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FARKLI SU VE KIR ITiCi ISLEMLERLE TERMAL KORUYUCU i$
GIYSILERINDE KULLANILAN KUMASLARA KIMYASAL KORUMA
OZELLIiGi KAZANDIRILMASI

0z

Birden ¢ok tehlikenin bulundugu igyerlerinde (petrokimya sektorii vb.) kullanilan
is giysilerinin var olan risklere karsi koruma saglamasi i¢in ¢ok fonksiyonlu 6zellik
gostermesi gerekmektedir. Bu gereklilikten yola ¢ikarak, bu tez ¢alismasinda termal
koruyucu Ozelliklere sahip is giysilerinde yaygin olarak kullanilan meta-aramid
kumaglara farkli ozelliklerde su/yag iticilik maddelerinin aplikasyonu yapilarak

kimyasal koruyuculuk 6zelligi kazandirilmasi iizerine ¢alisilmistir.

Bu amagla farkli karbon sayilarina sahip iki adet (alt1 ve sekiz karbonlu) ve bir
adet silikonlu su iticilik maddesi meta-aramid kumasa aplike edilmistir. Bununla
birlikte bu tiir kendiliginden gii¢ tutusur liflerden iiretilmis koruyucu is giysileri cok
kullanimlik tekstiller oldugu i¢in belirli bir kullanim sayisi sonrasi temizlenmeleri
gerekmektedir. Kumaglar iizerine aplike edilen kimyasallarin etkisini artirmak
ve/veya yikama islemlerine dayanimini artirmak i¢in radyo frekans diisiik basing

plazma cihazinda akrilik asit, hava ve oksijen plazma islemleri uygulanmistir.

Meta —aramid kumasa su iticilik aplikasyonu sonrasi su iticilik, yag iticilik, alev
yayilma testi, siirlayict oksijen indeks testi (LOI) ve sivi kimyasal penetrasyon
testleri (sodyum hidroksit, siilfiirik asit ve biitanol i¢in) uygulanmistir. Calisma
sonucunda plazma islemleri uygulandiginda, yag itici 6zelliklerin arttigi ve yikama
sonras1 yag iticilik Ozelliklerinin neredeyse degismeden kaldigi belirlenmistir.
Akrilik asit plazma islemi gérmiis ve yikanmis kumaslarda gii¢ tutusurluk 6zellikleri
de korunmustur. Florokarbonlarin ve silikon aplikasyonu sonucu kumaglarin LOI
degerlerinde azalma s6z konusu olmasina ragmen giic tutusur Ozelliklerini
korumaktadir. Sivi kimyasal penetrasyon testlerinde alti ve sekiz karbonlu
florokimyasal aplikasyonu yapilan kumaslar oldukca yiiksek iticilik degerlerine
sahiptir. Silikon aplikasyonu sonrasi ise yeterli iticilik degerine ulasilamamuigtir.

Plazma 6n islemi sonrasi silikon aplikasyonu yapilan kumaslarda ise su iticilik



degerlerinin biitanol digindaki test sivilarinda ¢ok yiiksek oldugu gortilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Silikon, florokarbon, gii¢ tutusurluk, kimyasal koruma, iticilik,

plazma



CHEMICAL PROTECTION PROPERTIES OF THERMAL WORKWEAR
FABRICS OBTAINED BY DIFFERENT REPELLENT FINISHES

ABSTRACT

Protective clothing used in workplaces with multiple hazards (petrochemical
industry, etc.) must have multi-functional properties. In this thesis, it has been
studied to give chemical protection properties to meta-aramide fabrics by applying

water/oil repellent substances which have different properties.

With this purpose, fluorocarbons which have two different carbon numbers (six
and eight carbons) and silicone water repellent were applied to meta-aramide fabric.
Protective clothing that was produced from inherently non-flammable fibers must be
decontaminated after a certain number of uses. Acrylic acid, air and oxygen plasma
processes were applied by using radio frequency low pressure plasma device to
increase the effect of water repellent chemicals applied to fabrics and/or to increase

the washing durability.

Water repellency, oil repellency, flame spread test, limiting oxygen index test
(LOI) and liquid chemical penetration tests (with sodium hydroxide, sulfuric acid
and butanol) were applied to the meta-aramid fabric after water repellent application.
As a result of the study, it was determined that plasma treatments increase oil
repellency degrees and after decontamination of fabrics oil repellency degrees
almost remain same. As a result of application fluorocarbons and silicone, there is a
decrease in LOI values of fabrics, but it maintains non-flammable properties. At
liquid chemical penetration tests, fabrics which applied fluorochemicals have very
high repellency values. Adequate repellency was not achieved with the silicone
application. It was observed that the water repellency values were very high in the

test liquids except for butanol in the fabrics applied after the plasma pre-treatment.

Keywords: Silicone, fluorocarbon, flame retardancy, chemical protection,
repellency, plasma
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Multifonksiyonel Tekstiller

Tekstil; geleneksel tekstiller ve teknik tekstiller olmak tizere iki ana kategoriye
ayrilmaktadir. Teknik tekstiller, otomobiller (otomobil i¢ mekanlarinda), tarim
(mahsul korumasi i¢in kullanilir), ingaat miihendisligi (yollar i¢in takviye tekstili
olarak), tibbi ve hijyen (bandajlar, cerrahi onliikler ve dikisler), koruyucu giysiler

(itfaiyeci) gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Ledwani ve Sangwai, 2020).

Modern teknik gelismeler ile koruyucu tekstiller biiyiikk bir artigla teknik
tekstillerin 6nemli ve ayrilmaz bir pargasi haline gelmistir. Koruyucu tekstiller
kullaniciy1 yaralanma veya 6liime neden olabilecek sert ¢evresel etkilerden korumak
igin tasarlanmugtir (Ibrahim ve Abdel-motaleb, 2013; Scott, 2005). Son birkag yilda
mikroplara, kimyasallara, bocek ilaglarina, UV 1sinlarina ve Kkirleticilere maruz
kalmanin yol actig1 hasar konusundaki endiselerin artmasi, koruyucu tekstillere olan
talebi artirmigtir. Bu nedenle koruyucu giysilerin su gegirmez, gii¢ tutusur, bocek
itici ve antimikrobiyel olmasi, insanlar1 enfeksiyondan, UV 1s1gindan, kimyasal ve
biyolojik ajanlardan korumasi, kisin daha sicak ve yaz aylarinda daha serin tutmasi

beklenmektedir (Gulrajani ve Gupta, 2011; Bagyigit, 2016; Song ve diger., 2017).

Calisma ortaminda mekanik, kimyasal, biyolojik, termal, elektrik, girilti,
radyasyon vb. tehlike tiirleri ile karsilasilabilmektedir. Cogu endiistri ¢aligsanlar1 bu
tehlike tiirlerinin kombinasyonuna maruz Kkaldigindan c¢oklu risk yaklagimi
gerekmektedir. Birden fazla tehlikenin varliginda uygun koruma tek giysi ile
saglanamadiginda her biri farkli risk tiiriine kars1 koruma saglayan koruyucu giysi
katmanlarina ihtiya¢ duyulabilmektedir. Bu durum galisanin hareket 6zgirliigi, el

becerisi kaybina neden olmakta ve malzeme



maliyetini arttirmaktadir (Basyigit, 2016; Paul, 2019; Dolez ve Vu-Khanh, 2009). Bu
nedenlerle birden ¢ok katmanli kumaglar yerine tekstil malzemelerine temel
Ozelliklerin yan1 sira su iticilik, yag iticilik, antistatik ozellikler, gii¢ tutusurluk ve
antimikrobiyel ozellikler gibi ekstra 6zellikler saglayan multifonksiyonel tekstiller
kullanilmaktadir (Sheakar ve diger., 2001; Halbur, 2010; Williams, 2018; Dolez ve
Vu-Khanh, 2009). Su ve yag iticilik, koruyucu giysi materyallerinde en yaygin
kullanilan fonksiyonel 6zellikler arasindadir (Kasturiya ve Bhargava, 2003; Ferrero

ve diger., 2012; Ferrero ve diger., 2017).

Son yillarda gii¢ tutugur maddelerle islem goren teknik kumaslarin yeterli koruma
saglamamas1 ve tekrarli yikama sonrasi gii¢ tutusur etkilerinin azalmasi nedeni ile
meta-aramid, para-aramid (6rn.Kevlar, Nomex) gibi yapisi itibari ile gii¢ tutusur
kumaslarin 6nemi artmistir. Bu sebeplerle bu ¢alismada yapisi itibari ile gii¢ tutusur

olan meta-aramid kumas kullanilmistir (Sheakar ve diger., 2001; Basyigit, 2010).
1.2 Meta-aramid Kumas Yapisi

Meta-aramid lifleri poli(metafenilen izofitalamid) yapisindaki aromatik poliamid
lifleridir. Meta-aramid lifinin yapisinda aromatik amid gruplar1 bulunmaktadir. Meta-
aramid liflerin meta- yapisi, para yapisi gibi simetrik olmadig: igin kristalligi daha
distiktiir. Meta-aramid lifinin yapisi1 Sekil 1.1°de gosterilmektedir (Mclintyre, 1995;
Kutlu, 2002; Song ve diger., 2017).

I N—F " —N—CO—7 coﬂ»*
H | H n
x X

Sekil 1.1 Meta-aramid liflerinin kimyasal yapis1 (Kutlu, 2002)

Meta-aramid lifleri meta fenilen diamin ve izofitaloil kloriiriin diisiik sicakliktaki
¢ozelti polimerizasyonu ile elde edilmektedir (Sekil 1.2) (Mclintyre, 1995; Kutlu,
2002).
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Poli-meta-fenilen izofitalamid (MPDI)

Sekil 1.2 Meta-aramid ve monomerleri (Dupont, 2001)

Ticari olarak ilk meta-aramid lifi 1962 yilinda Dupont tarafindan iretilmistir.
1972 Yilinda Teijin firmas1 da Conex ticari isminde bir meta aramid lifi gelistirmistir

(Mclntyre, 1995; Kutlu, 2002).

Meta-aramid lifleri 1s1ya kars1 ¢ok iyi dayaniklilik gosteren yanarken erimeyen
damlamayan liflerdir. Yanma sirasinda hemen hemen hi¢ duman g¢ikarmamaktadir,
371 °C bozunup 400°C de komiir olusturmaya baslamaktadir (Tablo 1.1). Uzun siire
yiiksek sicakliga maruz kaldiktan sonra bile mukavemet degerleri korundugu i¢in
koruyucu giysiler i¢in ¢ok onemli liflerdir. % 100 Uretilebildikleri gibi FR viskoz,
antistatik lif ya da para-aramidle karisimlar halinde de kullanilabilmektedir
(Mclntyre, 1995; Kutlu, 2002; Song ve diger., 2017; Scott, 2005).

Tablo 1.1 Meta-aramid lifinin 6zellikleri (Hearle, 2001)

Tg, °C (yumusama) 275
Tm, °C (erime) 375-430
Tp, °C (piroliz) 425

Tc, °C (tutusma) >500
LOI 29-30




1.3 Su ve Yag Iticilik Bitim Islemleri

Su gecgirmez ve su itici malzemeler tekstilin dis giyim, teknik tekstiller gibi
alanlarinda kullanilmaktadir (Williams, 2018; Schindler ve Hauser, 2004; Audenaert
ve diger., 1999). Bu iki terim arasindaki fark, tekstil malzemelerinin suya davranigini
karakterize ederken 6nemlidir (Williams, 2018; Chinta ve diger., 2013). Su iticilik,
bir kumasin yiizeyinin 1slanmasina, suyun penetrasyonuna ve absorpsiyonuna veya
bu 6zelliklerin kombinasyonuna kars1 direng derecesi olarak tanimlanabilir. Su itici
malzemeler su ile temas ettiginde, kumas yiizeyinden kolayca akan damlalar olusur
ancak su ile daha uzun siire temas ettiginde veya daha yiiksek basing altinda temas
ettiginde suyu emerler. Su itici kumaglarin gozenekleri tam kapali olmadigi i¢in su
buhari ve havayi gecirebilirler (Choudhury, 2017; Tarakgioglu, 1979; Williams,
2018). Suyun niifuz etmesine tamamen dayanikli (su basincina da dayanikli) ve
gozenekleri tamamen kapali oldugu i¢in hava gegirmeyen kumaslara da su gegirmez
kumaglar denilmektedir (Routte, 2000; Choudhury, 2017; Tarak¢ioglu, 1979). Su
iticilik maddeleri kullanmanin amaci su damlalarin tekstil materyalinin {izerine
yayllmamasi ve islatmamasidir. Su iticilige benzer sekilde yag iticilik islemi de
tekstil ylizeyinin yagli sivilar ile 1slanmasi 6nlemektedir. Su iticilik farkli {iriin
gruplart kullanilarak elde edilebilmesine ragmen yag iticilik sadece florokarbon
polimerleri ile elde edilebilmektedir (Schindler ve Houser, 2004; Audenaert ve
diger., 1999).

Kumagin 1slanmaya kars1 direnci asagidaki parametrelere bagli olarak
degismektedir (Choudhury, 2017);

1) Polar ve polar olmayan gruplara bagl olarak lifin kimyasal yapisi
2) Lif ylizeyinin geometrisi ve piiriizliligi

3) Kumasta lifler ve iplikler arasi bosluklar

Tekstilde su iticiligi anlamak i¢in ylizey enerjisinin temel kavramlarinin bilinmesi
gerekmektedir. Bu temel kavramlar: 1slanma teorisi ve temas agisi, diisiik ve yiiksek

yiizey enerjisi, kritik yiizey gerilimidir (Souma, 2012; Tarakg¢ioglu, 1979).



1.3.1.1 Islanma Teorisi ve Temas Acisi

Islanma, molekiiller aras1 etkilesimlerle bir sivinin kati1 yiizeyle temasi stirdiirme
yetenegidir (Choudhury, 2017). Islanma derecesi, adhezyon ve kohezyon kuvvetleri
arasinda olusan denge ile belirlenmektedir. Maddenin kendi molekiilleri arasindaki
¢ekim kuvvetine kohezyon denilirken, farkli maddeler arasindaki ¢ekim kuvvetine
adezyon denilmektedir (Erayman ve Korkmaz, 2017; Marshall ve diger., 2009). Bir
lif ve lif yiizeyindeki sivi damlast arasindaki etkilesimler, sivi i¢indeki kohezyon
etkilesimlerinden daha biiyiikse damla yiizeyi 1slatir, daha kiigiikse 1slatmaz (Sayed
ve Dabhi, 2014; Choudhury, 2017; Schindler ve Houser, 2004).

Kat1 bir yiizeyi sivi damlacigi 1slatmadiginda, damla ve sivi arasinda temas agisi
denilen 6 acist olusmaktadir. Bu ag1, kat1 yiizey {lizerindeki sivinin olusturdugu su
iticiligin nicel 6l¢timiidiir (Chinta ve diger., 2013; Choudhury, 2017; Budak, 2013).
Kat1 ylizey tizerindeki bir damlacigin temas agist Ve sivinin bir ylizeyi 1slatmasinda
rol oynayan yiizey kuvvetleri Sekil 1.3'te goriilmektedir (Souma, 2012; Chinta ve
diger., 2013).
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Sekil 1.3 Kat1 yiizey tizerindeki s1v1 damlasina etkiyen kuvvetler (Centonze ve Height, 2016)

Bu kuvvetler (Souma, 2012);
yLv, SU damlasi ve ¢evresindeki hava buhar1 arasindaki yiizey gerilimi,
ysi, tekstil yiizeyi ve sivi arasindaki yiizey gerilimi,

ysv, tekstil yiizeyi ve hava aras1 yilizey gerilimidir.



Bu biiytikliikler arasinda asagidaki baglanti vardir (Young denklemi):

Ysv= YsLt YLvcos O (1.1)

Bu denklem sadece ideal, homojen ve deforme olmayan yiizeyler i¢in kullanilir,
tekstil lifleri gibi yiizeylerde 1slanma karmasik bir hal almaktadir (Chinta ve diger.,
2013; Choudhury, 2017). Islanma ve temas agisi arasindaki iliski Tablo 1.2” de

gosterilmektedir.

Tablo 1.2 Islanma ve temas agis1 arasindaki iliski (Choudhury, 2017)

) Etkilesim Giicii
Temas agis1 (6°) Islanma derecesi
Kati-Siv1 S1vi-Sivi
0 Miikemmel 1slanma Gigli Zayif
0-90 Yiiksek 1slanma Giigli Gugli
90-180 Diigiik 1slanma Zayif Giiglii
180 Islanma olmaz Zayif Giiclii

Yiksek temas acilarina sahip yiizeyler etkili sekilde ikincil baglar
olusturamadigindan diisiik temas agilarina kiyasla daha iyi su iticilik gostermektedir.
90° veya daha yiiksek temas agilarina sahip yiizeyler genellikle hidrofobik yiizeyler
olarak kabul edilir (Paul, 2015; Chinta ve diger., 2013; Montazer ve Harifi, 2018).

