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YUN-PET KARISIMLI iPLIKLERDE LiF TANIM ve
KOMPOZIiSYONUNUN ANALITIK METOTLARLA TESPITI

OZET

Iplik kompozisyonda bulunan lif tanimi1 TS 4739 standard1 ve / veya analitik cihazlarla;
karigimlarinin  miktarsal tayini ise TS 1700, TS 4785 ve TS EN ISO 1833
standartlarinda belirtilen yontemlerle yapilmaktadir. Bu yontemlerin yiiksek maliyetli
ve uzun siiregli olmasi, uzman is gilicli gerektirmesi, laboratuvarlar arasi
tekrarlanabilirliginin diigiik olmas1 ve kullanilan kimyasallarin ¢evreye ve insan
saglhigina olan zararli etkileri nedeniyle yeni analiz ydntemleri gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu tez caligmasinda yiin-polyester (PET) karigimli iplik ve kumasg
formundaki tekstil {riinlerinde lif tanmmasi ve lif kompozisyonlarinin
belirlenmesinde, mevcut klasik yontemlere alternatif olacak c¢evre dostu, hizli ve
diistik maliyetli Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) bazli analitik bir analiz
yontemi gelistirilmistir.

DSC ¢aligmasi igin %3’liik polyester lifi artislariyla %0’dan %100’e kadar polyester
icerecek sekilde ylin-polyester karisimli 35 adetten olusan 1 set numune hazirlanmastir.
Calismanin dogrulugunu arttirmak i¢in ayni oranlarda 2. bir numune seti hazirlanarak
toplam numune say1s1 70’e yiikseltilmistir. Yapilan DSC analizlerinde her bir numune
icin ylin su c¢ikisi ve PET erime entalpileri degisimleri incelenmistir. Bu degisim
miktarlart ile yiin ve polyester lif oranlar1 arasinda dogrusal bir iliski bulunmus ve bu
iligki formiile edilmistir. Bu formiillerde farkli DSC’lerdeki yan etkilerin olusturdugu
belirsizligin azaltilmasina yonelik olarak indiyum referans malzemesi erime entalpi
diizeltmesi, kat say1 olarak kullanilmigtir.

Bulunan formiillerin kontrolii i¢in, ylin-polyester orani bilinmeyen 3 farkli numune
DSC ile analiz edilerek yiin su ¢ikis ve PET erime entalpileri tespit edilmistir. Bu
degerler olusturulan formiillere girilerek lif oranlar1 tayin edilmistir. Ayni numuneler
bagimsiz akredite 3 farkli laboratuvara gonderilerek TS ISO EN 1833-4 metoduna
gore lif oran analizi yaptirilmistir. Yapilan istatistiksel degerlendirme ile laboratuvar
sonuclart ve DSC metodu sonuglar1 karsilastirilmis, sonuglar arasinda %95 giiven
araliginda PET orani sonuglarinda %96 benzerlik, yiin orani sonuglarinda %100
benzerlik bulunmustur. Boylece yeni gelistirilen metodun dogru, giivenilir ve kesin
sonug verdigi kanitlanmigtir.

Gelistirilen metodun daha fazla 6rnekle ve daha farkli karisimlarla ¢alisma yapilarak
pamuk-PET, viskon-PET gibi diger lif kompozisyon oranlarinin belirlenmesinde de
kullanilabilecegi ongoriisti yapilmstir.

Diger analitik cihazlar olan Fourier Transform Infrared (FT-IR) ve Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) ile benzer bir ¢aligmanin yapilip yapilamayacagini gérmek
icin de analizler yapilmistir. FT-IR cihazi i¢in %10’luk artiglarla PET lifi igeren 11
adet; TGA cihaz1 i¢in yaklasik %20’lik artiglarla PET lifi iceren 5 adet yiin-PET
karisimli numune hazirlanmistir. Analizler sonucunda FT-IR spektrumlarinin ATR
tinitesi lizerine denk gelen lif yogunluguna gore degistigi goriilmiis, pikler incelenerek
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karigim igindeki liflerin varli§i veya yoklugu tespit edilebilmistir. Ancak numune
icindeki lif dagilimimin homojen olmamasi nedeniyle miktarsal analiz yapilamamustir.
TGA Termogramlari incelendiginde ise karisim i¢indeki lif oran1 degistik¢e egrideki
egim degisiminin dogrusal olmadigi goriilmiistiir. Egimdeki degisikler ile
kompozisyon i¢indeki lif oranlar1 arasinda bir regresyon bulunmadigr i¢in TGA ile
miktarsal analize yonelik ¢aligsma yapilamamistir. Hem FT-IR hem TGA analizlerinin
lif kompozisyonunun miktarsal analizinde kullaniminin uygun olmadig1 gortilmiistiir.

Sonug olarak lif cinsi ve miktar1 tayininde karmagik ve uzun siiren klasik yontemleri
kullanmaktansa DSC gibi daha hizli, basit ve giivenilir analitik bir yontem
kullanmanin daha verimli oldugu goézlenmistir. Ayrica bu yontem kullanilarak test
tekrarlanabilirliginin arttirilmast hedeflenmistir. Gelistirilen yontemle test, 2 giin siliren
klasik yontemin aksine, numunenin hazirlanmasi ve cihaza yiliklenmesi, cihazin analiz
stiresi ile birlikte maksimum 1,5 saat siirmektedir. Béylece zaman ve is giicii tasarrufu
saglanmig, ayrica higbir kimyasal kullanilmadigindan kimyasal sarfi, zarar1 veya
bertaraf problemi ortadan kaldirilmistir.

Anahtar kelimeler : Kantitatif analiz, Lif kompozisyonu, Yiin, Polyester, Karigim
iplik, DSC
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DETERMINATION of FIBER DEFINATION and COMPOSITION by
ANALYTICAL METHODS in WOOL-PET YARN BLENDS

SUMMARY

The fiber description in the yarn composites is made with TS 4739 standard and / or
analytical instruments; and the quantitative determination of the mixtures is made with
the methods which specified in TS 1700, TS 4785 and TS EN ISO 1833 standards.
After the publication of the TS EN ISO 1833 standard series, TS 1700 and TS 4785
have lost the update. Since the TS EN ISO 1833 standard series is prepared to include
both standards, comparisons are made with this series.

New analysis methods are needed to be developed due to the high cost and long process
of current methods, the need for specialized labour force, the low reproducibility
between laboratories and the detrimental effects on the environment and human health
of chemicals which are used. In this thesis, an environmentally friendly, fast and low
cost Differential scanning calorimetry (DSC) based analytical method has been
developed to identify fibers and determine fiber compositions of wool-polyester (PET)
blended yarns and fabrics.

In this study, firstly TS EN ISO 1833 standard was explained; the general principles
of this method, the experimental setups used in quantitative fiber analysis, the steps of
quantitative analysis method are explained. TS EN ISO 1833-4 standard, which
describes the method of quantitative analysis of binary fiber mixtures containing wool,
was then described. The problems and obstacles experienced during the application of
the test method according to this standard were stated. In particular, the preparation of
the sodium hypochlorite solution and the difficulty in controlling the active chlorine
content were addressed.

In this study, 2,8 dtex black dyed combed wool fibers and 1,44 Den polyester (PET)
fibers were used. Wool and PET fibers were conditioned for 24 hours in a laboratory
environment to provide standard moisture content.

DSC, Fourier Transform Infrared (FT-IR) and Thermal Gravimetric Analysis (TGA)
instruments were used to test the determination of wool-PET fiber composition ratios
by analytical methods. First, suitable test specimens for these devices have been
prepared.

For the DSC study, 35 samples of wool-polyester blends were prepared. These samples
contain polyester fiber in 3% increments from 0% to 100%. To increase the accuracy
of the work, a second set of samples was prepared at the same rate and the total number
of samples was increased to 70.

From the thermograms obtained from the DSC, the water output enthalpy of wool
was calculated at the first heating, while the melting enthalpy of the PET was
calculated at the second heating. In the first heating step, the output enthalpy of the
water near 100°C was examined and the ratio between the change in this energy and
the amount of wool was established. Because the wool contains 18% moisture and
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does not contain moisture in the PET structure, the water output only occurs in wool
and the water output increase was observed as the amount of wool in the sample
increases. Wool is a fiber that is directly decompose without melting, so the enthalpy
change observed near 250°C in the second heating is due to melting of PET fiber.
The ratio between this enthalpy change and the amount of PET was established.

A linear relationship between the wool and polyester fiber ratios were found at the end
of the DSC study and the relationship was formulated. In order to reduce the
uncertainty of the side effects of the different DSCs in these formulations, the indium
reference material melt enthalpy correction was used as the coefficient. For control, 3
different samples of wool-polyester ratio were analysed by DSC and wool water output
and PET melting enthalpies were determined. The fiber ratios were determined by
entering these values into the formed formulas. The same samples were sent to 3
independent laboratories and subjected to fiber ratio analysis according to TS ISO EN
1833-4. The results of the laboratory and DSC methods were compared with the
statistical evaluation, and the results showed 96% similarity in the 95% confidence
interval. Thus, the newly developed method proved to be accurate, reliable and
accurate.

It was predicted that the developed method can be used in determining other fiber
composition ratios such as cotton-PET, viscose-PET by working with more samples
and different mixtures.

Analyses were also conducted to see if a similar work could be done with other
analytical instruments, FT-IR and TGA. 11 wool-PET blend samples containing PET
fiber with 10% increments for FT-IR and 5 wool-PET blend samples containing PET
fiber with approximately 20% increments for TGA were used.

It was observed in FT-IR spectra that the peaks changed as the fiber composition ratios
changed. Through the presence and absence of the peaks, comments on the fiber
description in the composition could be made, but no information was available to
make quantitative analysis. In the FT-IR measurements, inconsistencies were observed
in the spectra as the fiber distribution in the sample was not homogeneous. How the
fiber distribution at the corresponding portion of the ATR is, the device gave its
spectrum and did not give the spectrum of the general mixture. For this reason, no
study for quantitative analysis according to FT-IR data was made. In TGA study, it
was concluded that the ratio change was difficult to calculate from the mass change.
There was no regression analysis between the changes in the fibers and the fiber ratios
in the composition, so no study on quantitative analysis with TGA was made.

It has been found that the use of both FT-IR and TGA analyses in quantitative analysis
of fiber composition is not appropriate. As a result, it has been observed that it is more
efficient to use faster, simpler and more reliable analytical method such as DSC, when
using complex and long-standing classical methods for determining fiber quality and
quantity. It is also aimed to increase the test reproducibility using this method. Unlike
the conventional analytical method, which takes 2 days, preparation of the sample and
loading of the device takes a maximum of 1,5 hours with the analysis time of the
device. This new method saves time and labour, and since no chemicals are used, the
problem of chemical consumption, environmental and health damage or chemical
disposal has been removed.

Key words : Quantitative analysis, Fiber composition, Wool, Polyester, Blend yarn,
DSC
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1. GIRIS

Iplik kompozisyonda bulunan liflerin tamimi TS 4739 standardi ve / veya analitik
cihazlarla, karisimlarinin miktarsal tayini ise TS 1700, TS 4785 ve TS EN ISO 1833
standartlarinda belirtilen yontemlerle yapilmaktadir [1-4]. TS EN ISO 1833 standart
serisinin yaymlanmasindan sonra TS 1700 ve TS 4785 giincelligini yitirmistir. TS EN
ISO 1833 standart serisi her iki standardi da igerecek sekilde hazirlandigindan
karsilagtirmalar bu standart tizerinden yapilmaktadir. Bu yontemlerin yiiksek maliyetli
ve uzun siiregli olmasi, uzman is gilicli gerektirmesi, laboratuvarlar arasi
tekrarlanabilirliginin diisiik olmasi ve kullanilan kimyasallarin g¢evreye ve insan
saglhigina olan zararli etkileri nedeniyle yeni analiz yontemleri gelistirilmesi

gerekmektedir.

TS 4739 standardi tekstil liflerini fiziksel, kimyasal ve mikroskobik yollarla
taninmasina dair metotlar1 kapsar. Tekstil lifleri mikroskop altinda incelenerek tek
veya birkag tip liften olustugu tespit edilir. Tek tip liften olusuyor ise, 1sitma ve yakma
yollar1 ile On ayirmaya tabi tutularak gruplandirilir. Her gruptaki liflerin cinsi,
boyanabilme, c¢oziinme, erime noktasi, yogunluk, mikroskobik goriiniim vb.
ozelliklerindeki farkliliklardan yararlanilarak tespit edilir. Birkag¢ tip liften olusan
numunelerde ise, lifler ¢oziiclilerle muamele edilerek gruplara ayrilir ve tek life

uygulanan metotlardan da yararlanilarak lif cinsleri tayin edilir [1].

TS EN ISO 1833 standardi bir seri standarttan olusmakta olup; TS EN ISO 1833-1, TS
EN ISO 1833-2, ........ , TS EN ISO 1833-24 standartlarini i¢ermektedir. TS EN ISO
1833-1 standardi, miktarsal lif kompozisyonunun belirlenmesindeki genel prensipleri
ve ikili lif karisimlarindaki hesaplama formiilasyonlarini; TS EN ISO 1833-2 ise {iglii
lif karigimlarindaki hesaplama formiilasyonlarini igerir. Protein lifi ve diger liflerden
olusan karisimlarda, karisim i¢indeki protein lifinin oransal tespiti i¢in de TS EN ISO

1833-4 metodu kullanilir [4-6].

