazmasi ile 20W-15dk kosullarinda islem gormiis
pamuklu kumaslarin AFM goriintiileri Sekil 5.19°da goriilmektedir.
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HMDSO plazma polimerizasyonundan sonra

Sekil 5.19 Islem gormemis ve HMDSO plazma islemi gérmiis kumaslarin AFM goriintiileri

HMDSO plazmasi ile islem goérmiis pamuklu kumasin ortalama piirtizliligi,
islem gérmemis kumasinkinden % 56 daha ¢oktur. Bu sonug, dnceki boliimde de s6z
edildigi gibi, HMDSO plazmas ile islem sirasinda olan asindirma etkisini isaret

etmektedir.
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5.2.4 Sonuclar

Hekzametildisiloksan plazmasinin %100 pamuk ve %100 poliamid kumaglardaki
etkileri su iticilik dl¢timii ve dikey konumda alev yayilma testi ile degerlendirilmistir.
Hekzametildisiloksan plazma isleminin yiizeyde yaptig1 degisimleri incelemek igin
kumasglarin FTIR-ATR yiizey spektrumlari alinmis, atomik gilic mikroskopisi ile
ylizeyler incelenmistir. Hekzametildisiloksan plazmasi isleminin ardindan poliamid
kumaglarin su iticilik 6zelliklerinde gelisme olmustur. Pamuklu kumaslar igin ise su
iticilik 6zelligi HMDSO plazmasi isleminin ardindan yapilan bir 1s1l isle sonucunda
gelismistir. Ayrica pamuklu kumaslarin giic tutusurluk oOzelliklerin de gelisme
goriilmiistiir. Bunun nedeninin —Si gruplarinin 1s1l islem ile su iticilik saglayacak
sekilde oryante olmasi oldugu diisiiniilmektedir. Bu sonuclar FTIR-ATR ve AFM

caligmalari ile de uyum saglamaktadir.



BOLUM ALTI
SONUCLAR

Plazma polimerizasyon teknigi ile modifiye edilen tekstil materyalleri ve diger
materyaller, plazma islemi sonrasinda Onemli ve gelismis Ozellikler
gostermektedirler. Yiizey enerjisi, burugsmazlik, boyanabilirlik, biyouyumluluk ve
diger bircok Ozellik de materyallerin plazma islem teknikleri ile

gelistirilebilmektedir.

Bu c¢alismada %100 pamuk, yiin, poliester ve poliamid liflerinden {iretilmis
kumaglarin burusmazlik ve gii¢ tutusurluk ozelliklerinin iyilestirilmesinin plazma
islemleri ile uygulanabilirligi arastirilmistir. Plazma islemleri azot gazi, akrilik asit,

hekzametildisilan ve hekzametildisiloksan monomerlerinin plazmalari ile yapilmstir.

Azot plazma islemi, pamuklu kumaslarin 1slanma 6zelliklerini yaklasik iki katina
cikarmistir. Burusmazlik degerlerinde gerileme olmustur. Kopma mukavemeti kisa
stireli islem kosullar i¢in degismeden kalmis, kopma uzamasi ayni kosullarda az da
olsa artmistir. Daha uzun siireli ve gii¢lii islemlerde ise hem kopma mukavemeti hem

de kopma uzamasi diismiistiir.

Akrilik asit plazmasi islemleri, pamuklu kumaslarda yiiksek giicler (60-100W)
kullanildiginda 1slanma o6zelliklerini artirmistir. Diislik giiglerde (10-30W) ise
1slanma 6zelliklerinde higbir degisim olmamustir. Akrilik asit plazma islemleri tiim
kosullar i¢in pamuklu kumaslarin mukavemetinde artis saglamistir. Pamuklu
kumaglarin burusmazlik acisi, akrilik asit plazma isleminden sonra genelde
degismeden kalmis, yalnizca 100W-45dk’lik kosulda iyilesme gostermistir. Yiinli
kumaglarda akrilik asit plazma isleminin gosterdigi en dikkat cekici etki, islem
oncesi hidrofob olan yiin kumaslarin bir kosul hari¢ tiim kosullarda islemin ardindan
tamamen hidrofil hale gelmesidir. Bunun yaninda burusmazlik o&zelliklerinde
gerileme meydana gelmistir. Yiinlii kumaslarin akrilik asit plazma polimerizasyonu
islemleriyle, yilinlii kumaslarin kopma mukavemetinde artis, kopma uzamalarinda ise

azalma elde edilmistir. Poliamid kumaslara uygulanan akrilik asit plazmasi islemleri,
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poliamid kumaslarin burusmazlik 6zelliklerinde ve 1slanma 6zelliklerinde iyilesme
saglamistir. Kopma mukavemetleri ise iliman plazma kosullar1 kullanildiginda
degismemekte, ancak giiclii kosullarda bir miktar zarar goérmektedir. Poliester
kumaglarin burugmazlik agis1 6zellikle 60W-5dk’lik akrilik asit plazmasi isleminin
ardindan %6°’lik bir artig gostermistir. Akrilik asit plazma islemleri poliester kumasin
kopma mukavemetlerinde bir degismeye neden olmamistir. Buna ek olarak 1slanma

ozelliklerinde de iyilesme elde edilmistir.

Hekzametildisilan plazma polimerizasyonu islemi, poliamid kumaslarin su iticilik
Ozelliklerinin gelismesini saglamistir. Pamuklu kumaglar ise, plazma isleminden
sonra da, ardindan yapilan 1s1l islem sonrasinda da su iticilik 6zelligi kazanmamustir.
Pamuklu kumaglarin gii¢ tutusurluk o6zelliklerinde ise gelisme goézlenmistir. Elde
edilen sonuglar FTIR-ATR ve AFM analizleri ile onaylanmistir. Hekzametildisilan
plazmasi islemleri diisiik giicte ve kisa siireli uygulandiginda yiinli kumasg
ozelliklerini etkilememistir. Plazma islem kosullarinin agirlasmasiyla burusmazlik
ozelliklerinde artan bir gerileme goriilmiistiir. En iyi gii¢ tutusurluk etkisi en yliksek
giic ve en uzun siireli kosulda elde edilmistir. Hekzametildisiloksan plazmasi
isleminin ardindan poliamid kumaslarin su iticilik 6zelliklerinde gelisme olmustur.
Pamuklu kumaslar i¢in ise su iticilik 6zelligi HMDSO plazmasi isleminin ardindan
yapilan bir 1si1l islem sonucunda gelismistir. Ayrica pamuklu kumaslarin giic
tutusurluk 6zelliklerinde de gelisme goriilmiistiir. Bu sonuglar FTIR-ATR ve AFM

analizleri ile uyusmaktadir.
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