1.3.1.2 Diisiik ve Yiiksek Yiizey Enerjisi

Islanma, kat1 ve sivinin yilizey serbest enerjilerine bagh olarak degismektedir.
Dolayisiyla bir katinin yiizey serbest enerjisi biliniyorsa, bu katinin sivi tarafindan
islanma olasiligi tahmin edilebilir (Souma, 2012; Schindler ve Hauser, 2004;
Choudhury, 2017).

Kat1 yiizeyler yiiksek enerjili ve diisiik enerjili olarak ikiye ayrilmaktadirlar.
Metaller, camlar ve seramikler gibi katilar kimyasal baglar1 nedeniyle sert katilar
olarak bilinir. Bu katilarin baglarini1 kirabilmek igin biiyiik bir enerji girisi gerekir, bu

nedenle yiliksek enerji ylizeyleri olarak adlandirilirlar. Molekiiler sivilarin ¢ogu



yiiksek enerjili yiizeyleri tamamen 1slatir. Diger katt maddelerin, molekiilleri fiziksel
kuvvetlerle (van der Waals ve hidrojen baglar1) bir arada tutuldugundan (6.,
florokarbonlar, hidrokarbonlar, vb) onlar1 kirmak i¢in ¢ok diisiik bir enerji girisi
gerekir, bu nedenle diisiik enerji yiizeyleri olarak adlandirilirlar. Bu yiizeyler sivilar
ile diisiik etkilesim gostermektedirler (Schindler ve Hauser, 2004; Choudhury, 2017).
Segilen sivinin tiiriine bagli olarak, diisiik enerjili yiizeyler tam veya kismi olarak

1slanabilirler (Choudhury, 2017; Audenaert ve diger., 1999).
1.3.1.3 Kritik Yiizey Gerilimi

Kat1 bir yilizeyin kritik yiizey gerilimi (yC), bir yilizeyi tamamen islatan bir sivinin
yiizey gerilimi olarak tanimlanabilmektedir (Choudhury, 2017). Sadece ylizey
gerilimi degerleri yc'den diisiik olan sivilar yiizeye yayilirken, yiizey gerilim
degerleri yc'den yiiksek olan sivilar kati iizerinde bir temas agisi olusturur. Kritik
yiizey gerilimleri saf suyunkinden daha diisiik olan polimerlerin hepsi hidrofobiktir.
Kritik yilizey gerilimi esas olarak kat1 ylizeyin en digindaki kimyasal u¢ gruplarindan
etkilenir (Tarakgigolu, 1979; Choudhury, 2017; Schindler ve Houser, 2004; Giizel,
2019). Cesitli u¢ gruplardan olusan yiizeylerin kritik yiizey gerilimi Tablo 1.3’te

listelenmistir.

Tablo 1.3 Farkli ug gruplarina sahip yiizeylerin kritik yiizey gerilimleri (Choudhury, 2017)

Florokarbon yiizeyler Kritik yiizey gerilimi yc (mN/m)

CFs— 6

CF,H— 15

—CF,— CH,— 25

Hidrokarbon yiizeyler Kritik yiizey gerilimi
CH;— 23

— CH,— 23

1.3.2 Su Iticilik Maddeleri

Su iticilik maddeleri, suyun tekstil materyallerine niifuz etmesini engelleyerek
tekstil malzemesi iizerinde damlaciklar halinde kalmasini saglayan kimyasallardir

Tekstilde, flor igeren ve igcermeyen bir¢ok su iticilik maddesi ile su iticilik elde



edilebilmektedir (Montazer ve Harifi, 2018; Audenaert ve diger.,1999; Water
repellency project, 2012; Ozseving, 2012; Ogultiirk, 2008). Bu c¢alismada alt1
karbonlu florokimyasal, sekiz karbonlu florokimyasal ve silikon esasli su itcilik

maddeleri kullanildig1 i¢in ilerideki kisimlarda onlarin {istiinde durulmaktadir.

Florlu su iticiler son birkag on yilda tekstil terbiyesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat bu maddelerin florokarbonlar baslig1 altinda bahsedilen
cesitli dezavantajlar1 nedeni ile flor igermeyen farkli su iticilere ihtiyag
duyulmaktadir (Kim ve diger., 2017; Audenaert ve diger., 1999; Ogultiirk, 2008;
Water repellency project, 2012; Kasturiya ve diger., 2003). Sekil 1.4’te su iticilik

maddelerinin siniflandirilmasi goriilmektedir.

_ Parafin vaks suitictler
Hidrokarbon zu /
iticiler o
¢ %\ Reaktif hidrokarbon su

o ik maddeler (- Sk s filr iticiler

L

1-M-Ivi=tilol stearamid
| )

2-Pridinyum bilezikleri
L J

3-Regine oluzturan |

Florokimyasallar 4-Metal kompleksleni

Sekil 1.4 Su iticilik maddeleri (Abo-Shosha ve diger, 2008)

1.3.2.1 Florokarbonlar

Flor periyodik tablonun halojenler -VIIA grubunda yer alan bir ametaldir. Bilinen
en giiglii oksitleyici, elektronegatif elementtir ve ayrica oldukga reaktiftir (Routte,
2000; Sayed ve Dabhi, 2014). Florokarbon yiizeylerin diisiik reaktivitesi C-F
baglarinin kisa olmasi ve flor atomunun polarize olma yeteneginin diisiik olmasindan

kaynaklanmaktadir (Sayed ve Dabhi, 2014; Mete; 2013).

Florokarbonlar (FC), kullanildiklart liflerin yiizeyinde bariyer etkisi yaratan film
tabakasi olusturup yiizey enerjilerini diisiirerek kumaslara hem yag iticilik hem su
iticilik Ozelligi kazandirabilmektedirler. En pahali su iticilik maddesi olmasina

ragmen florokarbonlar yag ve kir iticilik 6zelliklerinin de bulunmasi nedeniyle



yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Schindler ve Houser, 2004; Routte, 2000; Kartal,
2017; Ozseving, 2012; Basyigit, 2016).

Florokarbon polimerleri genellikle ii¢ ayr1 gruptan olusmaktadir (Sekil 1.5):
Flor igermeyen ara grup (2) maddenin ¢dziilebilmesi ig¢in gerekli molekiiler
hareketliligi ve film olusumunu saglayan monomerdir. Reaktif monomer (3) ¢apraz
baglanma ile kalicilig1 saglamaktadir. Capraz baglama maddeleri, izosiyanat blok
kopolimerleri ya da aziridin (etilenimin) bilesigi olabilmektedir (Paul, 2015;
Schindler ve Houser, 2004; Mete, 2013; Routte, 2000). Flor iceren bdlgeler flor
icermeyen kisimlarla yer degistirebilirler. Reaktif monomerler bu kisimlar arasina
dagilmistir (Mete, 2013; Routte, 2000).
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Sekil 1.5 Florokarbon polimeri (Routte, 2001)

Tekstil yilizeyine dikey olacak sekilde diizenli olarak yerlesmis perflorlu gruplarin
uzunlugunun artmasi, yag ve /veya su damlalar: ve tekstil arasindaki mesafe artar ve
boylece tekstil yilizeyleri daha iyi iticilik etkisine sahip olurlar (Routte, 2000; Paul,
2015; Tarakg¢ioglu, 1979). Maksimum iticilik performansi ig¢in perflorlu yan zincir
dallarinin uzunlugu yaklasik 8-10 karbon arasi olmalidir ve yiiksek miktarda -CF3
kumasin dis yiizeyine dogru yonlenmis olmalidir. Ayrica bu zincirde bulunan tiim
hidrojen atomlari yerine flor atomlar1 gegmis olmalidir (Sayed ve Dabhi, 2014; Mete,
2013; Schindler ve Houser, 2004; Paul, 2015; Kartal, 2017; Ozseving, 2012;
Tarakc¢ioglu, 1979).



Florokarbon bilesiklerinin yapis1 ve uzunlugu, diizgiin dagilimi, liflere uygulanan
florokarbon kimyasalinin miktari, kumasin kompozisyonu ve geometrisi florokarbon
bitim isleminin etkisini belirleyen énemli parametrelerdir (Ozseving, 2012). Florlu
kimyasallarin termal ve kimyasal kararlilik ozellikleri ile yikama ve kuru
temizlemeye karsi dayanimlar yiiksektir (Routte, 2000; Sayed ve Dabhi, 2014;
Basyigit, 2016).

Florokarbonlarin iiretimi i¢in iki temel yontem bulunmaktadir (Baghaei, 2011,
Giizel, 2019; Ozseving, 2012).

Elektrokimyasal florlama: Elektrokimyasal florlama isleminde, hidrokarbon
hidrojen floriir iginde ¢ozlinmektedir ve elektrik akimi altinda hidrokarbon
icerisindeki hidrojen atomlari ile flor atomlar yer degistirmektedir (Sayed ve Dabhi,
2014; Ozseving, 2012; Audenaert ve diger., 1999; Giizel, 2019; Tarakg¢ioglu, 1979;
Baghaei, 2011).

Telomerizasyon: Telomerizasyonda, florlanmis bir etilen tiirevi ile bir baslatici
reaksiyona sokularak florokarbon iiretilmektedir. Telomerizasyon tetrafloretilenin
serbest radikal polimerizasyon islemini igermektedir (Sayed ve Dabhi, 2014;
Audenaert ve diger,1999; Baghaei, 2011). Florokarbon dispersiyonlarindaki temel
hammadde telomerizasyon iizerinden elde edilen florlanmis akrilattir ve
florokarbonlarin biiyiik bir kismmi olusturmaktadir (Sekil 1.6) (Basyigit, 2016;
Ozseving, 2012).

L

Sekil 1.6 Florlu poliakrilat (Paul, 2015)

Elektroflorlama yontemi ile florokarbon iiretiminde yan firiin olarak perflorooktan

siilfonat (PFOS) aciga ¢ikarken, telomerizasyon ile florokarbon iiretildiginde ortaya
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¢ikan yan iriin perflorooktanik asit (PFOA)’dir (Ertiirk, 2010; Choudhury, 2017,
Paul, 2015). Sekil 1.7°de PFOA ve PFOS kimyasal yapis1 goriilmektedir.

0
]
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F.C~ CF;  CF5  CF5
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Sekil 1.7 Perfloro oktanoik asit ve pefloro oktan siilfonat kimyasal yapisi1 (Paul, 2015)

Perflorooktan siilfonat (PFOS) biyolojik olarak biriken, kalict ve toksik bir
floroorganik bir bilesiktir. PFOS iirememizi, hormon sistemimizi ve hiicre
stireclerimizi etkilemektedir. Bu sebeplerle 2008 yilinda Avrupa Birligi tarafindan
PFOS’un pazarlama ve kullanimina iliskin mevzuat tim iiye devletlerde
yasaklanmistir (Choudhury, 2017). Dolayisyla perfloroalkil gruplari gegcmis yillarda
elektrokimyasal florlama ile {dretilirken giiniimiizde telomerizasyon yontemi ile

tiretilmektedir (Schindler ve Hauser, 2004; Kartal, 2017; Choudhury, 2017).

Florokimyasallar uzun zincirli florokimyasallar (C8) ve kisa zincirli
florokimyasallar (C4, C6) olarak ikiye ayrilmaktadir. Uzun zincirli florokimyasallar
iticilik performansi agisindan degerlendirildiklerinde C6 ya gore daha yiiksek
performans gostermektedirler. Iki tiiriin genel iticilik performanslar karsilastirilabilir
diizeydedir ancak alt1 karbonlu florokimyasallar uzun siire suya maruz kaldiklarinda
daha az direnclidir (Water, 2012). Ayrica kisa zincirli iticilik maddeleri bir miktar
yag iticilik saglayabilirler, ancak sekiz karbonlu florokarbonlar ile ayni seviyeye
ulagamamaktadirlar (Sayed ve Dabhi, 2014,Water repellency project, 2012).
Florokarbon zincir uzunlugunun performans izerine etkisi Sekil 1.8’de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.8 Florokarbon zincir uzunlugunun performans tizerine etkisi (Budak, 2013)

Cevresel etki acisindan karsilastirildiklarinda ise C6, PFOA’dan 40 kat daha az
birikimli olmasi beklenen PFHA (perfloroheksanoik asit) adli bir yan {iriin agiga
¢ikarmaktadir. Ureticiler, ¢evreye zararlar1 nedeni ile iiriinlerinde gittikce daha kisa
zincirli  florokarbon igermesi icin ¢alismaktadir. Cinkii florokarbon ne kadar
kiigiikse, ekolojik olarak o kadar hizli pargalanmaktadir (Sayed ve Dabhi, 2014; Paul,
2015; Water, 2012).

1.3.2.2 Silikonlar

Silikonlar, karbon ve/veya hidrojen ile kombine edilmis, alternatif silikon atomlar1
ve oksijen atomlar1 zinciri olan siloksanin tekrar eden birimlerinden olusan, sentetik
polimerlerdir. Silikonlar genel olarak [R,SiO], kimyasal formiiliine sahiptir ve bu
formiilde, R, metil, etil ya da fenil gibi organik bir gruptur (Choudhury, 2017,
Ozseving, 2012). Silikon igeren su iticilik maddelerinin etkisi, genellikle bir silanol,
bir silan ve dayaniklilig1 saglamak icin kalay oktoat gibi bir katalizoriin reaksiyonu

sonucu elde edilmektedir (Sekil 1.9) (Water, 2012; Schindler ve Houser, 2004).
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Sekil 1.9 Silikonlu su iticilik yapisini elde etmek i¢in kullanilan kimyasallar (Schindler ve Hauser,
2004)

Katalizor, ayn1 zamanda silikon filmin lif ylizeyine ve metil gruplarinin kumasgin
disina dogru oryante olmasini saglamaktadir. Aplikasyon sonrasi kurutma adiminda
silanol ve silan bilesenleri reaksiyona girer ve lif ¢evresinde iic boyutlu capraz
baglanmis bir kilif olusturur (Schindler ve Hauser, 2004; Choudhury, 2017
Tomasino, 1992).

Silikon bilesikleri, su iticilikte basarili olmasina ragmen yag iticilik o6zellik
gostermemektedirler (Tomasino, 1992; Water, 2012; Kim ve diger., 2017). Silikonlar
tim lif gesitleri igin uygun su iticilik maddeleridir ve su iticilik yetenekleri disiik
konsantrasyonlarda bile yiiksektir (Giizel, 2019; Water, 2012; Williams, 2018).

Silikon esasli su iticilik maddeleri, kumagm su iticiligini saglamak i¢in
florokarbon bazli maddelere gore ¢evre dostu alternatiflerden biri olarak
tanimlanmaktadir. Florokarbon bazli su iticiler ile karsilastirildiginda, silikon bazli su
iticilerin tiretimi ve uygulamasi ¢ok daha az cevresel soruna neden olmaktadir.
Silikon esaslt su iticilik maddelerinin olumsuz yanlar1 yikama ve kuru temizleme
dayanimlarimin orta diizeyde olmasi ve yag/ kir itici 6zellik gostermemeleridir

(Williams, 2018).
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1.4 Gii¢ Tutusurluk
1.4.1 Yanma ve Yanma Déngiisii

Yanma, 1s1, oksijen ve uygun yakit olmak iizere ii¢ bilesen gerektiren ekzotermik
bir reaksiyondur (Schindler ve Hauser, 2004; Choudhury, 2017; Ulkii ve Kesimci,
2008; Bar ve diger., 2015). Yanma Kontrol edilmediginde, kendi kendine katalize
olur ve oksijen, yakit veya fazla 1s1 tiikenene kadar devam eder (Schindler ve Hauser,
2004). Organik tirtinlerin yanmasi Sekil 1.10'da gosterildigi gibi asamali bir déngiide
gerceklesmektedir (Papaspyrides ve Kiliaris, 2014; Choudhury, 2017).