TS EN ISO 1833-4 metoduna gore yiin elyafi, bilinen bir kuru kiitleden alkali ortamda
sodyum hipoklorit ile ¢dziindiiriiliir. Iplik kompozisyonunda protein lifi digindaki

kalan elyaf toplanir, yikanir, kurutulur ve kuru agirligr olciiliir. Kalan lifin kuru
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agirhgmnin toplam kuru agirhiga orani kompozisyondaki ¢dziinmeyen lif oranim
verirken, ¢ozlinen yiin lifi orani ise bu oranin 100’den ¢ikartilmasi ile hesaplanir.

(Coziinmeyen lifin hipokloritten etkilenme durumu diizeltme katsayisiyla dengelenir.

Bu metotta yiiniin ¢ozlinmesini aktif klor sagladigindan hazirlanan ¢6zeltinin hemen
kullanilmasi ve sodyum hipoklorit kimyasalinin da taze olmas1 gerekmektedir. Cozelti
ve sodyum hipokloritteki degisimler kompozisyon analizinde tekrarlanabilirligi
diistirmektedir. Analiz siireci, kuru agirlik bazinda siirdiiriildiigiinden yiiksek oranda

181 enerjisi, ig glicli ve zaman israfina neden olmaktadir.

Bu tez calismasinda gelistirilen alternatif metot yiin-polyester (poli etilen teraftalat-
PET) karisim1 bazinda olmasina karsin, metodun pamuk-PET, viskon-PET, keten-PET
gibi karisimlarin kompozisyon analizinde de kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir. Bu
metot, PET lifinin termoplastik O6zelliginden ve yiin lifinin higroskopik nem
ozelliginden faydalanmaktadir. Bilindigi gibi yiin lifi erimeden bozunabilen bir liftir.
PET ise termoplastik bir lif olup 245-250°C civarinda erimeye baslamaktadir.
Erimenin ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan 1s1 enerjisi PET lifi i¢in spesifik bir degerdir.
Bu deger PET’in morfolojisi degigsmedigi taktirde ayni1 kalmaktadir. Yiin-PET karisimi
tekstil tirlinlerinin termal analizlerinde bulunan erime enerjisi, sadece PET ile ilgili
olacagindan karisimdaki PET oraninin artmasina paralel olarak artacaktir. Bu artig
PET lifi orani ile dogrusal olarak degismektedir. S6z konusu bu degisimin regresyon
egrisi ve buna bagl olarak regresyon denklemi olusturularak miktarsal kompozisyon
analizinin yapilabilecegi goriilmiistiir. Alternatif olarak, polyester yapisinda su
bulunmamasi ve yiin yapisinda su bulunmasi farkliligindan da faydalanilabilecegi
goriilmistiir. Oda kosullarindaki sicaklik ve nemde yiin %18 oraninda su igermektedir
[7]. Yin-PET karisiminda su miktarindaki degisim tamamen karigimdaki yiin oranina
bagli olacagindan yiin orani arttik¢a termal analizindeki su ¢ikis enerjisi de artacaktir.
S6z konusu degisimin regresyon egrisi, PET erime egrisine benzer sekilde
olusturularak yiin oraninin tayin edilebilecegi goriilmiistiir. Yapilan ¢aligmada ylinden
su ¢ikist ve PET erime entalpileri degisimleri incelenerek miktarsal analize
gidileceginden bu yontem i¢in kullanilabilecek en etkili analitik cihazin Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) olduguna karar verilmistir. Farkli DSC’lerdeki yan
etkilerin olusturdugu belirsizligin azaltilmasina yonelik olarak indiyum referans
malzemesi erime entalpi diizeltmesi, kat say1 olarak kullanilmistir. Gelistirilen metotla

yapilan ylin-PET karisimindaki miktarsal kompozisyon analiz sonuglari, TS EN ISO



1833-4 metoduna gore yapilan analiz sonuglar1 ve referans malzeme sonuglariyla
karsilastirilmistir. Karsilastirma sonucunda yeni gelistirilen metodun dogru, giivenilir
ve kesin sonug¢ verdigi gézlenmistir. Diger analitik cihazlar olan Fourier Transform
Infrared (FT-IR) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile de benzer bir ¢alismanin
yapilip yapilamayacagini gérmek i¢in analizler yapilmistir. Ancak hem FT-IR hem
TGA analizlerinin lif kompozisyonunun miktarsal analizinde kullaniminin uygun
olmadig1 goriilmiistiir. Dolayisiyla lif cinsi ve miktar tayininde karmasik ve uzun
stiren klasik yontemleri kullanmaktansa DSC gibi daha hizli, basit ve giivenilir analitik
yontemler kullanmanin daha verimli oldugu gozlenmistir. Ayrica bu yontem
kullanilarak test tekrarlanabilirliginin arttirtlmasi hedeflenmistir. Analitik yontemle
test, numunenin hazirlanmasi ve cihaza yiiklenmesi, cihazin analiz siiresi ile birlikte
maksimum 1,5 saat siirecegi 6ngoriilmiistiir. Boylece klasik yontemlere gére zaman
tasarrufu saglanmis olacaktir, ayrica higbir kimyasal kullanilmadigindan kimyasal

sarfi, zarar1 veya bertaraf problemi s6z konusu degildir.

Tezin Amaci

Bu c¢aligmanin amaci; yin-PET karisimhi iplik ve kumas formundaki tekstil
iriinlerinde lif taninmasi1 ve lif kompozisyonlarinin belirlenmesinde mevcut TS EN
ISO 1833-4 metoduna alternatif olacak, ¢cevre dostu, sagliga zararsiz, hizli ve diigiik
maliyetli, laboratuvarlar arasi tekrarlanabilirligi ve dogrulugu yiiksek, DSC bazl

analitik bir analiz yontemi gelistirmektir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Miktarsal lif kompozisyonunun belirlenmesi ve lif karigimlarindaki oran
hesaplamalar1 giiniimiizde TS EN ISO 1833 standart serisi ile yapilmaktadir. Bu
standart spektrofotometrik, kromatografik, diferansiyel termal analiz metotlarim
kapsamaz. Bu tip analitik cihazlarla lif taninmasina yonelik literatiirde birgok ¢aligma
yapilmis olup basarili bir sekilde sonuc¢landirilmistir [8-11]. Ancak oOzellikle
vurgulamak gerekir ki, lif taninmas1 miktarsal bir analiz olmayip sadece bilesen

icindeki lif cinsinin belirlenmesine yoneliktir.

Literatiirde yapilan arastirmalarda bu ¢alismanin konusu olan karisimli ipliklerde lif
kompozisyon oraninin DSC ile belirlenmesine yonelik herhangi bir caligmanin
olmadig1 goriilmiistiir. Bu calismaya benzer olmamakla beraber sadece miktarsal
oranin erime enerjisiyle dogrusal iliskisi oldugunu gosteren bir adet calismaya
rastlanmigtir. Deng Fei ve arkadaglarinin yaptig1 bu ¢aligmada on farkli standart lif
niteliksel olarak aragtirilmistir. Ayrica bes adet PET-pamuk kompozit lif, niceliksel
olarak DSC ile analiz edilerek lif varlig1 tespit edilmeye c¢alisilmistir. Her lifin
karakteristik erime sicaklig1 sayesinde DSC’de termogram egrilerinin tipik erime piki
ve pozisyonu verdigi gézlenmistir. 20 ile 400°C sicaklikta ¢alisilarak %100, %80,
%60, %40, %20 ve %0 oraninda PET’in erime enerjisi farkliliklart incelenmistir. Bu
calismada erime entalpi degisiminin PET miktariyla dogru orantili bigimde arttig
gosterilerek DSC’nin, lif kompozisyonu miktarsal analizinde kullanimima uygun

olabilecegi sonucuna varilmistir [12].

Miki Takashi ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢aligmada tekstil materyallerinin infrared
absorbsiyon spektrumlar1 siniflandirilmaya ¢alisilarak lif kompozisyon bilgisine
ulagilmaya ¢alisilmistir [13]. Tez ¢aligmasinin ‘Arastirma Bulgular1 ve Tartismalar’
boliimiinde ayrintili bigimde anlatildig1 gibi FT-IR ATR iinitesi iizerinde gelen lif
karigtminin homojen olmasi gerekmektedir. Numunenin ATR iizerindeki konumuna
gore analiz sonucu degisebilmektedir. Coklu lif karisimlarinda, ipliklerde ve
kumasglarda bu homojenligin saglanmasi zordur. Bu nedenle, ilgili makalede

spektrumlardan elde edilen verilerle PET-pamuk lifi kompozisyonu arasinda dogrusal



bir regresyon egrisi ¢izilmis ve laboratuvar kosullarinda FT-IR ile kantitatif analiz
yapilabilecegi sonucuna varilmis olsa da, metodun endiistriyel olarak uygulanabilirligi

kasitlidar.

2.1 TS EN ISO 1833 Standardi

TS EN ISO 1833 Standart serisi i¢cindeki TS EN ISO 1833-1 standardi, miktarsal lif
kompozisyonunun belirlenmesindeki genel prensipleri ve ikili lif karigimlarindaki
hesaplama formiilasyonlarini; TS EN ISO 1833-4 ise protein lifi ve diger liflerden
olusan karigimlarda, karisim igindeki protein lifinin oransal tespiti igin

kullanilmaktadir.

2.1.1 Ticari nem ve lifsi olmayan maddelerin TS EN ISO 1833-1’deki yeri

Tekstilde 6zellikle dogal lifler, blinyesinde nem bulunduran liflerdir ve lif yapisindaki
nem miktari, havadaki nem miktarina bagli olarak degismektedir. Dolayisiyla bu da
ticari agirligi degistiren bir parametredir. Miktarsal lif analizlerinde ya kuru agirlik
izerinden ya da belli sicaklik ve rutubet ortaminda kondiisyonlanmas liflerin agirliklar
tizerinden hesaplamalar yapilir. Ticari nem oranlart ISO/TR 6741-4 standardinda
belirtilmistir ve bu ticari nem haricindeki agirlik lifsi madde sayilamaz. Miktarsal lif
analizlerinde kuru kiitle baz alinarak TS EN ISO 1833-1’e gore test yapilir ve daha

sonra ticari nem degeri eklenir.

Lifsi olmayan maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan ¢ézgenler ve islem sartlarini
iceren tablo TS EN ISO 1833-1 standardinda ek olarak yer almaktadir. TS EN ISO
1833-2°den sonraki standartlarda miktarsal lif kompozisyon analizi, ¢ézlinen lif
bazinda diizenlenmistir. Her bir standart, ¢oziinen lif ve ¢oziicii ismiyle yayinlanmis

olup hangi lif karisimlarina uygulanacagi standart metotta belirtilmistir.

Lif karisimlar1 veya bitmig tekstil iiriinleri, ya dogal olarak olusan ya da islenmeyi
kolaylastirmak i¢in sonradan ilave edilen yag, mum ya da katki maddeleri icerebilir.
Icerisinde tuzlar ve diger suda ¢oziinebilen maddeler de mevcut olabilir. Bu
maddelerin bazilar1 veya tiimii analiz sirasinda uzaklastirilir ve ¢oziinebilir elyaf
bileseni olarak hesaplanir. Bu hatadan ka¢inmak i¢in, lifsi olmayan madde, analizden
once lif karistmindan uzaklagtirnlmalidir. Yaglarin, mumlarin ve suda ¢oziinen
maddelerin uzaklastirilmasi i¢in 6n muamele yontemi, TS EN ISO 1833-1

standardinin ekinde tanimlanmistir. Ayrica tekstil iiriinleri, lifleri birbirine baglamak,
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su iticilik veya kirigma direnci gibi 6zel nitelikler kazandirmak i¢in ilave edilen
recineleri veya baska maddeleri de igerebilir. Bu tiir katki maddeleri de hatalara neden
olabilir ve numune analiz edilmeden 6nce uzaklastirilmalidir. Katki maddelerinin
giderilmesi imkansiz ise, analiz yontemleri artik gegerli degildir. Boyal1 elyaflardaki

boya, elyafin ayrilmaz bir parcgasi olarak kabul edilir ve ¢ikarilamaz.

Farkl1 lifsi olmayan maddeleri uzaklastirilmasi i¢in farkli kimyasallar, soxhylet cihazi,
erlen ve 1sitic1 plaka kullanilir. En yaygin olarak kullanilan yontem ise petrol eteri veya

damitilmig veya deiyonize su ile ekstraksyondur.

Kuru numune bir soxhylet cihazinda petrol eteri ile saatte en az alt1 dongii ile 1 saat
ekstrakte edilir. Petrol eterinin numuneden buharlagmasina izin verilir. Numune 1 saat
soguk suya batirilir ve daha sonra 1 saat daha (65 + 5)°C’de suda bekletilir. Her iki
durumda da, 100/1 oraninda bir ¢dzeltimumune orani kullanilir ve zaman zaman
cozelti calkalanir. Ardindan sikilarak veya santrifiijlenerek fazla su numuneden alinir

ve daha sonra numune kurutulur.