Yanma Déngjisii

Lstke

— 1 > e
gazlar

Yamer gazlar Smv1 yofunlasma
iirinleri

r >
[Pz > Ko |

Lo W Yan olmayan gazlar
Kompozit
—_—
/;
N
3/ [65eh

Alev dyasyon

Sekil 1.10 Yanma dongiisii (Papaspyrides ve Kiliaris, 2014)

Camlasma sicaklig1 (Tg) termoplastik yapidaki liflerin ilk olarak yumusamaya
basladigi sicaklik olarak tanimlanmaktadir. Malzeme camlagsma sicakligi sonrasi
isititlmaya devam ettiginde molekiiller arasi baglar kopar ve eriyerek sivi gibi
davranmaya baslar. Bu sicakliga erime sicakligi (Tm) denilmektedir (Benli ve diger.,
2011). Tekstil malzemesinin sicaklig1 asamali olarak artarak piroliz sicakligina (Tp)
ulagir. Bu sicaklikta malzeme bir miktar kdmiir, sivi yogunlasma iiriinleri ve bazi
yanici ve yanicl olmayan gazlar iiretir. Sicaklik yiikselmeye devam ederek sonunda
yanma sicakligia (T¢) ulasilir. Yanma ile iretilen 1s1, lifin dongliye devam etmesi
i¢in gereken termal enerjiyi saglamaktadir (Bar ve diger., 2015; Ulkii ve Kesimci;

2008; Choudhury, 2017; Schindler ve Houser, 2004).
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Tekstil iriinlerinin yaniciligini azaltmak i¢in farkli yaklasimlar s6z konudur. Bu
yaklagimlar (Schindler ve Houser, 2004; Horrocks ve Price, 2008; Ulkii ve Kesimci,
2008; Harimdar, 2012; Ozcan ve diger., 2002):

1. Yiiksek performansl lifler olarak bilinen yapisi itibari ile gii¢ tutusur liflerin
(Nomex, Kevlar vb.) kullanilmasi,

2. Gili¢ tutusur monomerin PET zincirlerine kopolimerizasyonu gibi kullanilan
liflerin kimyasal yapisinin degistirilmesi,

3. Liflere ¢ekim esnasinda gii¢ tutusur maddeler eklemek ve/veya yiizey islemi
uygulanamasi,

4. Kumasin gii¢ tutusur maddelerle islem gérmesidir.
1.4.2 Kumasin Yanmasini Etkileyen Faktorler

Kumasin yanmasini etkileyen faktorler asagida siralanmistir:

1. Lifin yapsi ve karisim orant: Lifler kimyasal yapilarindaki farkliliklarindan
dolay1 1s1 ya da aleve maruz kaldiklarinda farkli sekillerde davranmaktadirlar. Lifler
hizli yanan lifler (pamuk, rejenere seliiloz), yavas yanan lifler (poliamid, yiin, ipek)
ve yanici olmayan (cam) lifler olarak gruplandirilabilir. Malzemenin molekiiler
yapisinda C-H oran1 ne kadar yiiksekse yapi o kadar yanicidir ve uzun zincirli
doymus hidrokarbonlar, aromatik yapilara gore daha yanicidir. Lif yapisi ve LOI
degerleri arasindaki iliski Tablo 1.4°te gdsterilmektedir (Ozcan ve diger, 2002; Benli
ve diger., 2011).

Tablo 1.4 Lif yapis1 ve LOI degerleri arasindaki iliski (Benli ve diger., 2011)

Lif yapisi Elyaf LOI(%)

C,H,O igeren tiim lifler Pamuk,viskoz,seliilloz asetat | 17-20

ve triasetat, polipropilen

C, H, N (ve O, S) igeren tiim | Yiin, poliamid, ipek, | 18-25
lifler akrilikler

Aromatik yapimnin etkisi

1.C,H, O + aromatik Poliester 21-22
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Tablo 1.4 devam

2.C, H, O, N +aromatik Nomex, kevlar, kermel 27-30

3.C,H, N+aromatik PBI 41

F ve Cl’un etkisi Modakrilikler 29
Polivinil klortir 37
Poliviniliden kloriir 60
Politetrafloroetilen 95

Karbonize lifler Oksitlenmis poliakrilik 50

(Aromatize edilmis C) Karbonize viskoz 55

2. Kumasg Konstriiksiyonu: Termal diren¢ kumas kalinlig1 ile dogru orantili olarak
degismektedir. Gramaj1 fazla kumaslarda metre kare basina daha fazla 1s1 tiretildigi

icin daha hizli yanma meydana gelmektedir (Ozcan ve diger., 2002; Choudhury,

2017).

3.0ksijen Konsantrasyonu: Oksijen konsantrasyonu kumasin yanmasini onemli
Olciide etkilemektedir. Cogu durumda oksijen konsantrasyonundaki artis alev
yayilma hizinda da artisa sebep oldugundan bir¢ok arastirmaci kumas yaniciligini
LOI testini kullanarak incelemislerdir (Ozcan ve diger., 2002). LOI, Belirtilen test
kosullar1 altinda malzemenin yanmay:1 siirdiirdiigli ortamdaki minimum oksijen
yiizdesi olarak tanimlanmaktadir. Yani, numuneyi yanma simnirinda tutan oksijen /

azot karistmindaki oksijen oranidir. Sinirlayici oksijen indeksi asagidaki formiil ile

hesaplanmaktadir (Choudhury, 2017):

LOI ve gesitli tekstil lifleri arasindaki iliski agagidaki gibidir (Choudhury, 2017):

LOI =100 x 02/(02 + Ng)

o LOI<19 kolay tutusma ve hizli yanma (pamuk, akrilik, viskoz ve
polipropilen)

o 19<LOI<22 normal tutusma ve yanma davranisi (poliester, naylon 6 ve
naylon 6,6)

. 25 civart LOI, neredeyse gii¢ tutusur (yiin)
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o LOI>26 gii¢ tutusur (meta-aramid, para-aramid)
o LOI>30 agir kosullar altinda gii¢ tutusur (PBI)

o 100 civar1 LOI, saf oksijende bile yanmaz sadece erir (cam ve seramik lifler)

4, Bitim islemleri: Islem gdérmemis halde iyi yanma degerlerine sahip
kumaslarin uygulanan bitim islemleri ile yanicilig1 artabilir. Ornegin silikon igeren
bitim maddeleri, yanma sirasinda olusan silikat kalintis1 termoplastik liflerin alevden
uzaklagsmasini engelleyerek yanmayi arttirabilir. Benzer etki poliestere florokarbon
aplikasyonu igin de gecerlidir (Schindler ve Houser, 2004; Ozcan ve diger., 2002).
Ayrica Kumas tutumunu iyilestirmek i¢in kullanilan yumusaticilar, Kimyasal
yapilarinda yiiksek yanic1 Ozellik gosteren yag asidi tiirevleri bulundugundan

kumasm yanicilig1 arttirmaktadir (Ozcan ve diger., 2002).
1.4.3 Gii¢ tutusur Kumaslarda Su ve Yag Iticilik

Petrokimya, kimya ve itfaiye calisanlar1 gibi calisma ortamlarinda termal
tehlikeler ile karsilasma olasiligi yiiksek olan islerde gili¢ tutusur tekstiller
kullanilmaktadir (Sheakar ve diger., 2001; Scott, 2005). Teknik kumaslarin artan
onemi ile gii¢ tutusur kumaslarin gii¢ tutusur 6zelliklerinin yani sira, su iticilik, yag
iticilik, kir iticilik vb. ozelliklere sahip omasi da 6nem kazanmstir (Sheakar ve

diger., 2001).

1.5 Plazma Teknolojisi

Bu tez calismasi ile kumasa alt1 karbonlu, sekiz karbonlu ve silikon esasli su ve
yag iticilik maddeleri aplike edilerek diisliik diizeyde kimyasal koruma ozelligi
kazandirmak amacglanmistir. Yapilan su iticilik bitim islemlerinin yikama dayanimi
ve iticilik maddeleri ile saglanan su/yag iticilik derecesi arttirmak igin bir grup

kumasa plazma 6n islemi uygulanmistir.
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1.5.1 Plazmanin Tanimi

Plazma maddenin kati, sivi ve gaz hallerinden farkli 6zellikler gosterdigi igin
maddenin dordiincii hali olarak ifade edilmektedir. Bu haller arasindaki en dnemli
fark sahip olduklar1 enerji miktaridir. Maddeye verilen enerji artirildiginda sicaklik
yiikselir, azaltildiginda ise sicaklik diiser ve buna bagli olarak {i¢ hal arasinda gegis
meydana gelir (Diener, bt; Teke, 2012; Buyle, 2009; d'Agostino ve diger., 2005).
Gazin genel elektriksel Ozelliklerini etkilemek icin yeterli molekiil iyonize hale
geldiginde plazma meydana gelmektedir (Teke, 2012; Choundhary; 2018). Sekil
1.11’de maddenin halleri arasindaki gegis goriilmektedir (Ul-islam ve Butola, 2018).

S1vi
Erime @
—
e
o\
Donma e
Giglii baglar Zay1f baglar
Desiiblisme
Buharla;mal 1Yogunla§ma
Siblimlesme
Plazma
Radikal Gaz
o Iyonizasyon
it iy . =
Pom:lfﬁon + & . K“
B - »» N
Elektron 35 UV-> Deiyonizasyon ~>
Iyonizasyon Bag yok

Sekil 1.11 Maddenin dort hali arasindaki gegis (Ul-1slam ve Butola, 2018)

1.5.2 Plazmanin Siniflandiriimast

Plazmalar, olusum  sekli, Dbasing, sicaklik vb. farkli  sekillerde
siniflandirilabilmektedir. En temel simiflandirmada dogal ve yapay plazmalar olarak
ikiye ayrilmaktadir (Diren, 2018). Yildirim, simsek ve gilines dogal plazmalara 6rnek
olarak verilebilmektedir (Kose, 2010).

Yapay plazmalar laboratuvar kosullarinda 1s1, 151n, manyetik ve elektrik enerjisi
ile tiretilebilir (Teke, 2012).
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Plazmanin ayrica sicakliklarina, basinglarina ve glic kaynaklarina gore

siiflandirilmasi da Sekil 1.12°de goriilmektedir.

1.Diisiik sicaklik plazma

A)Sicakliklarina
gore plazmalar

2. Yuksek sicaklik

Atmosferik Basing
Glow Desarj

1.Diistk basing (DC

B)Basinglarina Glow Desarj) plazma

gore plazmalar A ; Dielektrik bariyer
desarj
1. Diistik frekans plazma

2.Radyo frekans plazma

7}
s
=3
Zo
so
N Z
<
i |
e
=z
)

Korona desarj

gore plazmalar

3.Mikrodalga plazmalar

Sekil 1.12 Plazmanin siniflandirilmasi (Dingmen, 2017)

1.5.2.1 Sicakliklarina Gore Plazmalar

Plazmalar, iyon, elektron ve ndtron pargaciklarinin sicakliklarina gore yiiksek
sicaklik plazmalar1 ve diisiik sicaklik plazmalar1 olarak ikiye ayrilmaktadir (Souma,
2012; Dingmen, 2017; Demir, 2018).

1.5.2.1.1 Yiiksek sicaklik plazmalari. Yiksek sicaklik plazmalarinda gaz (T),
iyon(T;), elektronlarin(Te) ve notral parcaciklarin (To) sicakliklari birbirine tamamen
esit oldugundan 1s11 dengeye sahip plazmalardir (Te=T;>10"K) (Demir, 2018; Souma,
2012; Harimdar, 2012; Dingmen, 2017; Dalkilig, 2013). Tamamen iyonlasmis olan
bu gazlara gercek plazma denilmektedir ve laboratuar kosullarinda iiretilemezler.

Giines, yildizlar, niikleer patlamalar yiiksek sicaklik plazmalarma o6rnek olarak

verilebilir (Dalkili¢, 2013; Harimdar, 2012; Souma, 2012).

1.5.2.1.1 Diisiik sicaklik plazmalari. Disik sicaklik plazmalarinda (termal

olmayan plazmalar) gaz, iyon ve nétral pargaciklar oda sicakligina yakin olurken
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elektron sicakliklari (Te<10°K) ¢ok daha yiiksek olmaktadir (Souma, 2012; Dingmen,
2017; Dalkili¢, 2013; Harimdar, 2012; Demir, 2018; Blackburn; 2009).

1.5.2.2 Basinca Gore Plazmalar

Basincina gore plazmalar diisiik basing ve atmosferik basing plazmalar1 olarak

ikiye ayrilmaktadir.

1.5.2.2.1 Diisiik basing (vakum) plazmalar. En eski plazma tipidir (Kose, 2010).
Diisiik basing plazmalarinda vakum pompasi kullanilarak plazma odasindaki basing
13,33 Pa-1333,22 Pa araligina kadar diistiriilmektedir (Dingmen, 2017; Demir, 2018;
Kan, 2015). Disiik basing ve elektromanyetik alan altinda gazin iyonlasmasi
saglanir. Boylece plazmadaki iyon ve elektronlarin ¢arpisma sayis1 azalarak
plazmada bulunan diger tiirlerin yiizey ile etkilesimi artmaktadir (Demir, 2018;
Souma, 2012). Bu islem ile oldukg¢a {iniform sonuglar elde edilmektedir (Kose, 2010;
Oztiirk, 2012). Vakum plazmada, elektron, iyon, UV 1sinlarinin sinerjik etkisi, yiizey
modifikasyonunu énemli 6lgiide etkiler ve atmosferik plazmadan daha etkili sonuglar
saglar (Oztiirk, 2012). Dezavantaj olarak bu cihazlarda plazma olusumu vakumlu
ortamda oldugu igin kesiksiz liretimi zorlastirmaktadir (Dingmen, 2017; Souma,
2012; Oztiirk; 2012). Gaz tipi, gaz akisi, basing ve uygulanan plazma giicii gibi
degiskenler proses aktivitesini belirlemektedir (Oztiirk, 2012).

1.5.2.2.2 Atmosferik basin¢ plazmalar. Onceki arastirmalar ¢ogunlukla vakum
sistemlerine odaklanmis olmasina ragmen yukarida verilen bazi dezavantajlar

atmosferik basing plazma cihazlarinin da tekstil aragtirmalarinda yayginlagsmasina

yol agmustir (Blackburn, 2009; Kan ve Yuen, 2006).

Atmosferik basing plazma sistemleri ii¢ gruba ayrilmaktadir: korona desarj,
dielektrik bariyer desarj(DBD) ve atmosferik basing glow desarj(APGD) (Souma,
2012; Kan ve Yuen, 2006; Buyle, 2009; Dingmen, 2017).

Atmosferik Basing Glow Desarj (APGD): Atmosferik basing glow desarji tekstil
islemleri i¢cin gereken boyut ve sicaklik kisitlamalarimi karsilayabilen, 200 V’dan

diisiik gerilim ve atmosferik basingta elektrot ¢iftinin birbirine paralel ve yakin
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olarak yerlestirildigi eski plazma iiretim yontemlerindendir (Shishoo, 2007; Demir,
2018; Karahan, 2007; Diren, 2018; Harimdar, 2012; Souma, 2012). Gii¢ kaynagi,
birbirinden sadece birka¢ milimetre ile ayrilan iki paralel plaka elektrodu arasina
baglandigindan APGD, DBD’e ve atmosferik basing korona desarja gore daha kararh
ve homojendir (Deshmukh ve Bhat, 2011; Souma, 2012; Choudhury, 2017; Shishoo,
2007; Kan ve Yuen, 2006).

Tekstil gibi hassas malzemelere zarar verecek sicak plazma arki olusumundan
kacinmak i¢in, He veya Ar gibi inert bir islem gazinin kullanilmasi gerekmektedir.
Soy gazlarin biiylik hacimli tiiketimi nedeniyle bu yontem ¢ok maliyetlidir (Peran ve
Razic, 2019; Shishoo, 2007; Deshmukh ve Bhat, 2011; Souma, 2012). Elektron
enerjileri DBD'lere kiyasla daha yiiksektir, bu da daha hizli ve daha derin bir yiizey
degisikligine neden olur (Choudhury, 2017). Sekil 1.15’te atmosferik basing glow

desarj sistemi sematik olarak gosterilmektedir.

Dielektrik bariyer desarj: En az birisi dielektrik malzeme(cam, seramik veya
silikon vb.) ile kaplanmis simetrik elektrot ¢iftine yiiksek gerilim (1 - 20 kV)
uygulanmasiyla olusmaktadir (Diren, 2018; Harimdar, 2012; Souma, 2012; Shishoo,
2007; Blackburn, 2009). Dielektrik bariyer elektrodun tiim yiizeyini kaplar ve
elektrik akimi igin bir izolasyon bariyeri gorevi goriir (Blackburn, 2009). Sekil
1.13’de dielektrik bariyer desarj gosterilmektedir.

RF giic kaynag

Elektrot___

Sekil 1.13 Dielektrik bariyer desarj siteminin gematik goriiniimii (Kan ve Yuen, 2006)

Dielektrik kaplama yapilan elektrot kapasitor gorevi gérmesi ile korona desarja

(glow desarj kadar degil) gore daha iiniform bir etki olusmaktadir fakat meydana
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gelen kiiclik arklar bolgesel 1sinmaya neden olarak bu iiniformlugu azaltmaktadir

(Karahan, 2007; Souma, 2012; Shishoo, 2007; Shahidi, 2012).

Korona desarj: Korona desarj, elekriksel olarak iletken, zit yiikli ve asimetrik
elektrotlar arasinda olusmaktadir (Diren, 2018; Din¢gmen, 2017; Souma, 2012;
Shishoo, 2007; Shahidi, 2012; Peran ve Razic, 2019). Korona desarj siteminin

sematik goriiniisii sekil 1.14°de gosterilmektedir.

Hv

@
Hv Yiiksek voltajh giic kaynag
: ,I' — {letken levha
— Dl

Sekil 1.14 Korona desarj (Peran ve Razic, 2019)

Korona desarjda elektrotlarin her ikisi de, elektrodun bagli oldugu c¢ikis
polaritesine gore pozitif veya negatif olabilir. Sivri uclu elektrot negatif elektrot ise
negatif korona olarak isimlendirilir, iyonizasyon elektronlar1 Sivri korona ucundan
pozitif elektrota dogru gitmektedir. Eger tam tersi sivri uclu elektrot pozitif ise

pozitif korona olusmaktadir (Peran ve Razic, 2019; Dhima ve Vila, 2017).

Genel olarak korona desarj akimi1 200 pA’in altindadir ve reaktif gaz olarak hava
kullanilmaktadir (Blackburn, 2009; Shishoo, 2007; Shahidi ve diger., 2012). Korona
desarjin olumsuz yanlar1 polimer yiizeyinde kiiciik deliklerin olusumu, islem
kontroliiniin zor olmasi ve c¢ok zayif bir sekilde iyonize oldugundan homojen
olmamasidir (Karahan, 2007; Diren, 2018; Harimdar, 2012). Tekstil materyalinde
kullanildiginda, plazma enerjisi dokuma yapilara derinlemesine niifuz
edemediginden etkileri kisa siireli ve sinirlidir. Bu sebeple ylizey modifikasyonu ve

aktivasyonu i¢in kullanilamaz (Souma, 2012; Blackburn, 2009; Shishoo, 2007).

22



Ayrica korona desarj elektrotlari aras1 mesafe ¢ok az oldugunda kalin malzemeler ve
hizli iglemler igin uygun degildir (Shishoo, 2007).
1.5.2.3 Gii¢ Kaynaklarina Gore Plazmalar

Plazmayi olusturmak i¢in farkl: tipte giic kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Bu gii¢
kaynaklar1 (Blackburn, 2009; Shishoo, 2007):

* Diisiik frekans (LF), 50 - 450 kHz;
* Radyo frekans (RF), 13,56 - 27,12 MHz,
* Mikrodalga (MW), 915 MHz - 2,45 GHz.

1.5.3 Plazma Ortaminda Gergeklesen Reaksiyonlar

Plazma ortaminda elektrik alamin etkisi altinda, elektronlar sistemde bulunan
atomlar ve molekiiller ile carpisabilmektedir. Bu carpismalar sirasinda olusan
reaksiyonlar sonucu enerjilerinin bir kismi plazmada bulunan diger parcaciklara
aktarilmaktadir (Gulrajani M. L., 2013; Karahan, 2007; Lieberman ve Litchenberg,
2005) Carpismalar genellikle ti¢ sekilde olmaktadir (Shishoo, 2007; Lieberman ve
Litchenberg, 2005):

1)Momentumun degistigi esnek carpismalarda carpisan parcaciklar yon degistirir

ama toplam kinetik enerji degismeden kalir.

2)Momentumun degistigi esnek olmayan carpigmalarda ¢arpisan pargaciklar,
baslangic¢ kinetik enerjisinin bir kismi ¢arpisan parcaciklardan birinin i¢ enerjisine
aktarmaktadirlar. Bu durum carpisan pargaciklarin biri veya ikisinde ayrisma,

uyarilma ve iyonizasyona yol agmaktadir.

PR

3)Momentumun degistigi siiper esnek ¢arpigsmalarda ¢arpisan pargaciklardan biri

veya ikisinin i¢ enerjisi pargaciklarin toplam kinetik enerjisine eklenmektedir.

Plazma kimyasi olduk¢a karmasiktir ve ¢ok sayida temel reaksiyon igermektedir
(Nehra ve diger., 1989). Plazma ortaminda birbirleri ile carpisan pargaciklar

iyonlagma, disosyasyon, uyarilma gibi reaksiyonlar vermektedir. Uyarilmis atom ve
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molekiiller metastabil olduklarindan foton yayarak eski hallerine geri donmektedirler
(Shishoo, 2007; Nehra, 1989; Lieberman ve Litchenberg, 2005). Tablo 1.5’de iki

parcacigin ¢arpismasi sonrasi meydana gelen 6nemli reaksiyonlar goriilmektedir.

Tablo 1.5 Elektron etkisi ile ger¢eklesen reaksiyonlar (Shishoo, 2007)

Reaksiyon Reaksiyon denklemi
Iyonizasyon e+AB — AB"+2e
Disosiasyon e+ AB — e+tA+B

Disosiyatif iyonizasyon

e+AB > A+B"+2e

Disosiyatif baglanma

e+tAB—>A +B

Uyarilma

etA—>e+A*

Momentum transferi

e+tA—>e+A

Disosiyatif rekombinasyon

e+ AB > A + B*

Polar disosiasyon e+AB>A"+B +e

*Bu isaret uyarilmis atomu ve e elektronu ifade etmektedir.

Bir molekiil veya atomdan tek bir elektron koparmak icin gereken enerjiye
iyonizasyon enerjisi (potansiyeli) denilirken, molekiilleri par¢alamak igin gerekli

olan enerjiye ise disosiasyon enerjisi denilmektedir (Shishoo, 2007; Sana, 2017).
1.5.4 Plazma ile Yiizey Modifikasyonu

Plazma malzeme yiizeyi ile etkilesime girdiginde, plazmayi olusturan tiirler,
carpigsmalar sonucunda enerjilerini malzemeye aktarirlar; ylizeydeki bazi baglar
koparilir, radikaller olusur, bu sekilde yilizeyde degisiklikler yapilabilmektedir
(Shishoo, 2007; Souma, 2012; Oztiirk, 2012). Plazma ve proses parametrelerine ve
plazma islemi uygulanacak malzemenin o6zelliklerine gore degisen ¢esitli plazma

yiizey modifikasyonlar1 vardir (Ul-islam ve Butola, 2018).
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Plazmanin yiizeyler iizerindeki etkileri es zamanli olarak gerceklesmektedir ve
birkag farkli sinifta anlatilabilmektedir: Temizleme/asindirma, yiizey aktivasyonu,
capraz baglanma/polimerizasyon (Shishoo, 2007). Plazma prosesi ile tekstil
trlinlerinin  hidrofilligi, yapisma, temizlik, sterilizasyon derecesi, yiizey serbest
enerjisi ve ylizey sirtinme Kkatsayisi artirilabilir. Bunlara ek olarak uygun
monomerlerin kullanilmasi ile yiizeyde ince film olusumu ile su/yag/kir iticilik, gii¢

tutusurluk, antimikrobiyellik gibi etkiler saglanabilir (Oztiirk, 2012).
1.5.4.1 Asindirma/Temizleme

Malzeme yiizeyinin plazmadaki tiirler ile bombardimani, kovalent baglarin
parcalanmasina neden olur. Boylece plazma ve kat1 yiizey etkilesiminin sonucu gaz
halinde iriinler olusmaktadir. Malzemede buharlasma sonucu korozyon gergeklesir
ve korozyon etkisi ile yiizey alan1 artar. Sonug olarak, diisitk molekiil agirlikli tiirler
ayrilir. Bu islem sirasinda malzemede Kirlilikler varsa bu kirlilikler ve malzemenin
ince ist tabakalar1 ayrilmasiyla temiz ylizeyler olusur. Ayrica yiizey alaninda
degisiklikler olur ve maruz kalan malzemenin agirlig1 azaltilir (Shishoo, 2007; Kan,
2015; Oztiirk, 2012).

Plazma temizleme ve asindirma arasindaki fark yiizeyden ¢ikarilan malzemenin
miktaridir (Shishoo, 2007; Oztiirk, 2012; Kose, 2010; Kutlu, 2008; Acikel ve
Kaygusuz; 2018). Temizleme prosesinin etkinligi kirlilik miktarina ve kullanilan
gazin cinsine gore degisiklik gostermektedir (Acikel ve Kaygusuz, 2018; Kose,
2010; Roth, 1995; Bogaerts ve diger., 2002). Plazma ylizey temizliginin 6zel
uygulamalar1 arasinda; liflerin, filmlerin ve kumaslarin 1slanabilirliginin,
burugmazhigmin gelistirilmesi; yiizeylerin sterilizasyonu veya dezenfeksiyonu;
yapisma Ozelliginin artirilmas1  bulunmaktadir (Roth, 1995; Oztiirk, 2012).
Temizleme veya asindirma islemlerinde genellikle argon, helyum, nitrojen veya

oksijen gibi gazlar kullanilmaktadir (Shishoo, 2007; Shahidi ve diger., 2012).

1.5.4.2 Yiizey Aktivasyonu

Plazma isleminde, gaz fazindaki tiirleri ve malzeme yiizeyi iizerindeki aktif

radikaller arasindaki kimyasal ve fiziksel etkilesimler meydana gelmektedir
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(d'Agostino ve diger., 2008; Henniker Plasma; Kose, 2010). Yiizey aktivasyon
dogrudan calisilan gazin tiiriine baghdir (Bogaerts ve diger.,2002; Henniker plasma).
Argon, amonyak, karbonmonoksit, karbondioksit, flor, hidrojen, helyum, azot, azot
dioksit, oksijen, hava ve su kullanildiginda yiizey aktivasyonu ve c¢apraz baglanma
reaksiyonlar1 gergeklesir. Oksijen ve flor gazlari kullanildiginda aktivasyonun
yaninda asindirma etkisi de yiiksek olmaktadir (Harimdar, 2012). Ornegin oksijen ve
oksijen igeren gazlarla beraber ¢alisildiginda enerji yiiklii parcaciklar ile yiizeydeki
zay1f baglarin reaktif karbonil(-C=0), karboksil(-COOH) ve hidroksil gruplar1 (-OH)
ile yer degistirmesi sonucu yiizey aktivasyonu gergeklesmektedir (Sana, 2017
Agikel ve Kaygusuz, 2018; Dingmen, 2017, Oztiirk, 2012).

1.5.4.3 Plazma Polimerizasyonu/Capraz baglanma

Monomer adi verilen kiiciik tekrarlayan organik bir birimden olusan yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklere polimer denilmektedir (Lieberman ve Litchenberg, 2005;
Teke, 2012). Plazma polimerizasyonunda plazma etkisi ile ince bir polimer film
olusur ve plazma polimeri olarak tanimlanabilir (Shishoo, 2007; Bogaerts, 2002;
Kiling, 2015). Plazma polimeri kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan geleneksel
polimerlerden farklidir. Geleneksel polimerizasyonda, monomer i¢indeki atomlarin
yeniden diizenlenmesinin nadiren meydana geldigi molekiiler islemlere dayanirken,
plazma polimerizasyonu atomik bir islemdir (Bogaerts ve diger., 2002; Kiling, 2015;
Kan, 2015). Plazma polimerizasyonunda tekstil malzemesi ve istenen o6zelliklere
gére monomer gazi se¢imi yapilmaktadir. Kullanilan gazin igeriginde yiiksek
miktrada C ve H atomu varsa ve metan, etilen ve etanol, organosilikon ve
organometal buharlar1 varsa polimerizasyon gergeklesmektedir. Ayrica plazma
polimerizasyonunun gergeklesmesi igin monomerlerin, ¢ift baglar, ti¢lii baglar veya
siklik yapilar gibi polimerize edilebilir yapilar igermesi gerekmektedir (Kutlu, 2008;
Kan, 2015; Shishoo, 2007; Sana, 2017; Kdse, 2010; Harimdar, 2012).

Capraz  baglanmanin plazma polimerizasyonundan farki ise, polimer
molekiiliiniin(tekstil malzeme yiizeyleri) yapisinda parcalanmalar ile olusan reaktif
gruplarin biiylik bir molekiil olusturmak iizere birlesmesiyle olusmaktadir. Capraz

baglanmalar sonunda polimer zincirleri birbirlerine baglarak ii¢ boyutlu bir ag
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olusturmaktadir ve capraz baglama reaksiyonlar1 agirlikli olarak Ar, He ve Ne gibi
inert gazlarin plazmalart icinde polimer zincirleri iizerinde olusan radikallerin
etkilesimi ile gergeklesir (d'Agostino ve diger, 2008). Capraz baglanmanin miktari
islem parametrelerine bagl olarak degisiklik gostermektedir (Henniker plasma;
Agikel ve Kaygusuz, 2018; Kose, 2010).

1.5.5 Tekstilde Plazma Kullanilmas:

Tekstilde kullanilan geleneksel yas islemlerde, ¢cok biiyiik enerji, su ve kimyasal
kullanim1 gerekmektedir. Bu yas islemlerde kullanilan bazi kimyasallar suda
kaybolur ve yan {irlin olarak biiyiik miktarda toksik atik su iiretmektedir (Karahan,
2007). Artan cevresel etki ve enerji tasarrufu endiseleri, birgok geleneksel yas tekstil
islemlerinin, c¢esitli diisiik banyo ve modern bitim islemleriyle kademeli olarak
degistirilmesine yol agmaktadir (Sahahidi ve diger., 2012; Kdose, 2010; Choudhary,
2018). Bu sebeplerle tekstilde plazma teknolojileri ile 6n islem ve bitim islemleri,
yavas yavas konvansiyonel yas kimyasal iglemlerin yerini almaya baslamistir

(Choudhary, 2018; Morshed; 2010).

1.6 Kimyasallardan Koruma Ozelligi

Yapist itibari ile gli¢ tutusur kumasa petrokimya, kimya gibi endiistrilerde
kullanilabilmesi icin su/yag iticilik maddeleri aplikasyonu ile kimyasal koruma
Ozelligi  kazandirilmasi istenmektedir. Bu sebeple kimyasal korumanin
anlasilabilmesi i¢in kimyasal tehlikeler ve kimyasallarin koruyucu giysi

malzemesinden gecis yollar1 vb. konular1 hakkinda bilgi verilmektedir.

Iscilerin saglig1 ve giivenligi calisma ortamlarinda maruz kaldiklari tehlikelere
gore farklilik gostermektedir. Caligma ortamu tehlikeleri: kimyasal, termal, mekanik,
niikleer (radyasyon), elektriksel, kullanicininn goriiniirliigii ve biyolojik tehlikeler
olarak smiflandirilabilirler (Ibrahim ve Abdel-motaleb, 2013; Scott, 2005; Dolez ve
Vu-Khanh, 2009; Paul, 2015).

Kimyasal tehlikeler, tiim tehlikelerin en karmasik ve gesitlisidir. Diinyada farkli

toksikolojik 6zelliklere sahip 100.000'den fazla kimyasal {iriiniin kullanildig: tahmin
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edilmektedir. Temiz bir odada pargacik kirlenmesine karsi korumadan Kimyasal
savas ajanlarma karst korumaya kadar bir¢cok endiistride kimyasal tehlikeler ile
karsilagilabilmektedir. Tehlikeli kimyasallar1 tanimlamanin gesitli yollar1 vardir. Risk
seviyesi bu yollardan biridir; kimyasal miktari, maruz kalma siiresi, toksisite dikkate
alinmasi gereken faktorlerdir. Bir bagka tanimlama yontemi, kati parcaciklar, sivilar
ve gazlar olarak fazlarina gore siniflandirmaktir. Bu, koruyucu tekstillerin
arastirtlmas1 ve gelistirilmesi igin yararhdir, ¢linkii Kimyasallar her fazda farkli
davranacagindan koruma igin farkli stratejiler kullanilmasi gerekmektedir (Khalil,

2015; Horrocks ve Anand, 2000).

Petrokimya endiistrisi, hem su hem de yag bazli kimyasallardan korunmak i¢in
koruyucu giysilere en fazla ihtiyag duyulan sektorlerden biridir. Yasal kontroller,
igverenlerin bu endiistrideki ¢alisanlar i¢in tehlike konusunda artan farkindaligi, sivi
itici etkilere sahip koruyucu giysi kullanimini arttirmigtir. Kumasin 1slanabilirligi sivi
kimyasallarin penetrasyon (niifuz etme) kabiliyetini etkilediginden iticilik ve sivi
penetrasyon direnci birbiriyle baglantilidir (Anna, 2003; Scott, 2005). Su ve solvent

goren iticilik maddeleridir (Scott, 2005).

Asitler ve diger asindirict sivi kimyasallar fabrikalarda, laboratuvarlarda
calisanlarin en yaygin yaralanma nedenlerinden biridir. Bu sebeple kimyasal
koruyucu giysiler bu tehlikeli kimyasallara maruz kalan galisanin en 6nemli savunma
hatt1 olarak kabul edilmektedir (Ibrahim ve Abdel-motaleb, 2013; Scott, 2005).