Lifsi olmayan madde, petrol eteri ve su ile uzaklastirillamadiginda, lif bilesenlerinin
esasint degistirmeyen uygun bir yontemle uzaklastirilmalidir. Bununla birlikte, bazi
agartilmamis, dogal elyaflar (6r. jiit, ceviz) icin, petrol eteri ve su ile normal on-
muamelenin tim dogal olmayan elyafli maddeleri uzaklastirmadigina dikkat
edilmelidir. Numune hem petrol eteri hem de suda ¢6ziinmeyen bitim maddeleri

icermedigi takdirde, ilave 6n isleme tabi tutulmaz.

Ozellikle i¢inde birden fazla madde bulunmasi durumunda, belirli tiirde elyaf
icermeyen maddenin giderilmesi 6nemli miktarda kimyasal kaynagin kullanilmasin
gerektirebilir ve lifsi olmayan maddenin giderilmesi i¢in muamele edilecek her
malzeme ayr1 bir problem olarak goriilmelidir. Bazi tehlikeler, metotta verilen
yontemlerde kullanilan reaktifler ve ¢oziiciilerle iliskili oldugundan, bu yontemler
yalnizca tehlikelerle ve alinmasi gereken onlemlerle ilgili bilgili kisiler tarafindan

kullanilmalidir [4].

2.1.2 TS EN ISO 1833-1’e gore ¢oziiciiniin ¢oziinmeyen life etkisi

Genel olarak, TS EN ISO 1833’iin farkl1 boliimlerinde aciklanan yontemler, belirli bir
bilesen i¢in seg¢ilen ¢oziiciiye dayanir. Lif karigimlarinda, bilesenler ¢oziicli ile
uzaklastirildiktan sonra ¢oziinmeyen kalint1 tartilir ve ¢dziinen bilesenin orani kiitle

kaybindan hesaplanir.



TS EN ISO 1833’{in baz1 yontemlerinde, bir karisimin ¢oziinmez bileseni, ¢ozlinebilir
bileseni ¢ozmek i¢in kullanilan ayiragta kismen ¢oziilebilir. Yani bir lifin
coziinmesinde kullanilan ¢oziiciiler, ¢oziinmeyen life de kismen zarar verebilir. Bu
metotlarda miimkiin oldugunca, ¢ézliinmeyen lifler ilizerinde ¢ok az veya hi¢ etkisi
olmayan reaktifler secilir. Analiz sirasinda kiitle kaybi oldugu biliniyorsa sonug
diizeltilmelidir; bu amagla her bir standart metotta hangi ¢oziiciiniin hangi life ne kadar
zarar verebilecegine yonelik diizeltme faktorleri (d) de verilmistir. Herhangi bir analiz

yapilmadan once, karisimda bulunan tiim elyaflar tanimlanmis olmalidir [4].

2.1.3 Miktarsal lif analizinde kullanilan deney diizenekleri

Lif kompozisyon oranlarinin belirlenmesinde bir¢ok farkli cihaz ve ekipman
kullanmak gerekir. Bunlarin baglicalar1 tartim kaplari, igne, petrol eteri, su, cam filtre
hunisi, kapasitesi 30 ml - 40 ml, gézenek boyutu 90-150 um olan kapali sinterlenmis
disk filtresi, vakumlu balon, silika jel iceren desikator, numuneleri (105 + 3) °C’de
kurutmak i¢in havalandirmali etiiv, analitik hassas terazidir (0,0002 g veya daha iyi bir

¢oziiniirliik ile) [4].

2.1.4 TS EN ISO 1833-1’de miktarsal analiz yonteminin asamalari

Olgiimler kuru kiitle bazinda yapildigindan analiz esnasinda numunenin
sartlandirilmasima (kondiisyonlanmasina) gerek yoktur. On muamele edilmis yani
izerindeki lifsi olmayan maddeler uzaklastirilmig laboratuvar test 6rneginden yaklasik
1 g agirliginda bir test 6rnegi alinir, yaklagik 10 mm’lik uzunluklarda kesilir. Numune
bir tartim sisesine konularak kuru agirliga gelinceye kadar etiivde kurutulur, sabit kiitle
elde edilinceye kadar kurutma devam etmelidir. Tiim kurutma iglemleri firin kapagi
kapal1 olarak, havalandirmali bir firinda (105 + 3) °C’de, en az 4 saat ve en fazla 16

saat siireyle gerceklestirilir.

Kurumadan sonra, tartim sisesi firindan ¢ikarilmadan dnce kapagi kapatilir ve sogutma
icin hizlica bir desikatore aktarilir; soguma tamamlanincaya kadar en az 2 saat
desikatorde bekletilir. Numune sogutulduktan sonra 0,0002 g hassasiyetle tartilir.
Kurutma, sogutma ve tartim igslemleri sirasinda numuneler veya kalintilar ¢iplak el ile

tutulmamalidir.

Tartilan test 6rnekleri uygun erlenler icerisine konulur ve uygun miktarda ¢oziicii ilave

edilir. Erlenler standardin 6n gordiigii siire ve sicaklik parametreleri bazinda su



banyosunda ¢6zme islemine tabi tutulur. C6zme islemi sonrasinda seramik huni veya
gooch hunisi kullanilarak siizme islemi yapilir. Kalinti tekrar 105°C’de etiivde

kurutularak kuru agirliga getirilir, bir desikatorde sogutulur ve tartilir.

1.tarttma numune kuru kiitlesi,

2.tartima kalint1 kuru kiitlesi denir.

(Coziinmeyen bilesenin kiitlesi, karisimdaki toplam lif kiitlesinin yiizdesi olarak ifade

edilir. Lif kompozisyonunun miktarsal tayini Formiil 2.1 ile hesaplanir [4].
P=(100 x m; x d) / my (2.1)

P: Temiz, kuru ¢dziinmeyen bilesen yiizdesi

mp : Numunenin kuru kiitlesi

m;: Kalmtinin kuru kiitlesi

d: Cozlinmeyen lif bileseninin, ¢oziiciiden etkilenmesinden dolay1 kiitlesindeki
degisimin diizeltme faktorii’diir.

Her bir lif farkli oranda nem icereceginden ticari nem ile agirliklandirtlmis lif
kompozisyonunun belirlenmesi gerekmektedir ki ticari olarak bu deger dnem arz

etmektedir. Ticari nem agirliklandirilmasi Formiil 2.2 yardimi ile yapilmaktadir.

100P,(1+ 21-P1)
P = 5 100 . (2.2)
P1(1+%)+(100—P1)(1+ 321;0 2)

Pia: CoOziinmeyen bilesenin, 6n islem esnasindaki kiitle kaybina ve kabul edilmis
higroskopik nem degerlerine gore diizeltilmis ylizdesi,

P;:  Temiz kuru ¢6ziinmeyen bilesenin hesaplanmis yiizdesi,

a;:  Coziinmeyen bilesen icin kabul edilmis higroskopik nem yiizdesi,
ay:  Coziinen bilesenin kabul edilmis higroskopik nem yiizdesi

bi:  Coziinmeyen bilesenin 6n islemden kaynaklanan kayip ylizdesi,
by:  Cozilinen bilesenin 6n islemden kaynaklanan kayip ytlizdesi’dir.

2.1.5 TS EN ISO 1833-4’te yiin ve diger lif bilesenlerinin miktarsal analizi

TS EN ISO 1833-4 standardi, belirli protein dis1 elyaflarin ve bir protein elyafinin ikili
karigimlarindan yapilmis tekstillerdeki lifsi olmayan maddenin giderilmesinden sonra

protein lifi ylizdesini belirlemek i¢in hipoklorit kullanan test yontemini tanimlar.



Birkag tane protein elyafi mevcutsa, yontem toplamlarinin miktarlarini verir, bireysel
miktarlart vermez. Protein elyafi, bilinen bir kuru kiitleden alkalin sodyum hipoklorit
ile ¢oziindiirtiliir. Tortu toplanir, yikanir, kurutulur ve tartilir. Gerekirse diizeltilen

kiitlesi, karisimin kuru kiitlesinin bir yiizdesi olarak ifade edilir.

Yiin igerikli lif karigimlarinin miktarsal analizi de TS EN ISO 1833-1’i temel alan bir
dizi komplike islemden olusmaktadir. TS EN ISO 1833-4 standardinda agiklanan test
metoduna gore Oncelikle karigimdaki lifsi olmayan maddeler uzaklastirildiktan sonra
protein lifinin ¢dziiciisii sodyum hipoklorit ¢ézeltisi hazirlanmalidir. 1 mol/l sodyum
hipoklorit ¢ozeltisine yeterli miktarda sodyum hidroksit ilave edilerek konsantrasyonu
5 g/l'ye getirilir. Cozelti iyodometrik olarak standartlastirilabilir, ancak
konsantrasyonu 0,9 mol/l ila 1,1 mol/l araliginda kritik degildir [6].

Kullanilacak ¢ozelti, ticari sodyum hipoklorit (NaOCl) ¢ozeltisinin damitik su ile
uygun oranlarda seyreltilmesiyle istenen konsantrasyonlarda elde edilir. Bu islem su
sekilde yapilir: Ticari sodyum hipoklorit ¢dzeltisinden 10 ml alinir, 6l¢iilii bir balonda
damitik su ile 250 ml’ye tamamlanir, bu ¢ozeltiden 25 ml’lik numune erlene alinarak
3-5 ml %10 (m/m)’luk potasyum iyodiir (KI) ¢ozeltisi ve 2-3 ml buzlu asetik asit
katilir. 0,1 N ayarli sodyum tiyosiilfat (Na,S,03.5H,0) ¢ozeltisi ile iyodun rengi
acilana kadar titre edilir. 5 ml 10 g/I’lik nisasta ¢ozeltisi katilir, mavi renk kaybolana
kadar titrasyona devam edilir. Ticari sodyum hipoklorit ¢ozeltisindeki aktif klor

konsantrasyonu ylizde olarak Formiil 2.3 teki gibi hesaplanir.
Aktif klor yiizdesi (kiitlece) = (V x 3,55) / Vox d (2.3)

V: Titrasyonda sarf edilen 0,1 N sodyum tiyosiilfat miktari (ml)
Vo:  Ticari sodyum hipoklorit ¢dzeltisinden alinan numune miktari (ml)

d: Ticari sodyum hipoklorit ¢ézeltisinin 20°C’deki yogunlugu (g/ml)’dur.

I mol hipoklorit (CIO) iyonunun bir mol klordan olustugu ve klorun ekivalent
agirhgmnin 35,5 g oldugu dikkate alinarak sodyum hipokloritten alinacak miktar

Formiil 2.4’e gore hesaplanir.
M=(Nx355x100)/A (2.4)

M: N normalitedeki sodyum hipoklorit hazirlanmasi igin ticari sodyum
hipokloritten alinacak miktar (g)
N:  Hazirlanacak sodyum hipoklorit ¢dzeltisinin normalitesi

A :  Ticari sodyum hipokloritteki aktif klor ytizdesi (kiitlece)’dir.



Formiil 2.4’ten hesaplanan miktarda ticari sodyum hipoklorit ¢ozeltisi alinarak dl¢iilii
balonda damitik su ile litreye tamamlanip istenen N normalitedeki sodyum hipoklorit
cozeltisi hazirlanir. Sodyum hipoklorit zamanla bozundugundan koyu renk siselerde
en ¢ok 1-2 giin saklanmali, gereginde kullanilmadan 6nce aktif klor konsantrasyonu

tekrar tespit edilmelidir [1].

Kullanim alan1 ¢ok yaygin olan sodyum hipoklorit s1v1 halde temiz yesilimsi sar1, sulu
cozeltisinde kuvvetli klor kokulu bir kimyasaldir (pH>12). Genellikle aktif klor orani
%15 - %16’lik sulu ¢ozelti seklinde ticareti yapilmaktadir. Kullanim esnasinda dikkatli
olunmas1 ve uygun ekipmanlarin kullanilmas1 gerekmektedir. Sivi sodyum hipoklorit
cilde bulastirilmamaya 6zen gostermelidir. Goz, cilt ve solunum yollar1 i¢in ¢ok ciddi
korozif madde 0Ozelligindedir. Sodyum hipoklorit soluyan kisilerde yorgunluk,
uyuklama, bag agrisi, bas donmesi, deri dokiintiileri gibi sikayetler goriilebilir. Burun
ve bogazi tahris ederek solunum zorluguna ve solunum yollarinda sislige neden olur.
Cilde temas: halinde su ile yikanmalidir. Kesinlikle deri yoluyla emilmesine engel

olunmalidir. Su toplanmasi ve yara ile birlikte ciddi cilt tahribatina neden olur [14].

Sodyum hipoklorit, sogukta 27°C’den diisiik sicakliklarda klor gazinin sodyum

hidroksit ¢ozeltisine etkisi sonucu {iretilir.

2NaOH + Cl, —> NaClO + NaCl + H,O reaksiyon denkleminde goriildiigii gibi,
kullanilan klorun ancak yarist hipoklorit sekline gegmektedir. Fakat hipokloritler,
klordan iistiin bir oksidasyon giiciline sahiptirler. Sodyum hipoklorit i¢erdigi aktif klor

miktarina gore deger kazanmaktadir [15].

Klorun yiin protein yapisinin hidrolizini kolaylastirdig1 bu tip halojenlerin peptid
baglarin1 oksidatif bir prosesle parcalayabildigi bilinmektedir [16]. Alkali sodyum
hipoklorit ¢ozeltisindeki klor konsantrasyonu arttikca yiindeki sistin baglarindaki

parcalanma da artar [17].

Uygun pH ve sicaklik saglanamamasi durumunda hipoklorit sadece yiine degil karisim
icindeki diger lifleri de bozundurmakta ve kalintt miktarini azaltmaktadir. Miktarsal
analiz bu kalintt miktarinin toplam kiitleye oranlanmasi ile bulundugundan, kalintinin

azalmasi test sonucunun dogrulugunun da azalmasina sebep olur.

TS EN ISO 1833-1"de aciklanan genel prosediir uygulanarak numunenin kuru agirlig
Olgiiliir. Test ornekleri erlenlere konulur, gram numune basma 100 ml hipoklorit

reaktifi ilave edilir, numuneyi 1slatmak i¢in siddetle ¢alkalanir ve (20 & 2) °C’de bir su
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banyosunda 40 dakika siireyle siirekli calkalama yapilir. Erlendeki kalinti
(¢oziinmeyen lif) filtrelenir ve kalint1 elyaflar1, kii¢iik bir hipoklorit reaktifi ile
yikanarak huniye aktarilir. Daha sonra kalan artiklar su, seyreltik asetik asit ile
notralize edilir ve son olarak suyla yikanir. Her bir islemde eklemeden sonra huninin
altindaki erlenden s1v1 bosaltilir. Son olarak, kalinti TS EN ISO 1833-1’de agiklanan
genel prensiplere gore isleme tabi tutulur ve tartilarak kalint1 kuru agirlik elde edilir.
Formiil 2.1 ve Formiil 2.2 kullanilarak lif kompozisyonu hesaplanir. Tekstil
malzemelerinin homojen bir karisiminda, bu yontemle elde edilen sonuglarin giiven

smirlar1 % 95'lik giliven araligi i¢in + 1’den biiyiik degildir [6].

2.1.6 Yiin karisimh tekstil iiriinlerinde ISO1833-4 metodunun uygulanmasinda

yasanan problemler

Yiin ve polyester karisimlar1 giysilerde sik kullanilan liflerdir. Bu tip karigimh
kumaslar 6zellikle dis giyimde ve askeri kiyafetlerde kullanilmaktadir. Cesitli test
laboratuvarlardan alinan geri bildirimlerde, yapilan kompozisyon analizlerinde ve test
tekrarlanabilirliginde cesitli zorluklarin yasamldig1 belirtilmistir. Ozellikle aktif
klorun ¢ok degisken olmasi, kontrol edilmesinin test siirecinde zor olmasi nedeniyle
sorunlar yasanmaktadir. TS EN ISO 1833-4 standardina gore laboratuvarlarda ayirag
olarak hipoklorit ¢ozeltisi kullanilir. Hipoklorit ile protein esash lifler ¢oziiliir ve
kalint1 sentetiktir. Ilgili standartta hipoklorit ¢dzeltisi hazirlamak icin sodyum
hipoklorit veya lityum hipoklorit kullanilabileceginden de bahsedilmektedir. Lityum
hipokloritin aktif klor icerigi sabit kalmaktadir ancak piyasada lityum hipoklorit
bulunamadigindan analizler sodyum hipoklorit ile gerceklestirilmektedir. Sodyum
hipoklorit ¢ozeltisi her test igin taze olarak hazirlanmalidir. Hazirlanan ¢6zeltinin aktif
klor igerigi kontrol edilir, 35 +/- 2 g/l olmalidir. Bu aktif klor igerigini saglamak i¢in
kullanilacak kimyasal agik¢a belirtilmemektedir. Bu analizde %15-16 sodyum
hipoklorit igeren ticari sodyum hipoklorit kullanmaktadir. Aktif klor igerigi
seyreltilerek istenen degere ayarlanmaktadir. Ayni ¢ozeltinin ertesi giin kullanilmak
istenmesi durumunda tekrar aktif klor icerigi kontrol edilmelidir. Eger iyodometrik
kontrol sonucunda istenen aktif klor igerigi diismiisse tekrar ¢ozelti hazirlanmalidir.
Hipoklorit ¢dzeltisi dogru sekilde hazirlanmalidir, laboratuvar kosullart ¢ok dnemlidir.

(Cozeltinin geri kazanimi miimkiin degildir.
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Yukarida agiklanan tiim test asamalar1 degerlendirildiginde, yiin igerikli karigimlarin
miktarsal analizinin zorlugu agik¢a goriilmektedir. Gerek numunenin teste hazirlik
asamasinda ve testte kullanilacak kimyasallarin hazirlik siirecinde, gerekse testin
yapilis1 esnasinda; yliksek oranda siire, is¢ilik ve sarf malzeme kaybi1 yasanmaktadir.
Tek bir analiz siiresi; numune ve kimyasal hazirligi, yikama, kurutma, bekleme
asamalar1 dikkate alindiginda yaklasik 2 giinii bulmakta, dolayisiyla bu siire test

operatdrlerinin is yiikiinii olduke¢a arttirmaktadir.

2.2 Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

DSC cihazi; polimer, plastik, gida cam ve seramik gibi birgok farkli endiistride
kullanilmaktadir. DSC, malzemelerin erime sicaklik ve enerjileri, yumusama sicakligi
(cams1 gecis) ve spesifik 1s1, 1s1 iletim katsayisi, kristalinite yiizdesi ve reaksiyon

kinetigi ve malzeme reaksiyon 6zelliklerini karakterize eder.

DSC, madde gecisleriyle iliskili sicaklik ve 1s1 akisini zaman ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak belirler. Ayn1 zamanda, faz degisiklikleri, erime, oksidasyon ve
diger 1s1 ile ilgili degisimlerin neden oldugu fiziksel gegisler sirasinda malzemelerin
endotermik (1s1 emme) ve ekzotermik (1s1 yayma) siiregleri hakkinda nicel ve nitel

veriler saglar.

Kalorimetre, maddenin fiziksel veya kimyasal bir degisime ugrarken emilen veya
salinan 1s1 miktarin1 belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Maddenin yapisinda
olusan boyle bir degisiklik, maddenin i¢ enerjisi degistirir. Sabit basingta bu i¢ enerji,
entalpi (H) olarak bilinir. Pratik uygulamalarda g¢ogunlukla iki hal arasindaki
entalpideki degisim ile ilgilenilir. Entalpi degisimi genel olarak Formiil 2.5’teki gibi

tanimlanir.
AH=[c,.dT (2.5)

AH : Entalpi degisimi

cp:  Ozgil 1

dT : Birim zaman’dir.

Entalpideki degisim (AH) DSC tarafindan dogrudan 6lg¢iilebilir, entalpi birim kiitleyi
kat1 fazdan siv1 faza ceviren 1s1 miktar1 (J/g) olarak tanimlanir. Erime gegisi DSC
termal egrisinde pik olarak goriilen endotermik bir reaksiyondur. Entalpi degisimi

maddeye verilen 1sinin, maddenin kiitlesine boliinmesiyle bulunan enerji miktaridir,
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termal egride erime pikinin altinda kalan alanin hesaplanmasiyla belirlenir. DSC’nin

entalpi degisimi hesabi Formiil 2.6’daki gibi tanimlanir:

AH=Q/m (2.6)

AH : Entalpi degisimi
Q:  Isienerjisi
m:  Kitle’dir [18,19].

Is1 degisimi, endotermik, ekzotermik veya camsi gegis olaylarla polimerin 1s1
kapasitesini degistirir. Kristalin yapilarin erimesi, buharlagsma veya camsi gegcis gibi
entalpi arttiran prosesler endotermik olarak adlandirilirken kristalizasyon, ¢apraz bag
olusumu agamali sertlesme ve bozunma gibi entalpiyi azaltan prosesler ekzotermik
olarak adlandirilir. Amorf yapidaki baglarin kopmasi camsi gegis sicakligidir ve

DSC’de pik olusmaz, 1s1 kapasitesinde diisme gerceklesir.

Ist bir enerji formudur ve Joule cinsinden oOlgiiliir. Is1 ve sicaklik ayni kavramlar
degildir. Bir joule (J); 1 Newton (N) kuvvetin, bir cismi kuvvet dogrultusunda 1 metre
(m) hareket ettirmek icin yapilan is miktaridir (gereken enerji). Joule mekanik bir
ozellikte olmasina ragmen 1s1 enerjisi i¢in uygun bir formdur. Is1 akisi, saniyedeki

Joule degisimi olarak ol¢iiliir.

Sicaklik; belirli bir skalada o6lciilen 1s1 derecesidir ve Santigrat (°C) skalasi

kullanilmaktadir.

Bir watt (W); 1 saniye (s) zamanda 1 Joule is i¢in harcanan giictiir. Is1 akis1 watt veya
miliwatt olarak da Olgiilir. 1 Miliwatt (mW) 1 watt’in 1000°de biridir. Ist akist

numunenin 1siirken veya sogurken DSC tarafindan dl¢iilen enerji akigidir.

Bir kalori (cal); 1 gr suyun sicakligini 1°C arttirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktaridir.

(lcal = 4,184 ) [18, 20]

Ozgiil 1s1 kapasitesi ¢,, 1 gr maddenin sicakligini sabit basing altinda 1°C arttirmak
icin gerekli olan enerji miktaridir. ¢, degerini hesaplamak i¢in ayrintili ekipmana
ihtiya¢ duyuldugundan, DSC’de bu deger yerine birim zamanda birim kiitle basina 1s1
akis1 hesaplanir. Q, 6zgiil 1s1 kapasitesiyle dogru orantilidir, orant1 faktorii ise 1sitma
hizidir (v). Ist akist ve ¢, arasindaki iligki Formiil 2.7 ve Formiil 2.8’de gosterildigi

gibidir.
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Q=cpxmx AT (2.7)
Q/m=v. ¢, (2.8)

cp:  Ozgiil 1s1 kapasitesi
m:  Malzeme kiitlesi
Q: Eklenen 1s1

AT :  Sicaklik degisimi

vV Isitma hiz1’dir.

Formiil 2.8, 6nemli etkiye sahip olan 1sitma hiz1 ve kiitle arasindaki iliskiyi agikca
gostermektedir. Is1 akist (numuneye giren veya ¢ikan enerji akis), sicaklik ve/veya

zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir [21].

DSC termograminin erime pikinden kristalinite oraninin da hesaplanabilir olmasi,
erime enerjisinin malzeme i¢in spesifik bir 6zellik oldugunu gosterir [22].

2.2.1 DSC o6l¢me prensibi

Bir numune ve referans maddenin termal gegisleri arasindaki farki 6lgmek i¢in iki DSC

metodu tanimlanir:
1.Is1 akist 6l¢iim metodu (Heat Flux)
2.Giig telafisi 6l¢iim metodu (Power Compensation)

Power compensation DSC, dogrudan numuneye giden veya gelen 1s1 akisini dlgerken,
heat flux DSC, numune ile bos bir referans numune kabi arasindaki sicaklik degisimini

Olcer ve daha sonra 1s1 akisini1 hesaplamak i¢in algoritmalar kullanir [18].

Her iki DSC metodunda da Sekil 2.1°deki gibi bir termogram elde edilir.
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Soguk kristallesme

R -Pik noktasi sicaklif
o0 ..
E -Enerji
-Onset sicakhig1
E Camsi gegis (Tg)
w

-Sicaklik

Is1 akisi (yonii belirtilmelidir)

baseline
<
g -Pik noktasi sicaklig
-Enerji
Ugucu madde gikis
-Pik noktasi sicaklig1
-Enerji
Erime
-Pik noktas1 sicakligi
-Enerji
-Onset sicakhig:

v

Sicaklik (C) veya zaman (dK) olabilir
Sekil 2.1 : Termal gegisleri gosteren DSC termograminin sematik gosterimi [19]

Entalpideki degisim, kalorimetre yardimiyla 1s1 akisinin (Q), baseline’a gore yer
degisiminin kaydedilmesiyle Ool¢iiliir. Baseline, higbir reaksiyon veya gegisin
gerceklesmedigi sartlar1 gosteren, egrinin dogrusal kismidir. Reaksiyon ve/veya gegis

sicakliginin baslangigta sifir oldugu kabul edilir.

Bu DSC termogramlarindan Cizelge 2.1°deki olaylar analiz edilebilir.