Kimyasal maddelerin kimyasal koruyucu giysi materyalinden gegisi ii¢c sekilde
gerceklesebilmektedir; permeasyon, penetrasyon ve degradasyon (Anna, 2003;
McBriarty ve Henry, 1992; Raheel, 1996) (Sekil 1.15).

Permeasyon: Kimyasalin kimyasal koruyucu giysi malzemesinden molekiiler
difiizyonudur. Kimyasalin koruyucu materyalinden gecisi, molekiiler veya
mikroskopik seviyede meydana geldigi i¢in kolayca fark edilmeyebilir (Forsberg ve
Mansdorf, 2002; Ibrahim ve Abdel-motaleb, 2013).
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Degradasyon: Kimyasalin olumsuz etkilerinin bir sonucu olarak malzemenin

fiziksel 6zelliklerinin degisimine degradasyon denir (Forsberg ve Mansdorf, 2002).

Penetrasyon: Koruyucu giysi materyalindeki yirtilmalar, igne delikleri ve diger
hasar veya imalat kusurlar1 gibi acikliklardan kimyasalin gegisine penetrasyon

denilmektedir (Forsberg ve Mansdorf, 2002; Khalil; 2015; Shaw ve diger., 2001).

a)Permeasyon b)Degradasyon c)Penetrasyon

Sekil 1.15 Koruyucu giysi materyalinden kimyasalin gegisi (Forsberg ve Mansdorf, 2002)

Kimyasal koruyucu giysi materyalininin test yontemleri, kimyasallarin kimyasal
koruyucu giysi materyalinden gegis sekline gore siniflandirilmaktadir; degradasyon,
penetrasyon ve permeasyon testi (Scott, 2005; McBriarty ve Henry, 1992). Kisisel
koruyucu ekipman iiretiminde kullanilan malzemeler, plastik veya kauguk filmler
gibi gozeneksiz malzemelerden, dokuma pamuk ve pamuk/ polyester karigimi
kumaslar gibi gozenekli malzemelere kadar uzanmaktadir. Gegirgen olmayan
(plastik, kaucuk filmler vb.) malzemelerin performansini degerlendirmek igin
permeasyon testleri kullanilirken, gecirgen malzemelerin  performansini

degerlendirmek i¢in penetrasyon testi kullanilmaktadir (Shaw ve diger., 2001).

Bu tez kapsaminda kullanilan koruyucu giysi malzemesi gozenekli malzeme
oldugundan kimyasal koruma ozelliginin Olgiilmesi igin sivi penetrasyon testi
kullanilmigtir. EN 1SO 6530 sivi gegirmezlik ve penetrasyon direnci igin tip 6
kimyasal koruyucu giysi malzemelerinin performans ozelliklerini
degerlendirmektedir. Tip 6 koruyucu giysi materyali diisiik riskli olarak
degerlendirilen sivi aerosollere, spreye ve hafif kimyasal Sigramalarina karsi

koruyucudur (Shaw ve diger., 2001).
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1.7 Onceki Calismalar

Shekar ve diger. (2001), Kermel/ FR viskoz karisimi1 ve FR-poliester kumaslara
farkli konsantrasyonlarda florokarbon aplike etmisler ve ardindan yapilan yikamanin
giic tutusurluk ozelliklerine etkisini arastirmiglardir. Aplikasyon sonrasi Kermel
karisim kumasgin sinirlayici oksijen indeksi degerinde azalma meydana gelmistir ve
yikama sonrasi ise iki diisiik konsantrasyon hari¢ digerlerinde diislis gozlemlenmistir.
En yiiksek konsantrasyon olan 40g/I’de en yiiksek su iticilik degeri elde edilmis
(100) ve tim konsantrasyonlarda yikama sonrasi su iticilik 80 degerine diismiistiir.
Yag iticilik 6zelligi ise sadece 30g/1 ve iizeri konsantrasyonda on numunenin en az
altis1 penetrasyon gostermeyerek gecer deger almis ancak yikama sonrasi higbir

konsantrasyondaki 6rnek gecer deger alamamastir.

Kasturiya ve diger. (2003), Kermel/viskoz ve Trevira CS kumaslara farkli
konsantrasyonlarda florokarbon aplikasyonu ve ardindan 30 ve 60dak akar suda
bekletme ile 6zelliklerinde olusan degisimleri incelemislerdir. LOI degerleri ise
florokimyasal aplikasyonu sonrasi yaklasik bir birim azalmistir ve 6zellikle 60 dak

suda bekletme sonrasinda daha yiiksek olan kontrol kumasi degerlerine yaklasmistir.

Aving ve diger. (2011), polilaktik asit (PLA) kumaslara kombine ve sirali olarak
FR ve su/yag iticilik bitim islemleri uygulamis ve performans degerlendirmesi
yapmuslardir. Degerlendirme i¢in kumaglara yilizey yakma, kenar yakma, su ve yag
iticilik  testleri yapilmigtir. Kombine (FR+FC) veya sirali sekilde yapilan
aplikasyonlar arasinda herhangi bir fark goriilmemistir. Sadece florokarbon aplike
edilmis PLA kumaslarin su iticiligi 8 ve yag iticiligi 6’dir. 5 Tekrarli yikamadan

sonra hem su iticilik hem yag iticilik degerleri 3 birim azalmistir. FR bitim islemi

Shaw ve diger. (2001), gesitli tekstil malzemelerinin sivi pestisit penetrasyonuna
kars1 sagladigi koruma seviyesini degerlendirmek icin farkli test yoOntemleri
kullanmis ve bu yoOntemlerden elde edilen sonuglart kiyaslamiglardir. Bu

yontemlerden biri, tip 6 kimyasal koruyucu giysilerin test edilmesi i¢in kullanilan
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ISO 6350/EN 368 sivi kimyasal penetrasyon testidir. Cesitli dokusuz yiizey ve
dokuma kumaslar secilerek pestisit penetrasyonu icin seyreltik pestisit ile
kirletilmistir ve test malzemelerinin iticilik 6zellikleri degerlendirilmistir. Segilen
kumaslar i¢cinde Tyvek QC penetrasyon indisi en diisiik ve iticilik indisi en yiiksek
kumastir. Kumaglardan biri de florokimyasal aplike edilen pamuktur. Bu kumasin
ortalama iticilik degeri %95,3 ve ortalama penetrasyonu %1,6’dir. Ayrica
kumaslarda yikama islemi yapildiginda iticilikte ciddi bir azalma, penetrasyonda ise

artis oldugunu belirtmislerdir.

Meinander ve diger., sivi kimyasallar1 doldurma ve bosaltma islemleri sirasinda
kamyon siiriiciilerinin en ¢ok tasidigi kimyasallar1 segerek cesitli kumaslarin sivi
kimyasal penetrasyon direncini degerlendirmislerdir. Bu test sirasinda siilfiirik asit,
hidroklorik asit, metanol, beyaz ispirto, formik asit ve dizel yakit(mazot)
kimyasallar1 kullanilmigtir. EN 6530 standardinda belirlenen 45° egimli cihaza
yerlestirilen ¢esitli koruyucu giysi malzemelerinin sivi iticilik ve penetrasyon
indislerini hesaplamiglar %100 Poliester (PES), karisim veya kaplama kumaslar
kullanilmigtir. %100 PES kumasta penetrasyon indisi 0, iticilik indisi ise 97,1°dir. 5
Tekrarli yikama sonrasit penetrasyon ayni degerde kalirken iticilik indisi 97,9’a
yiikselmistir. PES veya PES karisim kumaslar birbirine yakin ve iyi bir iticilik
performanst gostermislerdir. Kaplama yapilmis kumaglarin (35 PA/65 PVC,
55PA/45PU, 75 PES/25 PU) hepsi iyi iticilik gostermelerine ragmen termal
konforlar1 diisiik oldugu i¢in kullanimi ¢ok tercih edilmemektedir. Karbon fiber
ipliklerden olusan poliester kumaslar, seliiloz elyaf icerigine sahip kumaslar gibi
nispeten zayif bir iticilige sahiptir. Yikamanin PES kumaslarda kimyasal penetrasyon
ozellikleri lizerindeki etkisi ¢ok azdir. %100 PES kumasta metanol tiim test sivilarina
gore en yliksek penetrasyon indeksi ve en disiik iticilik indeksi gosteren sividir.
Daha sonra %100 PES kumaslara florokarbon aplikasyonu yaparak kimyasal koruma

tizerine olumlu etkisi oldugu sonucuna varmislardir.
1.8 Caliymanin Amaci

Termal koruyucu is giysileri kullanilan petrokimya, kimya endiistrisi gibi yerlerde

giic tutusurluk oOzelliginin yaninda cesitli kimyasallardan koruma ozelligi de
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gerekmektedir. Bu nedenle bu endiistrilerde yaygin olarak kullanilan kumaslara su
iticilik bitim islemleri uygulanmasi bir gereklilik olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu
ozelligi kazandirma sirasinda bir takim iyilestirmelere ihtiya¢ duyulmaktadir. ilk
olarak, kullanilan liflerin 6zel lifler olmasi nedeni ile konvansiyonel bitim islem
maddelerinin etkileri konvansiyonel liflerde oldugu gibi olmayabilmektedir. Ikinci
olarak su/yag/kir iticilik i¢in en yaygin bitim islem kimyasallar1 florokarbonlarin,
cevreye zararli etkileri nedeniyle daha fazla sayida karbon igerenlerden baslamak
lizere giin gectikce kullanimlarma kisitlamalar getirilmektedir. Uciincii olarak aplike
edilen su/kir/yag iticilik kimyasallar1 kendiliginden gii¢ tutusur olan bu kumaslarin
giic tutusurluk oOzelliklerinde gerilemeye neden olabilmektedir. Son olarak da
kimyasal i¢eren endiistrilerde kullanilan bu giysilerin kimyasal koruma 6zelliklerinin
nasil degistiginin de belirlenmesi gerekmektedir. Literatlir taramasinda Onceki
bolimde anlatilan yayinlara ulasilmistir. Yayinlar; arastirilan kendiliginden giic
tutusur lif ise, diger bitim islemi aplikasyonunun gii¢ tutusur ozellik tizerindeki
etkisine ve kimyasal koruma agisindan da pestisit tizerine ve sadece kaplamali vb.
konvansiyonel tekstil liflerinde koruma ozelliginin  belirlenmesi  {izerine
yogunlagmistir. Yukarida belirtilen arasgtirmaya acik alanlarin tiimiinii birden

arastiran bir ¢aligmaya rastlanmamigtir.

Bu tez calismasinda literatiirdeki acikliklardan yola ¢ikarak petrokimya vb
endiistrilerde kullanilan kendiliginden termal koruyucu liften iiretilmis giysilere
iticilik islemleri uygulanmis, bu islemlerin etkisini ve ayrica yikama davraniglarini
tyilestirmek icin plazma teknolojisinden yararlanilmis, bu islemlerin gii¢ tutusurluk,
su/yag fiticilik ve kimyasallardan korunma o6zelliklerine etkisinin incelenmesi
amaclanmistir. Bunun igin, meta-aramid kumaslara ¢evreye daha az zararli olan alt1
karbonlu florokimyasal ve silikon esash kimyasallar ile onlarla karsilagtirma amaci
ile sekiz karbonlu florokimyasal aplike edilmistir. Bu islemlerin farkli sektorlerde
kullanilan farkli kimyasallardan koruma Ozelliklerine katkisi, su iticilik bitim
islemlerinin gii¢ tutusurluk iizerine etkisi ve yag/su iticilik derecelerindeki degisim
incelenmistir. Ayrica su iticilik bitim islemlerinin az sayida yikamaya dayanikli
oldugu bilinmektedir. Bu tez kapsaminda plazma (akrilik asit, oksijen, hava) 6n

islemleri ile yikama dayanimini artirmak amaglanmaktadir.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyal

2.1.1 Kullanilan Kumas ve Ozellikleri

Bu c¢alismada yapisi itibariyla gli¢ tutusur meta-aramid kumas kullanilmustir.
Kumas, Oztek Tekstil Terbiye Tesisleri Sanayi ve Ticaret A.S. tarafindan

saglanmistir. Kumasin 6n ve arka yiizii Sekil 2.1 de gosterilmektedir.
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(a)Kumasmn on yiizi (b)Kumasin arka ytizii
Sekil 2.1 Kumasgin 6n ve arka yiizi (Kisisel arsiv, 2020)
Kullanilan meta-aramid kumasin 6zellikleri Tablo 2.1.’de goriilmektedir.

Tablo 2.1 Kullanilan kumagin 6zellikleri

Kumas gramaji(g/m®) 242 g/m?
Atki sikligi(atki/cm) 32 ¢ozgili/cm
Cozgii sikligi(¢ozgili/cm) 32 atki/cm

Atk ve ¢ozgii ipliklerinin numarasi Nm 62/2

Takviye ipligin numarasi Nm 38/2

33



2.1.2 Kullanilan Kimyasallar

Calismada Meta-aramid kumasa su ve yag iticilik ozelliklerin kazandirilmasi
amaci ile farkli 6zelliklerde iticilik maddeleri aplike edilmistir. Kullanilan su iticilik

maddeleri ve yardimer maddeler Tablo 2.2°de goriilmektedir.

Tablo 2.2 Kullanilan su iticilik maddeleri

Kimyasalin ad1 Kimyasalin yapisi

Forguard LM (Fourkim Tekstil Boya ve Kimya | 8 Karbonlu florokimyasal
Uriinleri A.S.)

Forguard 630 (Fourkim Tekstil Boya ve Kimya | 6 Karbonlu florokimyasal
Uriinleri A.S.)

Forfix MD. Conc. (Fourkim Tekstil Boya ve | Capraz baglayici
Kimya Uriinleri A.S.)

Denova Coat (Denge Kimya ve Tekstil San. | Silikon
Tic. A.S.)

DNG Repellink (Denge Kimya ve Tekstil San. | Capraz baglayici
Tic. A.S.)

Izopropil alkol (Cas no: 67-63-0) Penetrasyon artirici
Asetik asit (Cas no: 64-19-7) Ph ayari

EN ISO 6530 Sivi kimyasal penetrasyon testinde kullanilan kimyasal maddeler ve
konsantrasyonlart EN ISO 14325’e gore segilmistir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3 Siv1 kimyasal penetrasyon testinde kullanilan kimyasallar

Kimyasalin ad: Kiitlece konsantrasyon
Biitan-1-ol Seyreltilmemis

Naoh %10

Siilfuirik asit %30

34




2.1.3 Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan diizenek ve cihazlar tablo 2.4’te gosterilmektedir.

Tablo 2.4 Kullanilan cihazlar

Cihazlar

Modelleri

Hassas terazi

OHaus marka hassas terazi

Laboratuar tipi fulard

Atac F-350 fulard

Etiiv Niive KD 400 etiiv
Ramoz Rapid raméz- H-TS-3
RF plazma Diener Pico-RF plazma cihazi

Yikama makinesi

Yikama kosullar1 ayarlanabilen

yiiklemeli ev tipi gamasir makinesi

onden

Su iticilik test cihazi

Atlas su iticilik test cihazi

Limit oksijen indeks test cihazi

ASTM D2863’e gore yaptirilmistir.

Dikey gii¢ tutusurluk test cihazi

TS EN ISO 15025’ e gore yaptirilmustir.

2.2 Yontem

Bu ¢alismada Kumaslara dncelikle plazma islemi uygulanmig ardindan su iticilik

maddelerinin aplikasyonlar1 emdirme yontemi ile gergeklestirilmis ve sonrasinda

yikama yapilarak performans testleri gerceklestirilmistir. Oncelikle uygulanan

islemlere gore kumaglara verilen kodlar Tablo 2.5’te gosterilmektedir.

Tablo 2.5 Islem kodlar

Kumas kodu Sekiz karbonlu Alt1 karbonlu Silikon (R3)
regete (R1) recete (R2)
Islem gérmemis uT uT uT
Akrilik asit plazma APR1 APR2 APR3
Hava plazma HPR1 HPR2 HPR3
Oksijen plazma OPR1 OPR2 OPR3
Yikama islemi YR1 YR2 YR3
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Tablo 2.5 devam

Akrilik plazma sonras1 | APR1Y APR2Y APR3Y
yikama
Oksijen plazma sonras1 | OPR1Y OPR2Y OPR3Y
yikama

Ik grup kumaslara emdirme ydntemi ile alt:1 karbonlu florokimyasal (R2), sekiz

karbonlu florokimyasal (R1) ve silikon (R3) aplike edilmistir.