Cizelge 2.1 : DSC’de analiz edilebilen termal olaylar [19]

Durum Endotermik Ekzotermik
Faz Degisimi X X
Erime X
Kristallesme X
Buharlagma X
Siiblimasyon X
Oksidasyon X
Bozunma X X
Pre-curing
(Regineler)
Cams1 gecis Baseline degisimi
Cp degisimi Baseline degisimi
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Ist akishh DSC’de (bk. Sekil 2.2) test odacigl, numunenin ve referans malzemenin
kontrollii bir sicaklik programina gore birlikte 1sitildig1 veya sogutuldugu bir firindan
olusur. Termal iletken metal bir disk {izerinde bulunan iki 6l¢iim noktasinin sicaklig
stirekli olgiiliir. Numune ve referans malzeme sicaklik programina ayni sekilde tepki
gosterdigi siirece, hem numune hem de referans malzemede 1s1 akisi sabit kalir.

Bdylece, iki 6l¢iim noktast arasindaki sicaklik degisimi de sabit kalmis olur.

772,
7 VA
A A
{7 referans numune s

\ O.\V\

N\

-r
ol
&\

A\

A
\

e Nk

v

Sicaklik program firim (T(t))
Sicaklik Olgiimii (AT=Ts-Tg,
Ist Akst: Qor=Qos

- >
_’k\

Sekil 2.2 : Heat flux DSC’nin sematik diyagrami [21]

Tr:  Referans malzeme sicakligi,
Ts: Numune sicakligi,
Qor: Firindan referans kabina olan 1s1 akis,

Qos : Firindan numune kabina olan 1s1 akig1’dir.

Ist akigli DSC’nin avantajlar1 oncelikle goreceli saglamligi, kullanim kolayligi, gaz
cikist olan numunelerle calisilsa bile basit 6lglim yapabilmesidir. Isitma egrileri
dengeli bir baseline’a sahiptir ve cams1 gegislerin ¢ok net sekilde Slgiimiine imkan

sunmaktadir.

Power compensation prensibine gore calisan DSC’lerde (bk. Sekil 2.3) ise 1sitma
odacig1, tanimli birincil bir 1sitma programi tarafindan bagimsiz olarak kontrol edilen
iki kiiciik ayr1 firindan olusur. Numunedeki ekzotermik veya endotermik bir reaksiyon,
iki firin arasinda bir sicaklik farkina (AT) yol agarsa, numunedeki enerji degisimini
telafi etmek i¢in numune firinina gli¢ (enerji) uygulanir veya firindan enerji
uzaklasgtirilir. Sistem ideal olarak her zaman ‘termal bosluk’ durumunda tutulur.

Termal giicteki fark (AP), referans termal gilice (Pr) gore 1s1 akigindaki degisimdir

(AQ).
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Sicaklik program firin1 (T(t))
Sicaklik 6lgiimii (AT=Ts-Tr)
Giig kontrol (AP=Pr-Ps)

Sekil 2.3 Power compensation DSC’nin sematik gdsterimi [21]

Tr: Referans malzeme sicakligi,
Ts: Numune sicakligi,
Pr: Referans firininin termal giicii,

Ps:  Numune firininin termal giicii’diir.

Power compensation DSC’si ¢ok hizli reaksiyonlari dlgmek i¢in kullanilabilir, ¢linkii
kii¢iik firinlarin diisiik zaman sabitleri vardir. Elektriksel telafi cok hizli gergeklestiginden

numune ve referans madde arasindaki sicaklik farklari ¢ok diisiiktiir [21].

Ist akigli DSC, daha diisiik hizlarda (30°C/dk’ya kadar) etkili bir sekilde 1sitip veya
soguturken, enerji telafili DSC ¢ok hizli oranlarda (500°C/dk’ya kadar) 1sitma ve
soguma Ozelligine sahiptir. Isitma/sogutma konusundaki farkliliklari, kalorimetrelerin
tasarimi ve her birinin 1s1 transfer 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Hizli sogutma
hizlarindan dolay1, power compensation DSC, genellikle analiz edilmesi zor veya hizl
sogutma (quenching) oranlar1 gerektiren malzemeler i¢in kullanilir. Power
compensation DSC, tiim kalorimetreler arasinda en iyi sicaklik kontrolii ve enerji

hassasiyetine sahiptir [18].

Pratik amaglar i¢in her iki yontem de aym bilgiyi verdigi i¢in her iki yonteme de
Diferansiyel Taramali Kalorimetre denir [21].

2.2.2 DSC termogramlarinin degerlendirilmesi

DSC numunedeki artan veya azalan entalpideki endotermik ve ekzotermik efektlerin
ol¢limii i¢in idealdir. Is1 akisinin sicaklik veya zamana bagli olarak degisimini gosteren
grafige termogram denir. Termogramda olusan pikler ve bu piklerin yorumlanmasi

icin agagidaki kavramlarin anlasilmasi gerekmektedir.
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2.2.2.1 Camsi gecis

Amorf polimerlerin veya yar1 kristal termoplastiklerin amorf alanlarinin camsi
gecisleri, cams1 veya enerji-elastik halden lastik veya entropi-elastik hal degisimini
isaret eder. Zincir segmentlerinin hareketliligi, cams1 gecis sicakliginin (T,) iistiinde
gergeklesir. T, de yeni bir termal hareketlilik (segment hareketi) olusmasi nedeniyle,
ozgiil 1s1 kapasitesinde (c, ) kademeli bir degisiklik meydana gelir. Malzeme, hacim
ve entalpide belirgin bir degisime ugrar. Bu bir rahatlama gecisidir ve gercek bir faz
gecisi degildir. Olusan sicaklik araligina camsi gecis araligir denir. Konvansiyonel
olarak, camsi ge¢is sicakligi, spesifik 1s1 kapasitesindeki degisikligin yarisinin

meydana geldigi sicakliktir.

Sekil 2.4 endotermik bir islem i¢in tipik bir cams1 gecisi gostermektedir. Is1 akiginda

(veya 1s1 kapasitesinde) kademeli bir degisiklik meydana gelir.

[

—

Is1 akis1 (W/g) ekzo

Sicaklik (C°)

Sekil 2.4 Camsi1 gegisin basamak seklinde gosterimi [21]

Cams: gegis sicakligt T,, polimer baglarindaki fiziksel kuvvetlerin yumusamasini
karakterize eder. Bu, kimyasal yapinin ve polimer dallanmasinin ve ¢apraz baglanma
derecesinin bir fonksiyonudur. Cam gecisinin sekli ve sicaklik konumu, polimerin
morfolojisine bagli iken; morfoloji, daha onceki islemlerde polimere uygulanan

kosullara, 6rnegin sogutma ve polimerin termal ykiisiine biiytlik 6l¢iide baglidir [21].

2.2.2.2 Erime entalpisi

Erime piki altindaki alan polimeri eritmek icin gerekli olana enerji miktarini gosterir.
Entalpi degisimi (AH) Joule/gram (J/g) cinsinden ifade edilir. Erime, enerji
absorblayan endotermik bir reaksiyondur. Pik alaninin hesaplanmasi siire¢ geligtirme

ve materyal karakterizasyonunda olduk¢a faydalidir. Pik alani ayrica malzemenin
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kristalinite oraninin belirlenmesinde de kullanilir. Bu alanin hesaplanmasi, erime
pikinin bagladig1 ve bitigi nokta arasinda, baseline’in diiz kisimlari isaretlenerek

yapilir [18].

Erime; kati, kristal halden amorf sivi hale olan bir degismedir. Kiitle kayb1 veya
kimyasal degisim meydana gelmez. Buna endotermik entalpi degisikligi eslik eder.
Sekil 2.5 karakteristik sicakliklari, erime entalpisini ve bir DSC egrisinde kullanilan

etiketleri gostermektedir [21].

! -
T. . Teim Tetm Tin

—

Is1 akig1 (W/g) ekzo

sitma Tom

Sicaklik (C°)
Sekil 2.5 Bir erime egrisindeki karakteristik sicakliklar [21]

Tim :  Erimenin dlgiilebilir baglangict
Teim : Baslangig sicakligi

Tom: Maksimum pik sicaklig

Tefm :  Bitis sicakligt

T : Erimenin Olgiilebilir bitis noktasi

AHp, : Absorblanan 1s1 miktar1 (Entalpi degisimi)’dir.

Yari-kristalin polimerler nispeten genis bir aralikta erir. Camsi1 gegis araligi gibi, erime

aralig1 esas olarak polimerlerin yapisina gore degisir.

Gergek erime siireci, erime egrisinin sekli ve dolayisiyla ondan elde edilen
karakteristik degerler, numunenin termal ve mekanik ge¢cmisine baglhidir. Ayrica erime
profili, 1sitma sirasinda sicaklik-zaman rejiminden etkilenir (6r. 1sitma hizi); diisiik
1sitma hizlar1 polimerlerde kristal yeniden diizenleme veya yeniden kristallestirmeyi

veya her ikisini de tesvik eder.
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Yar kristalin polimerler, farkli katman kalinliklarina sahip kristalitlerden olusur. Sekil
2.6’daki erime egrisi bu diizensiz yapiy1 gostermektedir [21]. Kiigiik kristaller daha
erken erirken biiyiik kristaller daha yiiksek sicakliklarda erimektedir. Kristalin biiytikliik
farkliliklar1 ne kadar fazlaysa pik o kadar genis olur, bunu tersi de dogrudur [22].

[

Teim Tc[m

b

)
N
cl
)
c
Tp m
Sicaklik (C°)

Sekil 2.6 Erime egrisi ve semi-kristalinler i¢in lamel kalinlik dagilimi [21]

Baslangi¢ sicakliginda (Tiy), DSC tarafindan tespit edilebildigi kadariyla, daha ince
veya daha az kusursuz olan kristalitler erimeye baslar. Erime pik sicakligt (Tpm),
kristalitlerin ¢ogunun erime sicakligidir. Pikin yiikselen kanadin egiminin oncelikli
olarak, polimer Orneginin enstriimantal gecikmesi ve 1s1l iletkenligi nedeniyle mi
yoksa halen mevcut daha kalin kristalitlerin erimesinden mi kaynaklandigini sdylemek
zordur. Erimenin bittigi sicaklikta (Tgy,) tim kristaller tamamen erimis ve kristalin
diizen yok edilmistir. Bu sicakliga erime sicaklig1 (T ) da denir. Bir numunenin entalpi
degisimi (AH); baslangi¢c sicakligi, Tiy’yi, bitis sicakligi Tgy, ile birlestiren ¢izgi
(baseline) ve egri ile sinirlandirilan alan tlizerinden hesaplanir. Erime durumunda, bu

entalpi degisimi, mevcut kristalin bolgenin eritilmesi i¢in gereken enerjidir [21].

2.2.2.3 Kristalinite orani

Kristallik ytizdesi, yar1 kristalin bir polimer tarafindan sergilenen kirilganlik, sertlik,
rijitlik veya modiil, optik netlik, siiriinme veya soguk akis, bariyer direnci (gaz
transferini iceri veya disar1 dogru engelleme yetenegi), uzun siireli kararlilik gibi temel

ozelliklerin bir¢oguyla dogrudan baglantilidir.

Pik alan kristalinite 6l¢timiinde kullanilir. Erime (AH,,) ve soguk kristallenme (AHy)

isilart, pik altindaki alanlar toplanarak (J/g) belirlenir. Numunenin verilen termal
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gecmisine bagl olarak, DSC deneyi sirasinda soguk kristalizasyon ekzotermik piki

gozlemlenebilir veya olmayabilir. Kristalinite yilizdesi Formiil 2.8 kullanilarak

belirlenir:
% Kristalinite = [AH;, — AH.] / AH,,° x % 100 (2.8)
AHp, : Erime 1s1s1 (J/g),
AH,: Soguk kristalizasyon 1s1s1 (J/g),
AHp° : Bu terim referans bir degerdir ve polimerin % 100 kristalin olmasi

halinde erime 1s1s1n1 temsil eder (J/g). % 100 kristalin PET i¢in AHm® 140,1 J /g degeri
kullanilir (bk. Cizelge 2.2)

Cizelge 2.2 : Yaygin kullanilan bazi polimerlerde %100 kristalinite i¢in erime
entalpileri [23].