2.2.1 Plazma On Islem

Plazma iglemi 6n islem olarak kumasa uygulandiginda, kumasin hidrofilligini
artirarak  bir sonraki asamada gerekli kimyasal miktarin1 distirmektedir
(Omerogullar1 ve Kut, 2012; Shishoo; 2007). Bu sebeple plazma 6n isleminin
kumagin hidrofiligine ve yikama dayanimina etkisini gorebilmek i¢in bir grup
kumasa akrilik, hava ve oksijen plazma islemleri uygulanmistir. Plazma islemleri

Diener RF-Pico cihazinda gergeklestirilmistir ve Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Sekil 2.2 Diener Pico-RF plazma cihaz1 (Kisisel arsiv, 2020)

Akrilik plazma iglemi igin uygulanacak kosullara; 50W-5 Dk, 100W- 5Dk, 50W-
10 Dk, 100W-10 Dk islem kosullarinin her biri meta-aramid kumasta denenerek
hidrofilligin en ¢ok arttig1 kosullarda yapilmistir. “Gida tasima bantlarinda kullanilan
kumaslar ve polimerik kaplamalar arasindaki yapigsma 6zelligine plazma islemlerinin

etkisi” isimli yiliksek lisans tezinde uygulanan tiim plazma islemlerinde hidrofilligin

36



en ¢ok arttig1 kosullar secilerek oksijen ve hava plazma 6n islemi uygulanmistir.
Akrilik asit, hava ve oksijen plazmalar i¢in kullanilan islem kosullar1 Tablo 2.6’da
goriilmektedir (Sar1, 2016).

Tablo 2.6 Plazma islem kosullari

Kullanilan gaz veya monomer | Islem giicii | islem siiresi
Akrilik asit 50 W 5 dakika
Hava 80 W 30 dakika
Oksijen 80 W 30 dakika

2.2.2 Su Iticilik Bitim Islemi

Bir grup kumasa direk su iticilik maddeleri laboratuar tipi fulard ile aplike
edilirken, diger gruba ise plazma 6n islemi sonrasinda su iticilik maddeleri aplike
edilmistir. Bu sekilde plazma on islemi uygulanan ve uygulanmayan kumaslar

arasindaki fark incelenmektedir. Kullanilan fulard Sekil 2.3’de gosterilmektedir.

Sekil 2.3 Laboratuvar tipi fulard (Kisisel arsiv, 2020)

Su iticilik icin ¢ farkli regete kullanilmistir ve regeteler Tablo 2.7°de

gosterilmektedir.
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Tablo 2.7 Kullanilan regeteler

Recete Kullanilan kimyasallar Islem kosullar
Regete 1 150 g/l Forguard LM Etiivde 130°C de kurutma,
30 g/l Forfix MD Conc. ramozde 180°C’de 5 dakika
kondenzasyon yapilir.
Regete 2 150 g/l Forguard 630 Etlivde 130 °C’ de kurutma,
30 g/l Forfix MD Conc. ramozde 180de 5 dakika
kondenzasyon yapilir.
Regete 3 150 g/l Denova Coat Etiivde130°C’de  kurutma,
15g/1 DNG Repellink ramozde 180°C’de 2 dakika
5¢/1 izopropil alkol kondenzasyon yapilir.

2.2.3 Yikamalar

Plazmal1 ve plazmasiz su iticilik maddeleri aplike edilmis kumaslarin bir yikama
sonrast Ozelliklerinde olusan degisim incelenmistir. Yikama islemi fosfatsiz Ece A

deterjan kullanilarak 40°C yapilmistir.

2.3 Degerlendirmede Kullanilan Testler ve Analiz Yontemleri

Kumasin 6zelliklerindeki degisimler icin su iticilik, yag iticilik, LOI, dikey gii¢
tutusurluk, s1v1 kimyasal penetrasyon testleri uygulanmistir. Silikon ve alti1 karbonlu
florokimyasal aplike edilen kumaglarin  fourier  doniisimli  kizilGtesi
spektrofotometresi analizi ve silikon aplikasyonu yapilan kumaslara diferansiyel

termal-termogravimetrik analizi yapilmistir.

2.3.1 Su Iticilik Testi (Sprey test)
Numune Once kirisiklik olmayacak sekilde kasnaga yerlestirilir. Kasnak 45°
egimli su iticilik test cihazina yerlestirilir ve 250 ml saf su akig siiresi 25-30 sn

olacak sekilde dokiiliir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Su iticilik test cihaz1 (Kisisel arsiv, 2020)

Sprey durduktan sonra numune kasnakla beraber ¢ikartilir ve kati bir nesneye
hafifce vurulur. Daha sonra kasnak 180° dondiiriiliir ve tekrar ayni sekilde kati1 bir
nesneye tekrar vurulur. Numune hala kasnaktayken su iticilik derecesi sprey  test
standart degerlerine gore yorumlanir. Standart test degerleri dlgegine gore en kotil
deger “0” iken en iyi deger “5” olarak derecelendirilir (TS EN I1SO 4920, 2013).
Sprey test degerlendirme skalasi Sekil 2.5°de gosterilmektedir.

100 (15O 5) 90 (1SO 4) 80 (150 3)

70 (150 2) 50 (1O 1) 0

Sekil 2.5 Sprey test degerlendirme skalas1 (TS EN 4920)

2.3.2 Yag Iticilik Testi

Farkli yiizey gerilimlerine sahip bir dizi hidrokarbondan olusan standart test sivisi
damlalari, kumas yilizeyine damlatilir ve 30 sn boyunca islanmasi gozlemlenir.
Sivinin kumasa niifuz etmemesi ya da 1slanmamasi durumunda, bir sonraki yiiksek

numarali test sivis1 kumag lizerine damlatilir ve tekrar gézlemlenir. Bu sekilde kumag
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yiizeyini 1slatmayan en yiiksek numarali test sivisina kadar devam edilir ve yag

iticilik derecesi 8’dir (AATCC118, 2013). Yag iticilik kimyasallar1 Tablo 2.8’de

gosterilmektedir.

Yag iticilik | Kimyasallar
derecesi

Kaydol

65:35 Hacim oraninda kaydol: n-heksadeksan

n-heksadeksan

n-tetradekan

n-dodekan

n-dekan

n-oktan

O N o Oof &~ W N | O

n-heptan

Kaydol sivisindan baslanarak her sivi bes damla olacak sekilde uygulanir. Bu
damlalardan t¢ii veya daha fazlasi yiiksek temas agisina sahipse test gecilmis
olur(A). Eger bes damladan ii¢ii veya daha fazlasinda kismi olarak kararma goriiliirse

sinirdan bir gecis olur(B). Bu durumda test sivisi en yakin 0.5 degeri ile ifade edilir.

Sekil 2.6 Yag iticilik degerlendirme skalas1 (Ertiirk, 2010)
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2.3.3 Stmurlayici Oksijen Indeks Testi (LOI)

Bu standart, belirtilen test kosullar1 altinda dikey test numunelerinin yanmasini
destekleyecek azot ile karigim halinde bulunan minimum oksijen hacmini belirlemek
icin kullanilmaktadir. Test sonuglart oksijen endeksi (LOI) degerleri olarak

tanimlanir.

Bir test numunesinin ucu yakilarak oksijenin baslangi¢ konsantrasyonuna karar
verilir. Daha sonra numune seffaf bir bacadan yukari1 dogru akan oksijen ve azot
karisiminda dikey olarak duracak sekilde yerestirilir ve tespit edilen konsantrasyona
ayarlanir. Numune istten 30 sn yakilmaya baslanir ve yanmazsa bir list oksijen
degerine ayarlanir. Bu sekilde farkli hacim oksijen oraninda bir dizi numune test
edilerek limit oksijen indeksi bulunur (ASTM D2863, 2019). Limit oksijen indeksi
test cithazi sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Sekil 2.7 Limit oksijen indeksi test cihazi (Kisisel arsiv, 2020)

2.3.4 Dikey Gii¢ Tutusurluk Testi

3 Atki ve 3 ¢ozgii yoniinde deney numunesi hazirlanir. Hazirlanan numuneler

sekil 2.8’de goriildiigi gibi gergeveye yerlestirilir.
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Sekil 2.8 Dikey gii¢ tutusurluk test cihazi (Kisisel arsiv, 2020)

Alev boyu yatayda 2,5 cm olarak ayarlanir ve kararli hale gelmesi i¢in 2 dakika
kondisyonlanir. Daha sonra briilor yatay konuma getirilerek numuneye 10 sn
boyunca uygulanir. Sonrasinda her numune i¢in asagidaki sorular cevaplanarak
yanma davranisi gézlemlenir (TS EN ISO 15025, 2017).

a)Alev numunenin {ist veya yan kenarlardan birine ulagmasi

b)Alev uzaklastiktan sonra yanma siiresi (s)

c)Alevli yanma ile zarar gormemis alana i¢in i¢in yanmanin ulagmast

d)i¢in i¢in yanma siiresi

e)Kalint1 olusumu

fKalintinin filtre kagidini tutusturmasi

g)Delik olusumu

2.3.5 S Kimyasal Penetrasyon Testi

Bu standart, o6zellikle diisiik uguculuga sahip sivi kimyasal maddelere karsi
koruyucu giyecek malzemelerinde penetrasyon, absorpsiyon ve iticilik indislerini

6lgmek i¢in kullanilan bir deney yontemini tanimlanmaktadir.

Saydam film, filtre kagidi ve numune hassas terazide tartilir. 45° Egimli oluk
tizerine saydam film, filtre kagidi, numune sirayla yerlestirilir ve kiskaglarla

sabitlenir. Olugun altina uygun boyutlarda bir beher yerlestirilir ve deney sivis1 10
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ml/sn hizla kumas iizerine puskiirtiiliir. Kimyasal ve sivinin temasini arttirmak icin
kapak kapatilir. 50 sn bekledikten sonra beher igindeki biriken sivi, saydam film,
filtre kagidi ve numune tekrar tartilarak agirliklar1 kaydedilir. Penetrasyon, iticilik ve
indisleri hesaplanir (TS EN I1SO 6530, 2008). Sivi kimyasal penetrasyon deney
diizenegi Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

1-Oluk 2-Transparan film 3-Numune
4 -Kapak 5-Smnga 6-Beher

Sekil 2.9 Sivi kimyasal penetrasyon test diizenegi (Nalboc ve diger., bt)

a) Penetrasyon indisi (IP) i¢in (TS EN 1SO 6530, 2008) kullanilan denklem:
lp = (Mp/Mt) x 100 (2.1)
Burada;
Mp : Siizge¢ kagidi/film birlesiminde toplanan deney sivisinin g cinsinden kiitlesi,

Mt : Deney pargasina bosaltilan deney sivisinin g cinsinden kiitlesidir.

b) Gegirmezlik indisi (IR) i¢in kullanilan denklem:
Ir = (Mr/Mt) x 100 (2.2)
Burada;
Mr : Beherde toplanan deney sivisinin g cinsinden kiitlesi,

Mt : Deney pargasina bosaltilan deney sivisinin g cinsinden kiitlesidir.

c) Absorpsiyon indisi (1a) i¢in kullanilan denklem:
Ia = (Ma/Mt) x 100 (2.3)
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Burada;
Ma : Deneye tabi tutulan malzeme tarafindan absorplanan deney sivisinin g
cinsinden kiitlesi,

Mt : Deney parcasina bosaltilan deney sivisinin g cinsinden kiitlesidir.

2.3.6 FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrofotometresi) Analizi

Kumasin ylizey karakterizasyonu (fonksiyonel gruplar, baglarin durumu ve
baglanma yerleri vb.) i¢in FTIR analizi thermo scientific NICOLET iS10 cihazi
kullanilarak yapilmustir. Spektrum araligi 400-4000 cm ™ dir.

2.3.7 DTA-TGA (Diferansiyel termal Analiz ve Termogravimetrik Analiz)

DTA-TGA analizi ile kumasta meydana termal degisim Perkin Elmer STA 6000
cihazi kullanilarak yapilmistir. Analiz 5°C/dk sicaklik artis hizi ile oda sicakligi-
1000°C araliginda azot ortaminda gerceklestirilmistir.
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BOLUM UC
DENEYSEL SONUCLAR

Su iticilik, yag iticilik, sinirlayict oksijen indeksi, dikey gii¢ tutusurluk testleri,
FTIR analizler] sonras1 elde edilen sonuglar yikama 6ncesi ve sonrasi olarak ikiye
ayrilmistir. TGA-DTA analizi sonrasi elde edilen sonuglar boliim sonunda toplu

olarak verilmistir.
3.1 Yikama Oncesi Sonuclar
3.1.1 Su ve Yag Iticilik

Islem gormemis (UT) ve aplikasyon yapilmis (R1, R2, R3) kumaslarin test
sonuglar1 Tablo 3.1°de goriilmektedir. Su iticilik test sonuglar1 degerlendirildiginde
hem alt1 hem de sekiz karbonlu florokimyasal ile islem gérmiis kumaslarin su iticilik
degerleri sifirdan maksimum deger olan bese yiikselmistir. Silikon ile islem gormiis
kumaglarin su iticilik degerleri ise sifirdan ikiye yiikselmistir. Florokarbonlar ile

islem goren kumaslarin yag iticilik degerleri sifirdan 5,5’e yiikselirken, silikon ile

Tablo 3.1 Florokarbon ve silikon aplike edilen kumaslarin test sonuglari

Numune Su iticilik Yag iticilik

kodu (en iyi 5- en kotii 0) | (en iyi 8-en kotii 0)
uT 0 0

R1 5 55

R2 5 55

R3 2 0

Orneklere gaz/monomer tiiriiniin etkisini arastirmak i¢in hava, oksijen ve akrilik
asit ile plazma islemleri yapildiktan sonra gerceklestirilen aplikasyonlara ait sonuglar
Tablo 3.2°de goriilmektedir. Plazma islemleri sonrasinda florokimyasallarin aplike
edildigi kumaslarin test sonuglar1 incelendiginde akrilik asit, hava ve oksijen plazma
islemlerinin hepsinde su iticilik degerinin maksimum degerini korudugu ve yag
iticilik sonuglarinin ise plazma yapilmamis olanlara gore daha da iyilestigi

goriilmektedir. Plazma islemleri sonrasi silikon aplike edilen kumaslarin su iticilik
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degerleri ikiden en yiiksek deger olan bese ylikselmistir. Silikon aplike edilen
kumaslarin yag iticilik degerlerinde ise degisim olmamis ve en kotii deger olan
sifirda kalmistir. Delik olusumu goriilmesi nedeniyle su ve yag iticilik degerleri
acisindan da diger plazmalardan farkli olmadigi i¢in hava plazma deneylerine devam
etmeme karar1 verilmistir. Bu nedenle R3 aplikasyonlarinda hava plazmasi 6rnekleri

bulunmamaktadir.

Numune kodu Su iticilik Yag iticilik

APR1
APR2
APR3
OPR1
OPR2
OPR3
HPR1
HPR2

ol o o1 o1 o1 o1 o1 o
o O O O O O o o

3.1.2 Alev Yayilma Testi

R1, R2 ve R3 aplike edilen kumaslarin dikey gii¢ tutusurluk test sonuglar1 Tablo
3.3’te verilmektedir. Buna gore degerlendirilen parametrelerin higbirinde kotii sonug

elde edilmedigi goriilmektedir.

Tablo 3.3 Plazma islemi gormemis kumaslarin test sonuglari

®

Numune A B C D E F
kodu

uT

R1

R2

X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X

R3
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Alevin numunenin iist veya yan kenarlarindan herhangi birine ulagmasi
Alev uzaklastiktan sonra yanma siresi (s)

Alevli yanma ile zarar gérmiis alana i¢in i¢in yanmanin ulagmasi

I¢in igin yanma siiresi

Kalint1 olusumu

Kalintinn fitre kagidimi tutusturmasi

@mmoow®>»

Delik olusumu

Plazma islemi sonrasinda yapilan aplikasyonlarin sonucunda elde edilen
performanslar Tablo 3.4’te goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde, aplikasyon
yapilan ¢ogu kumasta delik olusumu goriilmektedir. Bununla birlikte oksijen plazma
On islemi yapildiktan sonra alti karbonlu florokimyasal aplike edilen kumasin
(OPR2) alt1 numunesinin hi¢birinde delik olusumu goriillmemistir. Ayrica akrilik asit
plazma islemi sonrasi silikon uygulanan kumasin (APR3) alti numunesinde de hig

delik olusumu goriilmemistir.

Tablo 3.4 Plazma islemi gormiis kumaglarin alev yayilma test sonuglari

Numune A B C D E F G

kodu
APR1 X X X X X X Var
APR2 X X X X X X Var
APR3 X X X X X X X
OPR1 X X X X X X Var
OPR2 X X X X X X X
OPR3 X X X X X X Var
HPR1 X X X X X X Var
HPR?2 X X X X X X Var

A.  Alevin numunenin {ist veya yan kenarlarindan herhangi birine ulagsmasi

B. Alev uzaklastiktan sonra yanma siiresi (s)

C.  Alevli yanma ile zarar gérmiis alana i¢in i¢in yanmanin ulagmasi

D. I¢in i¢in yanma siiresi
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E. Kalint1 olusumu
F.  Kalintinin fitre kagidini tutusturmasi

G. Delik olusumu

Hava plazma sonrasinda alt1 ve sekiz karbonlu florokimyasal aplike edilen kumasg

orneklerinin alt1 tekrar numunesinin besinde delik olusumu goriilmiustiir (Sekil 3.1).

HPRI (C1) HPR1 (C2)

HPR2 (C3) HPR2 (A2)
Sekil 3.1 HPR1 ve HPR2 alev yayilma test sonuglar1 (Kisisel arsiv, 2020)

3.1.3 Swrlayici oksijen indeks testi

Florokimyasallar ve silikonun aplikasyonu sonras1 LOI test sonuglar1 Tablo 3.5’te
verilmektedir. Alt1 ve sekiz karbonlu kimyasallarin aplike edildigi kumaslarda, islem
gormemis kumasin sinirlayict oksijen indeksi degerine gore %0,7 azalma oldugu
gorilmektedir. Silikon aplike edilen kumagsin LOI degerinde islem gérmemis kumasa

gore %2,9 azalma olmustur. Bu azalmanin florokimyasallar ile kiyaslandiginda ¢ok
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daha fazla oldugu goriilmektedir ve azalmaya ragmen silikon aplike edilen kumas

giic tutusur 6zelligini korumaktadir.

Tablo 3.5 Plazma islemi gérmemis kumaslarin LOI sonuglari

Numune LOI(%)
uTt 29,9
R1 29,2
R2 29,2
R3 27,0

Tablo 3.6 incelendiginde plazma sonrasi yapilan aplikasyonlarda ise LOI

degerlerinde % 0,7 azalma olmasina ragmen, plazma yapilmis ve florokarbon

emdirilmis kumaslarin gii¢ tutusur 6zelliklerini hala korudugu goériilmektedir. Plazma

sonrast silikon aplikasyonu yapilmis kumaglarin LOI degerlerinde degisiklik

olmamistir. Akrilik ve oksijen plazma 6n islemi yapilmis kumaslarin LOI degerleri

arasinda bir fark goriilmemistir.

Tablo 3.6 Plazma islemi gérmiis kumaslarin LOI sonuglar

Numune kodu LOI(%)
APR1 28,5
APR2 28,5
APR3 27,0
OPR1 28,5
OPR2 28,5
OPR3 27,0
HPR1 28,5
HPR2 29,2

3.1.4 St Kimyasal Penetrasyon

Islem gérmemis ve aplikasyon yapilmis kumaslarin s1vi penetrasyon test sonuglari

Tablo 3.7°de verilmektedir. Kumasin sivi kimyasal sigramalara kars1 koruyucu kabul

edilmesi i¢in EN 1SO 14325 standardinda belirtilen tiim test sivilarinda penetrasyon
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indisi <10, iticilik indisi >70 olmas1 gerekmektedir (EN 1SO 14325, 2018). islem
gormemis kumasin sonuglari incelendiginde siilfiirik asit, biitanol ve sodyum
hidroksit deney sivilarmin tiimiinde sivi Kimyasal penetrasyonuna karsi korumanin
yeterli olmadig1 goriilmektedir. R1 ve R2 aplike edilmis kumaslarin tiim deney
stvilarinda  diisiik penetrasyon ve iticilik indislerinin olduk¢a yiiksek oldugu
goriilmektedir. Silikon aplike edilen kumaslarin penetrasyon indisleri florokarbon
aplike edilen kumaslara gore oldukca yiiksekken, iticilik indisleri oldukc¢a diisiiktiir.
Silikon aplikasyonu yapilan kumaglarin biitanol sivisinda iticilik indisleri geger
diizeyde degildir. Ayrica silikon aplike edilen kumaslarin, islem gérmemis kumaslara
gore iticilik indislerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Aplikasyon yapilmis

kumasglarin en diistik iticilik degerlerin biitanol sivisindadir.

Tablo 3.7 Plazma islemi gormemis kumaslarin sivi penetrasyon sonuglari

Siilfiirik asit Biitanol Sodyum hidroksit
P R P R P R
uT 1592% |39,32% |14,09% |18,47% |43,00% |9,76%
R1 2,76% 90,09% [595% [81,04% [1,81% |91,69%
R2 2,52% 89,50% [4,98% [80,30% [2,08% |94,60%
R3 1381% |47,20% |12,76% |21,39% |41,01% |10,21%

Penetrasyon indisi (P)

iticilik indisi (R)

Aplikasyon yapilmis ve kontrol grubu kumaglarin tiim sonuclar1 incelendiginde
iticilik degerleri en yiiksek olan kumaslar alt1 ve sekiz karbonlu florokimyasallarin
aplike edildigi kumaslar oldugu goriilmektedir. Ayrica silikon aplike edilmis

kumaslarin 6zellikle biitanol kimyasalinda iticilik indisi ¢ok diistiktiir.
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Tablo 3.8 Plazma islemi gérmiis kumaglarin sivi penetrasyon sonuglari

Siilfiirik asit Biitanol Sodyum hidroksit

P R P R P R
APR1 | 1,38% 92,61% 3,65% 80,07% 1,26% 94,94%
APR2 | 1,06% 96,91% 7,41% 75,82% 0,72 98,37%
APR3 | 3,82% 84,89% 12,52% 19,81% 8,04% 89,34%
OPR1 | 1,30% 92,77% 3,77% 81,29% 0,54% 96,30%
OPR2 | 0,32% 97,64% 6,32% 70,35% 1,45% 96,03%
OPR3 | 0,65% 93,66% 14,95% 19,68% 0,36% 98,37%

APR1(sekiz karbonlu) ve APR2 (alti karbonlu) kiyaslandiginda ise sodyum
hidroksit ve siilfiirik asit sivilarinda APR2’nin iticiligi daha iyidir. OPR1 kumaslarin
tim sivilarda iticilik degerleri R1 kumaslara gore daha yiiksektir. Ayni akrilik
plazmada oldugu gibi OPR2 kumaslar sodyum hidroksit ve siilfiirik asit deney
stvilarinda OPR1’e yakin iticilik degerlerine sahiptir. Biitanolde ise OPR1 ve APR1
(sekiz karbonlu) kumaslarinin daha iyi iticilik 6zelligi gosterdigi goriilmektedir.
Bunun nedeninin sekiz karbonlu florokimyasallarin yag iticilik performansinin alti
bir birim yiiksek olabilmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Ertiirk, 2010).
APR3 ve OPR3 kumasin biitanol disindaki sivilarda iticiligi oldukga iyilesmistir.
Plazma 6n islemi yapilmis kumaslar i¢inde tiim deney sivilarinda gecer diizeyde olan

APR1, APR2, OPR1 ve OPR2 kumaslaridir.

3.1.5 FTIR (Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektrofotometresi) Analizi

Kontrol kumas (UT), R2, R3, APR2 VE APR3 kumaslarin FTIR analizinin
sonuglart Sekil 3.2 - 3.6’de verilmistir. Ayrica yikama oOncesi kumaslarin FTIR

spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 3.7 de verilmistir.
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Sekil 3.2 Islem gérmemis kumasmn FTIR spektrumu

Islem gérmemis kumasin FTIR spektrumu incelendiginde karakteristik meta-
aramid piklerini tasidigi goriilmektedir. Bu pikler, 681,88 cm™ aromatik halkaya ait
C-H diizlem disi-biikiilme, 716,62 cm’de N-H diizlem disi-biikiilme, 793,53 cm’
“de yine aromatik halkaya ait C-H diizlem dis1 biikiilme 1296,04 cm™de aromatik
C-N gerilmesi, 1525,55 cm™ N-H diizlem-i¢i biikiilme, C-C gerilmesi, N-H biikiilme,
C-N’in C-N-H ile ¢ift modlu gerilmesi, 1602,53 cm’de halkada C=C gerilmesi,
1645,44 cm™de C=0 gerilmesi (karbonil grubu), C-N gerilmesi ve 3289,87 cm™ O-
H ve N-H gerilmesi titresimleri elde edilmistir. Bunlarm yaninda 1199,05 cm™ ve
1142,21 cm™ aromatik C-H diizlem ici biikiilme titresimini ve de 2961,48 cm™ ve
2918,54 cm™ pikleri de swasiyla ~CH; ve —CH; gerilme titresimlerini
gostermektedir (Nejman ve diger, 2020; Sa ve diger., 2014; Xu ve diger., 2020;
Banghegyi, bt).
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Sekil 3.7 Yikama 6ncesi kumaglarin karsilastirmali FTIR spektrumlari

R2 ve APR2 kodlu kmsalarin sirasiyla , 6 karbonlu florokarbonlarla ve akrilik asit
plazmasi sonrasi 6 karbonlu florokarbonlarla islem gérmiis kumaslardir. Sekil 3.3 te
sol siitunda bulunan spektrumlar incelendiginde alifatik florokarbon bilesiklerine ait

C-F gerilimlerinin literatiirde belirtildigi gibi 1000-1400 cm? oldugu goriilmektedir.

R2 spektrumunda 1087 ve 1230 cm™ iki pik oldugu goriilmektedir. Ayrica 2900
cm™ CH; ve CH, gerilme titresimlerinin R2 ve APR2 $rneklerinde belirgin derecede
artmis oldugu goriilmektedir. Plazma islemi sonrasi piklerin daha kuvvetli oldugu
goriilmektedir. Bunun da akrilik asit plazma isleminin aplikasyonun etkisini artirict
roliinii gosterdigi diistiniilmektedir (Banghegyi, bt; Li ve diger., 2019; Malshe ve
diger., 2013; Xu ve diger., 2020). APR2 6rneginde 1230 cm civarindaki C-F piki
yokmus gibi goriilmekle birlikte, C-H baglarina ait 1199 cm™ de elde edilen pikin
de 1202 cm™ ‘ye kaymasi ve genislemesi dolayisiyla C-F pikinin bu pik ile giristigi
diistiniilmektedir. Bunlarin disinda florokarbonlu islemler sonunda, UT’den farkl
olarak 1730 cm™ de bir pik olusumu da goriilmektedir. Bu pik plazma isleminin
ardindan uygulanan florokarbon isleminin ardindan kuvvetlenmistir. Bu bag ester
grubu igerisindeki C=0 bagin isaret etmektedir ve literatiirde florokarbonlu islem

icin kullanilan c¢apraz baglayicidan geldigi belirtilmektedir. Plazma isleminin
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ardindan pikin artma nedeninin plazmanin kumasa baglanan ¢apraz baglayici

miktarini artirmis oldugu diistiniilmektedir (Malshe ve diger., 2013).

R3 ve APR3 kodlu kumaslar silikonlu su iticilik maddesi ve akrilik asit plazma
sonrast silikonlu su iticilik maddesi ile islem gormiis kumaslardir. Sekil 3.3 te sag
stitunlarda goriilen spektrumlar incelendiginde silikonun yapida bulundugunu
gosteren pikler ve UT spektrumuna gore degisimler goriilmektedir. Silikonlu su
iticilik maddesi aplike edilen kumasta (R3), 778,49 cm ™ de olusan giiclii yeni pikin
siloksan bilesiklerinden gelen Si-CHj titresimlerine ait pik oldugu anlasilmaktadir.
Ayni zamanda 1232,54 cm™de olusan pik de Si-CH; ve Si-CH, baglarna ait
olabilir. Si-O-Si bagna ait kanitin ise 1144 cm™ altinda olusan omuz oldugu
diisiiniilmektedir. Ciinkii siloksanlar 1000-1130 cm™ bolgesinde kuvvetli bantlar
vermektedir. Akrilik ait plazma sonrast silikonlu su iticilik maddesi aplike edilen
kumasta ise yine 778 cm™ de Si-C bagmna iliskin pik korunmustur.Diger pikin de
(Si-CH3 ve Si-CH; baglarmna ait) 1237 cm™de ve kuvvetli bir sekilde hatta UT
kumasta goriilen C-H piklerinden ¢ok daha kuvvetli bir sekilde ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Ayrica R3 spekturumunda omuz olarak goriilen Si-O-Si bagina ait
pikin belirginleserek 1078 cm™ de pik olarak yer aldigi goriilmektedir. Bunlar da
akrilik asit plazma On islemi sayesinde, silikonlu su iticilik etkisinin arttiginin
gostergeleridir (Launer ve Arkles, 2013; Li ve diger., 2019; Muthu, 2015, Kilic ve
Cireli Aksit, Xu ve diger., 2020).

Bunlarin yaninda 2900 cm? civarindaki CHs, CH; gerilme titresimlerinin hem R3
hem de APR3 orneklerinde yanindaki pikleri geri de birakacak kadar belirgin derece
de artmis olmas1 da kumasta elde edilen hidrofob-su itici karaktere isaret etmektedir

(Banghegyi, bt; Li ve diger., 2019; Xu ve diger, 2020).
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3.2 Yikama Sonrasi Sonuclar
3.2.1 Su ve Yag Iticilik Test Sonuclart

Tablo 3.9°da yikama sonrasi islem gérmemis ve iticilik kimyasallari ile islem
yapilmis kumasglarin siilfiirik asit, sodyum hidroksit ve biitanol penetrasyon ve iticilik
indisleri verilmektedir. Yikama yapilmamis alt1 ve sekiz karbonlu florokimyasallarin
aplike edildigi kumaslardan elde edilen su iticilik degerleri maksimum
degerindeyken, yikama sonrasi da bu degerleri korudugu goriilmektedir. Silikon
aplike edilen kumaslarda yikama sonrasinda ise su iticilik degerinde azalma (2’den
0’a) goriilmiistiir. Sekiz karbonlu florokimyasal aplikasyonu sonrasi yikanan
kumaglarin (YR1) yag iticilik degerlerinde daha az (5,5’ten 4’¢) ve alti karbonlu
florokimyasal aplike edilmis kumaslarda (YR2) daha fazla (5,5°ten 3’e) disiis

Numune kodu Su iticilik degeri Yag iticilik degeri
YR1 5 4
YR2 5 3
YR3 0 0

Tablo 3.10°da plazma 6n islemi gormiis ve aplikasyon yapilmis kumaslarin yikama
sonrast su ve yag iticilik degerleri goriilmektedir. APR1, OPR1, APR2 VE OPR2
kumaglarin yikanmasi sonrasit su iticilik degerleri maksimum olan degerlerini
korudugu goriilmektedir. APR3 ve OPR3 kumaslarin yikama sonrast su iticilik

degerleri (5’den 3’e) diismiistiir.

APR1 kumaglarin yikama sonrasi yag iticilik 6zelligini oldukca iyi diizeyde
korudugu (6’dan 5’e) goriilmektedir. Yikama sonrasi akrilik asit plazma islemi

gormiis kumasta elde edilen deger, neredeyse islem goérmemis kumasin Sekiz

kumaslarda yikama sonrasi yag iticilik degeri (6’dan 3’e) diismiistir. APR3
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OPR1 kumaslarin yikama sonrasi yag iticilik degeri (6’dan 3’e) diistiigii ve
APR1Y (6’dan 5’e) ile aralarinda iki birim fark oldugu oldugu goriilmektedir.
Oksijen plazma sonrast alti karbonlu florokimyasal aplike edilen kumaslarin
yikandiktan sonra yag iticilik derecesi (6’dan 4) dismistir. APR2 ve OPR2
degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. OPR3 kumasin yikama sonrasi yag
iticilik derecesi akrilik plazmada oldugu gibi degismemistir.