Polimer AHm® (J/g)
Nylon 6 230,1
Nylon 6.6 255,8
PET 140,1
Polipropilen 207,1
Polietilen 293.6

2.2.2.4 Entalpi degerlendirmesi

Entalpi degerlendirmelerinde genellikle erime ve kristalizasyon sirasinda c,’de bir
degisiklik meydana gelmesine ragmen gecis 6ncesi ve sonrasi baseline’lar diiz bir ¢izgi
ile birlestirilir (bk. Sekil 2.7). Belirgin bir ¢, degisimine eslik eden kimyasal
reaksiyonlar s6z konusu oldugunda, diiz bir baseline ¢izgisinin ¢izilebilmesi i¢in ¢ok
fazla nokta yoktur. Ozellikle termosetlerde ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 énemli
miktarda baseline kaymasina neden olabilir. Bu gibi durumlarda, geg¢is Oncesi ve
sonrasi tanjant, egimli bir ¢izgi yardimiyla degistirilir. Egimli baseline’lar erime veya
kristalizasyon egrilerinin biitiinlesmesi i¢in nadiren kullanilir. Ugucu maddelerin ya da

kimyasal reaksiyonlarin buharlagmasi i¢in daha yaygin sekilde kullanilirlar.
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ekzo

dogrusal baseline

—

Is1 akisi

sicakhk sicakhk

Sekil 2.7 : Entalpi degerlendirmesi i¢in farkli baseline tiplerinin (dogrusal ve egimli)
sematik gosterimi [21]

Sadece egim farki degil, ayn1 zamanda baseline olusturmak i¢in tegetlerin uygulandigi

sicakliklar da sonuglari biiyiik dlctide etkiler (bk. Sekil 2.8).

degerlendirme limitleri

(80°C-180°C)

—

Is1 akis1 (W/g) ekzo

operator insiyatif limitleri

Sicaklik (C°%)

Sekil 2.8 : Polipropilen i¢in dogrusal ve egimli baseline c¢izgileri; degerlendirme
limitleri ile erime noktas1 egiminin sematik gosterimi [21]

Baseline yapisinin erime tepe sicakligi (Tpm) tizerinde higbir etkisi yoktur. Olgiim
ilkeleri de karsilastirilabilir niteliktedir. Entalpi degerlendirmelerinde, deneysel olarak
belirlenen AH,, degeri, secilen baseline’a baglidir Egri ideal olarak
sekillendirilmemigse, ayni Olglimde %30’a kadar entalpi farkliliklart (egimli ve

dogrusal baseline karsilastirilmasi) olusabilir [21].
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2.2.3 DSC ¢alismasim etkileyen faktorler

DSC’nin ¢aligma degigkenleri analiz sonuglarini etkiler. Bu degiskenler kontrol edilip
onaylanmazsa, tekrarlanamayan test sonuglar1 doguracaktir. En iyi sonuglarin elde
edilebilmesi icin, bu degiskenlerden hicbiri goéz ardi edilmemelidir. Baslica

degiskenler sunlardir:

-Cihazin temizligi

-Cihaz sogutucu
-Kalibrasyon parametreleri
-Numune kabi se¢imi
-Numune boyutu
-Numune hazirlama
-Numune kapsiilleme
-Basing

-Sicaklik aralig1

-Tarama hiz1 [18]

2.2.3.1 Cihaz kalibrasyonunu kontrol etme

Kontrol edilmesi gereken ilk degisken analiz cihazinin dogru sekilde kalibre
edilmesidir. Bu kontrol, kapsiillenmis kalibre bir referans materyalin DSC’de analiz
edilerek; erime sicaklig1 ve erime igin gereken gegis enerjisi degerlendirilerek kolayca
yapilir. Kalibrasyon icin kullanilan tipik referans malzeme indiyumdur. Indiyumun
erime sicakligl 156°C’dir. % 99,999 safliktadir. Erime pikinin altindaki entegre alan
dogru sicaklik ve enerji kalibrasyonuna (AH) doniisiir. Bu test, giinliikk veya haftalik
olarak veya gerektiginde diizenli olarak yapilabilir. Kalibrasyonda kullanilan referans
malzeme miktar1 3-5mg , tarama hiz1 da 5 veya 10 °C/dk olmalidir. Dogru sekilde
kalibre yapilip yapilmadigin1 gérmek i¢in, indiyumun beklenen veya teorik degerleri
(ayn1 tarama hiz1 ile ayn1 kosullar altinda calisilan, vb.) baska bir indiyum g¢alisma
sonuclari ile karsilagtirilir. Kabul edilebilir tolerans araligi operator tarafindan segilir.
Kalibrasyon calismasindan sonra kalibrasyon termogrami analiz edilir. Analiz
sonuglarindaki bulgular (erime sicakligi Ty, ve erime enerjisi AH) cihaza girilerek
referans malzemenin olmas1 gereken degerleri ile analiz sonucu elde edilen degerler
cihazin yazilimi tarafindan karsilagtirilir ve gerekli diizeltmeler cihaz yazilinmi

tarafindan yapilir [18].
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Indiyum referansi ile yapilan giinliik dogrulamalarda entalpi ve sicaklik degerlerinin

oo

secilen aralikta nasil degistigi Sekil 2.9°da gosterilmektedir. Entalpi ve sicaklik

o

degerleri kesin olmayip gilinden giine belli aralikta degistigi gibi cihazdan cihaza da
degisebilmektedir.
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Sekil 2.9 : Giinliik yapilan indiyum entalpi (a) ve indiyum erime sicakligi (b)
dogrulamas1 degerleri [24]



2.2.3.2 Numune boyutu ve numune hazirlama

En iyi sonug i¢in numune agirligi, sekli ve hazirligi her ¢alisma i¢in ayn1 olmalidir.
Numune, numune kabinin tiim tabanini kaplamalidir ve ideal olarak 3 mg’dan daha

agir olmalidir.

DSC 6rnek numuneleri farkli fiziksel formlara sahip olabilir; bunlar ince filmler, kalin
filmler, kompozit levhalar, tozlar, parcaciklar, topaklar, sivilar veya kopiiklerdir.
Numune hazirlama araglarimin kotii se¢imi aslinda numunenin kristal yapisini
degistirebileceginden, numune hazirlama Onemlidir. Bunun bir 6rnegi mekanik
enerjiyi 11 enerjisine ¢eviren ve polimerin yapisint degistirebilen kesme esnasinda
stirtlinme yaratan bir kesicinin kullanilmasidir. Tozlar ve sivilar herhangi bir mekanik
etkiye maruz kalmadan hazirlanabilecegi i¢in DSC igin hazirlanmasit en kolay
maddelerdir. Filmler i¢in mantar delici, temiz bir kagit delici, makas, bigak veya tirag
bicaklar1 kullanilabilir. Kompozit tabaka malzemesi 6rnek numuneleri DSC i¢in
makas ve bigak ile hazirlanir. Bu aletler, numuneye zarar verebilecek 1s1 tiretir. Bunu
engellemek i¢in numuneyle reaksiyona girmeyecek su bazli bir sogutucu madde
secilebilir. Pargaciklar ve peletler, tozdan daha biiyiik ve boyutunda diizensiz olan
orneklerdir. Numune hazirlamak i¢in en iyi yol, bir ustura bicagi kullanarak pargalari,
daha kiiclik pargalar halinde dilimlemektir. Numunenin iiniform 1sitilmasi i¢in kiigiik
parcalar halinde olmalidir. Biiylik parcaciklardan kaginilamiyorsa, {iniform 1sinma i¢in
daha yavag bir tarama hiz1 kullanilir. Kopiiklerde diisiik yogunluklarindan dolay1
DSC'ye numune hazirlamak zor olabilir. Biiyiik hacimli bir numune kab1 ve numuneyi
sikistirmak i¢in bir cimbiz kullanilir. Sikistirma sirasinda numuneye aktarilan mekanik
enerjinin bir sonucu olarak malzemenin Ozellikleri degiseceginden, kopiligiin

ezilmesine engel olunmalidir [18].

2.2.3.3 Numune kab1 secimi

Isitma sirasinda kalorimetrenin numuneden korunmasi i¢in, ornekler bir numune
kabinda kapsiillenir ve numune kaplart numunelerin tutulmasini saglar. Cogu numune
kabi, icine drnek yerlestirildikten sonra sonra sikistirilir veya kapatilir. Sikistirma ve
kapatma genellikle kalorimetre 1sitma elemani ve test numunesi arasindaki 1s1 transfer
ozelliklerini arttirir. Cok sayida numune kabi ve sikistirma tertibati mevcuttur.
Numune kab1 se¢imi, ilgilenilen 6rnek tiiriine ve sicaklik araligina dayanir. Numune

kabi ve sikistiricilarin genel kategorileri sunlardir:
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-Standart numune kaplar1 ve sikistiricilar

-Ozel kaplar

-Fotokalorimetrik kaplar

-Ugucu 6rnek numune kaplar1 ve sikistiricilar

-Buhar basinci numune kaplari ve sikistiricilar

-Biiyiik hacimli paslanmaz ¢elik numune kaplari ve sikistiricilar

-Yeniden kullanilabilir yiiksek basingl kapsiiller ve sizdirmazlik elemanlari

-Otomatik 6rnek alma sistemi numune kaplar1 ve tiniversal sikistiricilar [18]
2.2.3.4 Kullanilan inert gaz

Numune ortamin1 kontrol etmek i¢in kalorimetrede saf bir gaz kullanilir. DSC ile
kullanilan tipik gaz kuru ve % 99,9 saflikta, akis hiz1 20 ila 50 ml/dk arasinda
olmalidir. Genel termal analiz i¢in, 20 ila 30 ml/dk arasinda bir hiz segilir ve her zaman
DSC bu akis hizinda calistirilir. Azot, -120 ila 750°C arasindaki deneylerde en sik
kullanilan saf gazidir [18].

2.2.3.5 Sogutucular

DSC analizi yapilirken daima bir sogutucu kullanilir. Ortam sicakliginin iistiinde olup
olmadigimz énemli degildir. Ilgilenilen sicaklik araliginda 6rnek dengeyi saglamak
icin uygun sogutucu kullanilmalidir. DSC’nin -80°C’ye kadar ¢alismasini saglayan
kalorimetreye baglanan ticari sogutucular (intercooler) vardir. Daha diisiik sicaklik

elde etmek i¢in s1v1 azot kullanilir [18].

2.2.3.6 Tarama oranlarinin ve numune boyutunun etkileri

En iyi numune kabi1 basariyla se¢ildikten sonra dikkate alinmasi gereken iki degisken

vardir: Maksimum 6rnek boyutu ve analizler i¢in en iyi tarama orani.

Yavas bir tarama hizi, baseline’da iyi bir ¢oziiniirliige ve keskin olan daha kiigiik bir
pike sahip termal egriye neden olacaktir. Sicaklik olarak birbirine yakin bilesenleri
ayirmak veya ¢ozmek icin yavas tarama oranlart kullanilir. Yavag tarama oranlar
5°C/dk veya daha diistiktiir. Hizl1 bir tarama hizi, zayif baseline ¢oziiniirliigii ile genis
bir tepe noktasi olan termal egriye neden olur (bk. Sekil 2.10). Daha hizli tarama oranlari,
goriilmeyi kolaylastirmak i¢in biiyiitiilecek ince olaylar i¢in kullanilir. Camsi gegis

sicakliklar1 genellikle 20°C/dk veya daha hizli gibi daha hizli oranlarda taranir [18].
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Sekil 2.10 : Tarama hiz1 etkisi [19]

Kiicik numune boyutu, termal egri lizerinde daha yavas bir tarama hiziyla
karsilastirilabilir bir etkiye sahiptir. Kii¢lik bir numune boyutu, baseline’da iyi bir
cozliniirliige ve keskin olan daha kiiciik bir pike sahip olan bir termal egriye neden
olacaktir (bk. Sekil 2.11). Sicaklikta birbirine yakin olan bilesenleri ayirmak veya
¢ozmek i¢in kiigiik numune kullanilir. Biiylik numune boyutu termal egri {lizerinde
daha hizl1 bir tarama hiziyla karsilastirilabilir bir etkiye sahiptir. Biiyiik bir 6rnek, zayif
baseline ¢oziiniirliigline sahip genis bir tepe noktasi olan termal egriye neden olur.
Daha biiyiik numune boyutlari, camsi gegis sicakliklari gibi biiyiitmeye ihtiyag duyan

hassas olaylar i¢in kullanilir [18].
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Sekil 2.11 : Numune miktari etkisi [19]
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Sekil 2.11 numune miktar1 arttik¢a, miktara bagl olarak erime grafiginin nasil
degistigini gosterir. Numune miktar1 arttikca toplam pik alani da artmistir fakat
numune miktar1 arttiinda erime i¢in harcanan enerji de arttigindan entalpi degisimi

(AH) ayn1 kalmaktadir. Pik alan1 agirliga boliindiiglinde yine ayn1 AH degeri bulunur.

2.2.3.7 Termal tarihce etkileri

Is1 gegmisi olarak da bilinen termal tarihge, polimerlerdeki bellek etkisini tanimlar.
Basitge, polimerler sicaktan veya soguktan etkilenir ve son etkiyi hatirlarlar. Bu,
laboratuvarda kontrol edilmesi gereken bir degisken olarak kabul edilir. Is1 gecmisi
malzemenin camsi gecisinde, erimesinde ve kristallesme sicakliklarinda giiclii bir
etkiye sahiptir. Sicaklik degisiklikleri polimerde termal gerilmelere neden olur, bu
gerilmelerin kapsami ve sonuglar1 genellikle bilinmemektedir ve kontrolsiizdiir.
Polimerlerin karsilastirilmasi, her bir numuneye kontrollii bir termal gec¢mis
uygulandiginda en dogru sekilde yapilabilir. Kontrollii bir 1s1 gegmisini bir polimere
uygulamak i¢in, alinan 1s1 dykiisii silinmelidir. Bu, malzemenin erime sicakliginin
iistiinde 1s1tilmasi ve malzemenin birka¢ dakika boyunca ayni sicaklikta tutulmasi ile
yapilir. Genellikle malzeme erime noktasinin hemen {istliinde, yaklasik 10°C kadar
isitilir ve 5-10 dakika bekletilir. Bu silme islemi sirasinda higbir ayrisma veya
buharlasma olusmamasina dikkat edilir. Sonra bilinen 1s1 Oykiisii, hizli veya yavas
sogutularak numuneye uygulanabilir. Numuneleri karsilagtirirken, her numune ayni 1s1
gegmisine tabi tutulmalidir. Bunu gergeklestirmenin basit bir yolu, analizin ¢ok

asamali bir 1s1tma-denge-sogutma-denge-1sitma deneyi olarak ayarlanmasidir.

Birinci 1sitma birinciyle, ikinci 1sitma ikinci ile karsilastirilmalidir. ilk 1silar ikinci

1silarla karsilastirilmamalidir, ¢linkii her numunenin 1s1 6ykiisii farklidir [18].

Bir DSC 6l¢timiinde, termal ve mekanik 6ykii ile ilgili bilgiler 1. 1sitma egrisi ile ortaya
cikar. 2. 1sitma egrisi, verilen dinamik kosullar altinda (1.1sitma taramasinin bitis
sicakligl, sogutma hizi, 2. 1sitma taramasinin 1sitma orani) karsilagtirmali denemelerde

malzeme 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilir.
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Sekil 2.12 : Yiiksek yogunluklu Polietilen (PE-HD) numunesinin 1.1sitma taramasi,
belirli sogutma ve 2.1s1tma taramasi [21] (Numune kiitlesi yaklagik 3mg, 1sitma orani
10°C/dk, sogutma oran1 10°C/dk, gaz: Nitrojen)

Sekil 2.12 ortam sicakligindan baglayip 10°C/dk hizla 200°C’ye yiikselen PE-HD i¢in
birinci 1sitma taramasim gostermektedir. Daha sonra Ornek, ortam sicakligina
(sogutma egrisi) 10°C/dk hizinda kontrollii sekilde sogutulur ve 200°C’ye (2. 1sitma
taramasi) tekrar 1sitilir. Her durumda, pik sicakligi ve erime veya kristallesme entalpisi
degerlendirilir. 2. egri, daha yiiksek tepe noktasi sicakligina ve daha yiiksek erime
1s1s1na sahiptir ve bu nedenle 1.egriden daha biiyiik kristalinite gosterir. 2.1s1tma
egrisinin erime sicakligi (AH,), kabaca sogutma egrisinden gelen kristallesme
entalpisine (AH.) karsilik gelir ve 1. turdaki erime isisindan yaklagik %20 daha
yiiksektir. Bu, islem sirasinda sogutma oranimin DSC deneyinden daha yiiksek

oldugunu gostermektedir.

Ist ge¢misi hakkinda ilave kanitlar, 1sitma sirasinda meydana gelen soguk
kristalizasyon ile saglanir. PET, bu etkiyi gosteren iyi bir ornektir. Sekil 2.13’te
kristallesmeyi biiylik oranda bastiran bir proses olan, eriyikten Ty ’'nin altina hizla
sogutulan bir numunenin 1. 1sitma egrisi gosterilmektedir. Sonug, igcecek siselerinde
kullanilan gibi saydam, agirlikli olarak amorf bir malzemedir. 1. 1sitma egrisi, bir yar1
kristalin termoplastik i¢in olduk¢a yiliksek bir endotermik camsi gecis asamasi igerir.
Yaklagik 140°C’den itibaren, soguk kristalizasyon (AH~=23,9 J/g), segment
hareketliliginin daha fazla olmasi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Yeni olusan ve zaten var
olan kristaller yaklagik 220°C’de erimeye baslar; erime 1s1s1 AHy, 33,2 J/g’dir. 33,2 J/g’lik
erime 1sisinin  kristallesme entalpisi (AH.) olan 23,9 J/g ile karsilagtirilmasi,

kristalitlerin ¢ogunun sadece 1sitma sirasinda olustugunu gosterir [20, 21].
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Sekil 2.13 : PET’in cams1 gecis, soguk kristalizasyon ve erime gegisini gosteren
1sitma egrisi [21]

Kontrollii sogutma yavas veya hizli olabilir. Hizli sogutmada polimer kristallenmeye
zaman bulamadig i¢in kristalin oran1 diigiik, amorf oran1 yiiksek bir morfolojiye sahip
olur. Yavas sogutmada ise polimer makro molekiilleri katlanarak kristal yap1 olusturmak
icin gerekli zamani bulacagindan kristalinite oran1 yiiksek morfolojik bir yapiya sahip
olur. Bu nedenle iki kademeli 1sitma ¢aligmalarinda sogutma hizi 6nemlidir. Sogutma
hiz1 ayn1 olmayan iki analiz sonucunun karsilastirilmast miimkiin degildir. Sogutma hizi
sabit tutuldugu taktirde ikinci sicaklik ¢evriminde alinan erime entalpi enerjisi tamamen

polimerin spesifik enerjisi olacaktir [22].

2.3 Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrofotometre

Analitik analiz yonteminde kullanilan Fourier Transform Infrared (FT-IR)
spektrofotometre cihazi ile kimyasal madde ve malzemelerin molekiiler yapisi
hakkinda bilgi edinilir. Elde edilen veriler kullanilarak kimyasal maddeler, plastik,
kauguk, siinger, tekstil ve tekstil yardimci malzemelerinin ve reginelerin 6zellikleri,
cinsi ve karakterizasyonu ile ilgili veriler elde edilir. Molekiillerin etkilendigi frekans
her bir molekiil i¢in ayirt edici karakteristik bir 6zellik oldugundan, farklt molekiil
gruplariin farkli dalga boylarindaki titresimlerinden yola ¢ikilarak olusan spektrum
yorumlanir ve analiz yapilir. Pik yiikseklik ve alanlarindan beer-lambert yasasi
kullanilarak kantitatif analiz de yapilabilmektedir. Bu sayede kompozisyon i¢indeki
farkli madde konsantrasyonlari dl¢iilebilmektedir. FT-IR’da kati numunelerle ¢alisma

kolaylig1 getiren ATR (Attenuated total reflectance-Zayiflatilmis toplam yansima)
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iinitesi kullanim1 yaygindir. S6z konusu iinite ile numune hazirlama olmaksizin direk
Olgtimler yapilabilmekte ve kantitatif analiz yapilabilmektedir. Bu kantitatif analiz
homojen dagilmis kompozisyonlarin tespitinde uygun olmasina karsin heterojen bir

dagilim gosteren malzeme kompozisyonu belirlenmesinde yetersiz kalmaktadir [19].

2.4 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz (TGA) teknigi; polimerik malzemenin 1s1l davranisi,
inorganik dolgu miktari, karbon siyah1 miktari, polimerik malzemenin bozunma
sicakligl, polimerik malzeme miktari, organik katki miktari, karisim polimerlerde
yaklasik karigim oranlari analizinde kullanilir. TGA, kontrollii bir atmosferde (oksijen
ve azot ortaminda), artan sicakligin bir fonksiyonu olarak ya da zamanin bir fonksiyonu
olarak izotermik sekilde bir materyaldeki agirlik degisimini ve oranini dlger. Bir agirlik
degisimine neden olan herhangi bir olayda agiga ¢ikan gazlardan GCMS (gaz
kromotografisi kiitle spektrofotometresi) veya FT-IR ara fazi kullanilarak malzeme

kompozisyonu karakterize edilebilmektedir [19].

2.5 Polyester Elyafi

Polyester lifi diinyada en ¢ok kullanilan sentetik elyaftir. Tekstil ve endiistriyel
pazarlara ticari olarak hakim olmasinin nedeni yiiksek performansi, diisiik maliyeti ve
cevre lizerindeki zararsiz etkilerin benzersiz bir bilesimidir. Polyester elyaf endiistrisi,
zamanin diger ‘mucize’ sentetik elyaflariyla birlikte, II. Diinya Savasi sonrasi
doneminde gelistirilmistir. Sentetik elyaflar tekstil endiistrisinde devrim yaparak
geleneksel bitkisel ve hayvansal elyaflara kiyasla birtakim avantajlar saglamistir. Lif
kuvvet ve diizglinligii artmis; daha ince ipliklerin, daha yiiksek islenme hizlariyla,
daha az atik olusumuyla ve daha genis bir kapsamda kumas iiretimi olanakli hale
gelmistir. Daha iyi termal kararlilikla bakimi daha kolay olan ‘kalict titiili” kumaslarin

iiretilmesini miimkiin kilmistir [25].

Polyester elyafi ABD Federal Ticaret Komisyonu tarafindan i¢inde agirlik bazinda en
az %85 dihidrik alkol ve teraftalik asitten olusan ester grubu iceren lif olarak
tanimlanmistir. En ¢ok kullanilan polyester lifi lineer polietilen teraftalattir (PET).

PET, termoplastik bir polimer olup, yapidaki ester bag1 yiiksek sicaklikta su molekiilii
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ile hidroliz olur ve bozunur. Bu nedenle tiim termoplastik polyesterler gibi PET ipligi

de kuru ortamda iiretilmelidir [22].

2.5.1 PET polimer yapisi

PET polimeri, Sekil 2.14’teki monomerin tekrar eden birimlerinden olusur; her bir
birim yaklasik 1,09 nm'lik bir fiziksel uzunluga ve yaklasik 200 molekiiler agirliga
sahiptir. Ideal olarak, etilen glikol ve teraftalik asitten iiretildiginde solda H- ve sagda

—OH grubu ile kaphdir [25].

Teraftalat . Ester , Etilen . Ester ,
! o : ;
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. CH.-0
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Sekil 2.14 : PET monomeri [26]

Polimer molekiillerinde yonlendirmeyi saglayacak herhangi bir mekanizma
yoklugunda, PET camsi kat1 bir yapidadir ve spesifik 6zgiil agirhigi 1,38 g/cm™ tiir.
Molekiiler yap1, polimer zincirlerinin rastgele birbirine sarili olmasi1 nedeniyle bir kase
spagettiye benzer. Zincirler, van der Waals kuvvetleri vasitasiyla birbirlerine
cekilmektedir. Bu ¢ekim, molekiiler titresimi ve bag doniislerini tetikleyen termal
enerji ilavesi ile zayiflatilabilir. Bazi zincir parcalari, 6zellikle uzunluklarmin bir
boliimii birbirine paralel ise, digerlerine gore daha yakin sekilde paketlenebilir. Bu
bolgelerde daha kuvvetli baglar olusur. Yeterli molekiiler yonlenme mevcutsa, mikro

yapinin bolgeleri sirali, tekrar eden bir yapiya yerlesir ve kristallesir.

Amorf bir polimerin molekiiler hizalanmas: stabil degildir. Daha miikemmel diizenli
kristalin bir yapiya, ya da daha diizensiz bir yapiya doniisebilir. Her iki durumda da,
sistemin serbest enerjisi azaltilir. Yeterli zaman ve / veya termal enerji géz Oniine
alindiginda, yonlendirilmis bir amorf polimer bu yonlerden birinde veya her ikisinde

degisecektir.

Amorf bolgelerdeki van der Waals ¢ekim kuvvetleri nispeten diisiik sicakliklarda
kirilabilir. Camsi gecis sicakligi (T,) bunun meydana geldigi karakteristik sicakliktir.
Tg’nin iizerindeki sicakliklarda, molekiiler yeniden diizenleme daha kolay hale gelir,

bu durum plastik deformasyona ve 1s1 ¢ikisiyla kristalin diizen olusumuna izin verir.
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Kristalin fazda daha kuvvetli olan bag kuvvetlerini yeniden kirmak i¢in daha yiiksek
sicakliklara ihtiya¢ duyulur ve bu faz gecisi gercek erime noktasini (T,) temsil eder.
Bununla birlikte, bu gecis bir polimerde keskin bir sekilde tanimlanmamustir, ¢iinkii
erime sicakliklart kristalitlerin biiyiikliigiine baghidir. Daha kiiciik kristalitler daha

kolay erir.

Amorf PET’in T, degeri 65-75°C araligindadir ve bu, ¢ekildikten sonra kismen
kristalleserek (zincir segmentlerinin azaltilmig donme hareketliligi ile) 125°C’ye

yiikselebilir. Kristalin erime noktalar1 245-285°C arasindadir [25].

2.5.2 PET lif geometrisi

Liflerin ticari liretiminde dnemli noktalardan biri elyaf ¢aplarin1 kontrol etmektir. Bir
digeri, elyafin igsel yapisini, 6zellikle polimer molekiillerinin yonlenmesini kontrol
etmektir. Polimer molekiillerinin elyaf ekseni boyunca yonlendirilmesi; morfolojiyi ve
dolayisiyla boya alimi, ¢ekme ve gerilme mukavemeti gibi elyaf ozelliklerini de

kontrol etmektedir.

Elyaflarin iiretim prosesi, erimis PET’in diisiik hizda kiigiik deliklerden
ekstriizyonuyla baslar, ancak elyaflar, {liretim islemi tamamlanmadan Once ilk
uzunluklarimin yiizlerce katina kadar gerilir. Germe islemi, capin azalmasini ve
polimer molekiillerinin gerdirme yoniinde yonlenmesini saglar. Bu yonlenme arttik¢a,
polimer zincirleri birbirine giderek daha yakinlasir ve malzemenin yogunlugu
kademeli olarak ytiikselir ve bazi bolgelerde kristallesir. Elyaf yogunlugu, elyafta
bulunan yonlendirme miktarinin bir gostergesidir; bir PET elyafi tipik olarak %50

oraninda kristallesmistir [25].