Numune kodu Su iticilik degeri Yag iticilik degeri

APR1Y
APR2Y
APR3Y
OPR1Y
OPR2Y
OPR3Y

w| o1 o1 w| o1 O
o b W O w| O

3.2.2 Alev Yayilma Test Sonuclar

Su iticilik maddelerinin aplikasyonu sonrasi yikama yapilan kumaslarin alev
yayilma test sonuglart Tablo 3.11°de verilmektedir. Yikama sonrasi yapilan giic
tutusurluk testlerinde sekiz karbonlu florokimyasal ile islem goren kumasta (YR1)

delik olusumu goriiliirken, diger kumaslarda delik olusumu goriilmemistir.
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Tablo 3.11 Plazma iglemi gormemis kumaglarin alev yayilma sonuglar

Numune A B C D E F G
kodu
YR1 X X X X X X Var
YR2 X X X X X X X
YR3 X X X X X X X

Alevin numunenin iist veya yan kenarlarindan herhangi birine ulasmasi

Alev uzaklastiktan sonra yanma siiresi (s)

Alevli yanma ile zarar gérmiis alana i¢in i¢in yanmanin ulagmasi

Kalint1 olusumu

Kalmtmm fitre kagidini tutusturmasi

A
B
C
D. Igin icin yanma siiresi
E
F
G

Delik olusumu

Plazma islemi uygulanmadan sadece 8 karbonlu florokimyasal ile islem goren
kumasta (YR1) delik olusurken, Tablo 3.12° de goriildiigii gibi plazma uygulandiktan
sonra yikanan kumasta (APR1Y) delik olusumu goriilmemektedir. Plazma islemi

OPR1Y’de

uygulanmis ve

goriilmektedir.

yikanmig kumaslardan

sadece

Tablo 3.12 Plazma iglemi gormiis kumaglarin alev yayilma sonuglar

delik olusumu

Numune A B C D E G
kodu
APR1Y X X X X X X
APR2Y X X X X X X
APR3Y X X X X X X
OPR1Y X X X X X Var
OPR2Y X X X X X X
OPR3Y X X X X X X

A.  Alevin numunenin {ist veya yan kenarlarindan herhangi birine ulagmasi

B.  Alev uzaklastiktan sonra yanma siiresi (s)

C.  Alevli yanma ile zarar gérmiis alana i¢in i¢in yanmanin ulagmasi
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I¢in igin yanma siiresi
Kalint1 olusumu

Kalmtimnm fitre kagidini tutusturmasi

@ m m g

Delik olusumu

3.2.3 Swntrlayici okisjen indeks test sonuglart

Aplikasyonlar sonrasi yikama yapilan kumaslarin sinirlayict indeks test sonuglari
Tablo 3.13’de goriilmektedir. Sekiz karbonlu ve alt1 karbonlu florokimyasallar aplike
edilmis kumaslarin yikama sonras1 LOI degerleri degismezken, silikon aplike edilen

kumaslarin degerlerinde artis (27,0°dan 28,5’e¢) meydana gelmistir.

Tablo 3.13 Plazma iglemi gormemis kumasglarin LOI sonuglar

Numune kodu | LOI(%0)
YR1 29,2
YR2 29,2
YR3 28,5

Plazma islemleri sonrasi yikama yapilan kumaslarin sinirlayict oksijen indeks test
sonuglart Tablo 3.14’te goriilmektedir. Akrilik asit plazma sonrasi sekiz karbonlu
florokimyasal aplikasyonu ile elde edilen LOI degeri (28,5), R1 kumasa gore (29,2)
bir miktar diismistiir. Ancak yikama sonrasinda bu deger hi¢ plazma yapilmamais
orneklerin LOI degerine (29,2) yiikselmistir. AKrilik asit ile plazma islemi sonrasi
alt1 karbonlu florokimyasal aplike edilmis kumas yikama sonrasinda higbir islem
gormemis kumasin LOI degerine (29,9) ¢ikmustir. Plazma sonrasi silikon aplike
edilen ve yikanan kumas (29,2), sadece aplikasyon yapilan numunelerden (27) daha
yiikksek LOI degerine ulagmistir. Oksijen plazma sonrasi alti ve sekiz karbonlu
florokimyasallar aplike edilip yikanan kumaslarin LOI degerleri artarak islem
gormemis orijinal kumas ile ayn1 degere (29,9) ulasmistir. Oksijen plazma sonrasi
silikon aplike edilip yikanan kumaslarda ise akrilik asit plazmasi ve yikama sonrasi

elde edilen degerle ayn1 (29,2) LOI degeri elde edilmistir.
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Tablo 3.14 Plazma islem gormiis kumaglarin LOI sonuglari

Numune kodu LOI(%)
APR1Y 29,2
APR2Y 29,9
APR3Y 29,2
OPR1Y 29,9
OPR2Y 29,9
OPR3Y 29,2

3.2.4 St Kimyasal Penetrasyon Testi

Aplikasyon sonrasi yikanan kumaslarin sivi penetrasyon ve iticilik indisleri Tablo
3.15’de verilmektedir. R1, R2 kumaslarinin yikama sonrasi penetrasyon indisi tiim
sivilarda artarken, iticilik indisleri azalmistir. YR1 ve YR2 kumaslar1 kiyaslandiginda
biitanol disindaki tiim sivilarda YR2 (alti karbonlu florokarbon), iticiligi daha
yiiksektir. Biitanol kimyasalinda ise YR1 (sekiz karbonlu florokarbon) kumasin
iticiliginin daha yliksek oldugu goriilmektedir. R3 kumasin yikama sonrasi biitanol

disindaki kimyasallarda iticilik 6zelligi oldukca artmaktadir. Yikama sonras1t YRI,

YR2 ve YR3 kumaslarin gecer diizeyde olmadig1 goriilmektedir.

Tablo 3.15 Plazma gérmemis kumaslarin sivi penetrasyon sonuglari

Siilfiirik asit Biitanol Sodyum hidroksit

P R P R P R
YR1 3,41% 79,53% 7,78% | 56,50% | 2,08% 86,81%
YR2 4,55% 84,40% 12,27% | 40,34% | 2,71% 88,62%
YR3 1,87% 83,75% 23,09% | 20,17% | 5,51% 89,61%

Plazma isleminden sonra yikama yapilan kumaslarin sivi penetrasyon ve iticilik
indisleri Tablo 3.16’da goriilmektedir. APR1 ve APR2 kumaglarin yikanmasi sonucu

tiim s1vilarda penetrasyon indisi artarken, iticilik indisi azalmistir. OPR2 ve OPR3
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kumaslarin yikanmasi1 sonucu tiim sivilarda penetrasyonu artarken, iticiligi
azalmistir. Bu azalmaya ragmen biitanol disindaki kimyasallarda iticilikleri olduk¢a
islemleri sonrasi yikama dayanimimin iyilestigi

yiiksektir. Ayrica plazma

gorilmektedir. Tiim plazma oOn islemi yapilmis kumaslarin yikama sonuglar
incelendiginde tim deney sivilarinda gecer durumda olan tek kumas APRIY
kumasidir. Fakat APR2Y ve OPR2Y kumaslar olduk¢a yiiksek iticilik degerlerine

sahiptirler.

Tablo 3.16 Plazma islemi gérmiis kumaslarin sivi penetrasyon test sonuglari

Siilfiirik asit Biitanol Sodyum hidroksit
P R P R P R
APRLY |1,87% 85,22% 4,62% 75,82% 1,90% 92,50%
APR2Y |1,87% 89,76% 9,48% 53,71% 1,72% 95,03%
APR3Y |5,52% |75,63% 11,42% [19,68% [0,36% [98,37%
OPR2Y |[1,38% 93,42% 8,87% 69,14% [2,08% 89,79%
OPR3Y |1,14% (90,09% 1543% [19,08% [1,08% [92,23%

Siilfiirik asit ve sodyum hidroksit iticilikleri arasi1 fark incelendiginde bunun lif
Ozelliklerinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ciinkii meta-aramid lifleri
stilfiirik asite kargi dayaniksiz ve sodyum hidroksite karsi dayaniklidir (Lewin ve
Pearce, 2007).

3.2.5 FTIR (Fourier Doniigiimlii Kizilotesi Spektrofotometresi) Analizi

Sekil 3.8-3.11°de yikama sonrasi kumaslarin FTIR spektrumlar1 gosterilmektedir.
Sekil 3.12°de ise yikama sonrasi kumaslarin karsilagtirmali olarak FTIR spektrumlari
verilmektedir. Yikamalardan sonraki kumaglarin FTIR spektrumlari incelendiginde
hidrofob CHs, CH, gruplarimin neden oldugu 2900 cm™ civarindaki piklerin
korundugu goriilmektedir. Sol siitunda bulunan florokarbon recetesinin plazma
islemi gérmiis ve gédrmemis yikama sonrast spektrumlarinda C-F gruplarinin da 100
ve 1400 cm™ arasinda 1087 ve 1230 cm™ civarindaki pikleriyle birlikte korundugu
goriilmektedir. Ayrica 1730 cm™*deki gapraz baglayicidan kaynaklanan C=0 pikinin

R2’de belirgin olmasina karsin yitkamadan sonra daha belirgin oldugu goriilmektedir.
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Nedeninin yikama sonrasinda tam olarak baglanmamis olan florokarbonlarin
uzaklagmasi olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu spektrumlar 6C’lu florokarbon
aplikasyonunun yikama ve ozellikle plazma sonrasi aplikasyonun ardindan yikama
yapilinca bile su, yag ve kimyasal iticilik o6zelliklerini korudugunu destekler
niteliktedir (Malshe ve diger., 2013). Silikon aplikasyonu yapilmis sag siitundaki
spektrumlar incelendiginde, 2900 cm™ civarindaki piklerin yikama sonrasi bir miktar
azaldig1 goriilmektedir. Bunun yaninda, Si-C gruplarina ait piklerin yaklasik ayni
sekilde korundugu ancak plazma islemi gormiis kumasta belirgin sekilde var olan Si-
O-Si bagma ait piklerin bir miktar zayifladig1 goriilmektedir. Bu durumda, yikama
sonrasi siloksan zincirinin bir miktar azaldig1 sonucuna varilmaktadir. Plazma islemi
gbérmemis ve yikanmig ornekte ise zaten bu gruplarin yikama oncesindeki gibi omuz

olarak goriilmektedir (Launer ve Arkles, 2013; Li ve diger; 2019; Sa ve diger., 2014).

Kimyasal itici 6zellikler incelendiginde R3 kumasinin 6zelliklerinin UT ile hemen
hemen ayni oldugu bulunmustur. Ancak yikamanin ardindan (R3Y) siilfiirik asit
iticilik degerinde 36 birim ve sodyum hidroksit iticilik degerlerinde ise 79 birim
kadar artis kaydedildigi dikkat ¢ekmektedir. Bunun nedenini anlamak i¢in FTIR

! Si-CH; ve Si-CH, piklerinin yikama

spektrumlarina bakildiginda 1230 cm’
sonrasinda ve plazma islemi sonrasinda yanindaki (~1199 ve 114Ocm'1) C-H
piklerini geride birakacak sekilde bir pik haline geldigi goriilmektedir. Bununda

kimyasal itici karaktere katkida bulunmus olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.12 Yikama sonrasi kumaslarin karsilastirmali FTIR spektrumlari

3.3 DTA-TGA (Diferansiyel termal analiz-Termogravimetrik analiz)

Sekil 3.13’de kumaslarin DTA-TGA grafikleri goriilmektedir. DTA-TGA analiz
UT, R3, APR3, APR3Y orneklerine yapilmistir. Florokarbon igeren kimyasallarin
cevreye verdikleri zarardan dolayr gelen kisitlamalar nedeniyle, kullanilan iticilik
kimyasallarinin karbon sayilarinin her gecen yil daha da azaltilmasi gerekmektedir.
Bu durum da bu kimyasallara alternatif kimyasal maddelerinin arayisini artirmistir.
Bu tez c¢alismasinda da kimyasal iticilik agisindan silikonlu su iticilik maddelerine
alternatif olarak kullanimi arastirilmistir. Bu nedenle her ne kadar iticilik agisindan
1yi sonuglar alinmis olsa da, yapilan termal analizde zamanla 6nemini kaybedecek

olan 6 karbonlu florokarbonlarin dl¢iilmesine gerek duyulmamustir.
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Sekil 3.13 UT ve R3 kumaglarin DTA-TGA grafikleri
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Sekil 3.14 APR3 ve APR3Y kumaglarin DTA-TGA grafikleri
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Grafikler incelendiginde 30-100°C arasinda dehidrasyon oldugu anlasilmaktadir.
Grafiklere gore termal bozunmanin iki adimda gerceklestigi goriilmektedir. Kimyasal
iticilik degerlerini iyilestirirken termal 6zelliklerin degisip degismedigini incelemek
lizere yapilan bu analizde silikon aplikasyonu ve plazma sonrasit silikon
aplikasyonunun ve ardindan yapilan yikamanin meta-aramid kumaslarin termal
ozelligini degistirmedigi TGA grafiklerinden goriilmektedir. Tiim grafikler birbirine
benzerdir. Aradaki fark sadece komiirlesme miktarinda (997-998°C’de)
goriilmektedir. Islem gdrmemis drnekte %25,2 iken, R3 ‘te %15,3, APR3’te %22,3
ve APR3Y’ de %?20,8 olarak bulunmustur. Bu sadece R3 kumasinda komiir
olusturma 6zelligine bir miktar zarar verilmis oldugunu ancak ayni iglemin plazma
sorasinda uygulanmasiyla neredeyse islem gérmemis 6rnek kadar kalint1 olustugunu
ve yikamanin bile bunu daha kot etkilemedigini gostermektedir (Nejman ve diger.,

2020; Wang ve diger., 2008; Materials today, 2020).
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BOLUM DORT
GENEL DEGERLENDIRMELER

Bu calismada, petrokimya vb. is kollarinda ihtiya¢ duyulan hem gii¢ tutusur hem
de kimyasallara dayanikli kumas yapilarinin elde edilmesi {lizerine c¢alisilmistir. Bu
amacla, meta-aramid kumasa su, yag itici maddelerin emdirme yOntemine gore
aplikasyonu gergeklestirilmis ve bu islemin gii¢ tutusurluk o6zelliklerine etkisi ile
kimyasallardan koruma ozelligine etkisi ile plazma teknolojisinin etkisi
incelenmistir. Calismanin literatiirden farkli yani iticilik gelistiren maddelerin
ile elde edilen 6zelliklere ve yikama dayanimina etkisinin incelenmis olmasidir.
Kimyasal koruma ile birlikte kumasin gli¢ tutusur karakterine etkisi de
incelenmektedir. Yapilan plazma 6n islemi ile islemlerin etkinliginin artirilmasi ve
yikama dayaniminin artirilmasi hedeflenmistir. Kumas 6zelliklerinde olusan
degisimlerin degerlendirilmesi i¢in alev yayilma testi, LOI testi, su iticilik, yag
iticilik ve sivi penetrasyon testleri ile FTIR ve TGA analizleri yapilmistir. Tez
caligmasinda, iyi yag/su iticilik kazandirdigir bilinen florokarbonlardan 6 ve 8
karbonlu florokarbonlar kullanilmistir. Bunlarin ¢evreye olumsuz etkisi yiiziinden

alternatif olarak da silikonlu bilesikler kullanilmistir.

Genel olarak degerlendirildiginde, UT kumasin 1yi termal 6zelliklere sahip oldugu
(LOIL, alev yayilmasi, TGA) goriilmektedir. Uygulanan 6 ve 8 karbonlu
florokarbonlar yag ve su iticilik 6zelliklerini iyilestirmistir. Silikonlu bilesik ise
florokarbonlar kadar olmasa da su iticilik ozelliklerinde artig saglamistir. Bu
kimyasal aplikasyonlarindan sonra termal Ozelliklerde ¢ok az gerileme olmustur.
Florokarbonlar siilfiirik asit, sodyum hidroksit, biitanol ile test edilen kimyasal
koruma o6zelligi kazandirmasini saglamislardir. Silikonlu bilesik ise bu 6zelligi
biitanol igin kazandirmakta yararli olmamustir. Yikamalardan sonra tiim iticilik
degerlerinde kotiillesme goriiliirken silikonlu bilesigin sagladigi biitanol disindaki
kimyasal iticilikleri ¢ok yiikselmistir. Bununla birlikte plazma islemlerinden sonra
tim su, yag ve kimyasal iticilik Ozelliklerinin arttigi goriilmektedir (silikonlu

bilesiklerin yag ve biitanol iticilikleri gelismemektedir.). Ancak gii¢ tutusurluk
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ozelliklerinde de silikonlu bilesiklerle islem yapilan kumas hari¢ kotiilesme elde

edilmektedir.

Gii¢ tutusurlukta kotilesme ozellikle 8C florokarbonda elde edilmektedir. Bu
kimyasal karbon sayisinin ¢ok olmasi nedeni ile giiniimiizde kullanimi kisitlanmaya
baslanan bir kimyasal maddedir. 6C florokarbonlar yine karbon zincir uzunlugunun
diisiiriilmesi hedefleri nedeniyle kullaniminin ileride yasaklanmasi olasiligi olan
kimyasallardandir. Bununla birlikte sonug¢ olarak bu kimyasallarin sagladigi yag

iticilik ve butanol iticilik etkisi silikonlarla elde edilememektedir.

Bu kimyasallar yerine alternatif olarak silikonlu kimyasallar aplike edildiginde
ise, hem kimyasal koruma agisindan sorun olmakta, hem de gii¢ tutusurluk 6zellikleri
florokarbonlar kadar kétiilesmemektedir. Bu islemin alternatif olarak sunulabilmesi
i¢in, bu tez kapsaminda akrilik asit plazma on islemi ile 6zellikleri gelistirilmis ve iyi
giic tutusurluk, su iticilik ve de siilfiirik asit ve sodyum hidroksit koruma 6zellikleri
elde edilmistir. Bunun yaninda, plazma islemi uygulanmasi silikonlu bitim isleminin
de yikama dayanimini artirmis ve yikamadan sonra termal 6zelliklerini ve su iticilik

ve kimyasal koruma 6zelliklerini stirdiirmesini saglamistir.
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