2.5.3 Yarn kristalin polimerler icin morfoloji modelleri

Polietilen teraftalat (PET) ipliginin makro molekiiler yapist dogrusal uzun zincirli
molekiiller tarafindan olusturulmustur. Makro molekiiller, binlerce tekrarlayan
birimden olusur ve agregasyon, bozunma, kristallesme, oryantasyon ve makro molekiil
zincir katlamasi sirasinda basit molekiillerden farkli karakteristik davranislar gosterir.
Literatiir, PET ipliginin diger yar1 kristalin polimerler gibi kristalin ve amorf (kristal
olmayan) boélgelerden olustugunu gostermektedir. Oryantasyon (makro molekiiler
yonlenme), lif uzunlamasina yonde c¢ekildiginde amorf bolgede gergeklesir. Makro

molekiiliin bir elyafta yonlendirilmesi, elyaf gerilimi davranisi iizerinde biiyiik etkiye
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sahiptir. Cekme mukavemeti artar ve uzama, molekiiler yonlendirme arttik¢a azalir.
Kristalin bolge; lifin sertligi, dayamikliligi, 1s11 direnci ve stabilite 6zellikleriyle
ilgilidir. Amorf bolge esas olarak uzayabilirlik, esneklik, iyilesme, nem alimi ve

boyanabilirlik 6zelliklerini etkiler [27].

Glinlimiize kadar polimer morfolojisi i¢in ¢esitli modeller gelistirilmistir ve bu
modellerin her biri tartigmalar ve agmazlar icermektedir. Genelleme yapildiginda
polimer morfoloji tiirii iki ana sinifta incelenebilir; sacaklt misel (fringed micelle)
modeli ve lamelli (lamellar) model [22]. Hermann, Gerngross ve Abitz tarafindan
jelatin yapisini anlatan sagakli misel (fringed micelle) modeli genisletilmis ve Flory
tarafindan diger polimerlere uyarlanmistir. Modele gore, bir polimerin makro
molekiiler yapisinin parcalar1 bir araya gelerek bir kristal faz olustururlar. Kristalin
biiylimesi, amorf bolgelerde dolasik ve gerilmis fazlarmin varligiyla engellenir. Bir
sacak, amorf ve kristal faz arasindaki molekiil zinciridir [27]. Lamelli modelin ise
farkli aragtirmacilar tarafindan Onerilmis farkli versiyonlar1 mevcuttur. Strocks,
sumatra zamki filmini incelerken film inceliginin makro molekiil uzunlugundan daha
kisa oldugunu goérmiis ve makro molekiiliin film olusturmasi icin katlanmasi
gerektigini Ongdrmiistiir. Bu ¢alisma sonucunda makro molekiiliin katlanarak (chain-
folding) paketlendigi goriislinii bildirmistir. Bu model yar1 kristalin polimerlerin
morfolojisini agiklamak i¢in de kabul gérmiis ve Schlesinger ve Leeper tarafindan

siirdiiriilmiistiir [22].

Sozii edilen iki temel modele ek olarak, liflerin morfolojisini a¢iklamak i¢in Flory
tarafindan rastgele tekrar girisli katlanma (random reentery folded) modeli
onerilmistir. Bu modele gore makro molekiil zincirleri ayni lamel igine rasgele
katlanmakta veya bitisik lamellere katilmaktadir. Lamellerin iist ve alt yiizeyleri
zincirlerin geri doniisiimii ve kristalin lameller ile amorf faz arasinda gegis bolgesinin
bulundugu dongiilerden olusur. Diger model olan bitisik tekrar girisli zincir
katlanmas: modeli (adjacent reentery chain folded), iki tiir model igerir: Piiriizsiiz
yiizey ve Piiriizlii yiizey modelleri. Iki model hemen hemen aynidir, ancak zincir ug
kusurlarma bagl olarak lamel ylizeyinin piirtizliilligi gibi kiigiik farkliliklar1 vardir.
Son olarak, katilastirma modeli (Erstarrungsmodell) Fischer tarafindan 6nerilmis ve
ndtron sacilim yontemleri test sonuglarina gore olusturulmustur [27]. Modele gore
kristalizasyon dolasik haldeki makro molekiiliin gerdirilmesiyle olusur. Bu sayede

zincirin bir kismi olugan lamellerin i¢inde kalir ve bir kismi1 da lameller arasindaki
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boslukta serbest olarak yerlesir. Lameller kristalin bolgeyi, iki lamel arasindaki serbest

yerlesim bolgesi de amorf bolgeyi olusturur [22].

Liflerin kopma uzama testindeki akma noktasi, soguk kristallesme ve kaynama ¢ekme
ozellikleri 1if morfolojisindeki degisime bagli oldugundan, elyaf morfolojisinin
anlasilmas1 onemlidir. Amorf bolgedeki herhangi bir degisiklik lif 6zelliklerinin
degismesine neden olur. Buraya kadar bahsi gecen modeller PET ipligi morfolojisini
yeterince agiklayamazlar. Bu caligsmalara ek olarak K. Yildirim ve Y. Ulcay tarafindan
onerilen ii¢ fazli modelde, amorf faz iki parcaya boliinerek yonlendirilmis ve
yonlendirilmemis bolgeler tasvir edilmistir. Bu bolgelerin orani, PET ipligine
uygulanan oryantasyon islemine gore degismektedir [27]. Ayrica A. Fujimori ve Y.
Hayasaka tarafindan da kristal yapilarda oryantasyon modeli onerilmistir. Her iki
modelde lamelli model esas alinmis ve bu model polimer davranigini daha iyi ifade
edecek sekilde revize edilmistir [22]. Yildirinm ve Ulcay modelinde yar1 kristalin
polimer yapisti ii¢ fazli bir model kullanilarak tanimlanir. Bu {i¢ faz; kristalin faz, amorf
faz ve kristalin ile serbest amorf arasindaki bir ara bolgeden olugsmaktadir. Bu verilere
dayanilarak, spagetti benzeri amorf bolgedeki zincirlerin yonlendirilmis amorf
bolgedeki zincirlerle baglantili oldugu kanaatine varilabilir. Hem yonlendirilmis hem
de yonlendirilmemis makro molekiiller iki kristalin yap1 arasinda bulunur ve spagetti
benzeri amorf bolgedeki makro molekiiller, yonlendirilmis amorf bolgedeki zincirler
arasindaki baglarin kirilmasindan oOnce iplige uzunlamasma uygulanan yiikten

etkilenmez [27].

Lif ¢ekim hizi, ¢ekim ortam sicakligi, diizeden ¢ikan eriyik miktari, ekstriiderdeki
polimer eriyik sicaklig1 ve sogutma sartlari lif gekimi esnasinda PET iplik 6zelliklerini
degistiren parametrelerdir [22]. PET ipligi egirme sirasinda tamamen amorf yapidadir,
cekim hizinin artmasiyla amorf bolgedeki oryantasyon artarak lifte kristal yapilar
olusmaya baslar. Uygulanan eksenel yondeki gerilimle makro molekiiller birbirinden
ayrilarak kristalin yapilar1 olusturacak sekilde katlanarak kisalir. Sarim hizi arttikca
kristalinite ve oryante olmus amorf bolge artar. Sarim hiz1 molekiiler oryantasyonu
etkilediginden molekiiler oryantasyon degistigi i¢in erime pik alaninin entalpisi de
sarim hizi arttikca artar. Iplige uygulanan biikiim ise, iplik i¢inde bir gerilim olusturur
ve biikiimiin tersi yoniinde ipligi agilmaya zorlar. Bu gerilimi gidermek ve ipligin
acilmasini engellemek i¢in kondisyonlama veya 1s1l fikse islemleri ile biikiim iplige

sabitlenmelidir. Uygulanan 1s1l igslem sicaklifi ve siiresi PET ipliginin yapisini,
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morfolojisini, mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir [28]. Yapilan 1s1l
islemle iplik morfolojisi yeniden olusturulmaktadir. Bu olusum esnasinda makro
molekiillerin amorf ve kristalin bdlgelerde yerlesimi degismektedir. Biikiimden dolay1
makro molekiillerde olusan gerilim nedeniyle yapidaki kristaller yeniden
diizenlenmekte ve amorf bolgedeki oryante olmus makro molekiiler biikiimiin verdigi
sekle bagli olarak yeniden konumlanmaktadir. iplik ekseni etrafinda biikiilen makro
molekiiller eksenel zorlanmaya maruz kalirlar, bunun sonucu makro molekiiler yapida
olusan gerilim kristalin yap1 olusumunu tetikler. Kristalin yapilardaki makro
molekiiller aras1 bag erime sicakligi olarak bilinen sicaklikta kopmaktadir, bu da PET
icin 245-250°C’dir. Bu baglar kristalinite oraniyla dogrudan alakalidir. Ozetle, lif
iiretim sartlarinin degismesiyle, polyester lif morfolojisi degismekte, ve bu degisimden
dolay1 da erime enerjisi, artan kristalinite ile artmaktadir. PET ipliginin mukavemeti,
esnekligi, elastikiyeti, boya alim 6zelligi de iplik morfolojisine baghdir [22,27].
Biikiim fiskesi olayinda olusan durum tekstiire isleminde de olusmaktadir. Yapilan
aragtirma gostermistir ki, hem tekstiire isleminde hem de biikiim islemi sonrasinda
uygulanan 1s1l fikse islemindeki sicaklik ve siire iplik morfolojisini degistirmektedir.
Tekstiire isleminde iplige kalict kivrim kazandirilmasi i¢in makro molekiiler
konformasyonun degismesi gerekmektedir. Bu ise PET polimerinin T, sicakliginin
izerine 1sitilmasini gerektirir [22]. Polyester karisiml ipliklere ek olarak bu iplikle
iretilmis kumaglara da 1s1l fikse yapilmaktadir ve fikse sartlar1 firmadan firmaya

degismektedir, kumagin gordiigii 1s1l islemler de iplik morfolojisini etkilemektedir.

Ozetle, PET gibi yar1 kristalin polimerler hem kristalin hem de amorf fazlar veya
bilesenler sergiler. Polimerin kristalinite seviyesi, fiziksel ve termal 6zelliklerinde,
rijitlik veya modiil, kirilganlik, optik netlik, gazlara kars1 bariyer direnci, olgiisel
stabilite, yiliksek sicaklik performansi gibi kilit faktorleri de kapsayan 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bir polimerik {iriinii iceren kristalin ve amorf bilesenler arasindaki denge,
polimerin kimyasal bilesenlerinin yani sira, nihai {iriinii tiretmek i¢in kullanilan
islemlerin (soguma hizlari, termal ge¢misler) bir fonksiyonudur. Polimerin kimyasi ile
ilgili olarak, eriyikten sogutulduktan sonra polimerin kristallesme hizini ¢esitli
faktorler etkileyebilir. Bunlar arasinda polimer zincir olusumu, katki maddeleri (or.
pigmentler, antioksidanlar, katalizorler), cekirdeklestirme ajanlari, plastiklestirici
maddeler, ortalama molekiil agirli§i, molekiiler agirlik dagilimi, geri doniistimlii

iirlinlerin varlig1 bulunmaktadir [29].
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Tim bahsi gecen 1s1l fikse, lif ¢ekim hizi, tekstiire vb. gibi 1s1l ve mekanik iiretim
sartlart degistiginde kristalin yapiya baglh olarak PET morfolojisi degisir, morfoloji
degisince de erime enerjisi degismektedir. Uretim ve bitim islemleri sirasinda lifin
kristalin yapilart bozulmakta, yeni kristalin yapilar olugmaktadir. Bu sirada islem
sartlarina bagl olarak kristal bozukluklar da olusabilir. Bu bozukluklar da DSC
termograminin diizgiin olusmamasina neden olur. Termogramda pik bozukluklarinin
ontine gegmek ve morfolojik degisikliklere neden olan islem farkliliklarini sifirlamak;
dolayistyla da erime enerjisine etkisini gidermek i¢in bu tez ¢alismasinda DSC’de iki
1511 gevrimli analiz planlanmustir. {1k 1s1tma asamasindan elde edilen termogram, hem
malzeme Ozellikleri hem de iiretim faktorleri etkisi gibi termal gegmis hakkinda bilgi
icerirken, ikinci 1sitma (1sitma-sogutma ve 1sitma) termogrami sadece malzeme
ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir [30]. Birinci ¢evrim sonunda yani ilk sicaklik
taramasinda, Uretim parametrelerinin  olusturdugu morfolojik farkliliklarin
sifirlanmasi ve boylece PET lifinin termal gegmisinin elimine edilmesi planlanmistir.
Ikinci 1s11 ¢evrimde kontrollii bir kristalinite olusturulmus ve termal oykiiniin lif
karisim oranina etkisi izole edilmistir. 1. 1sitma g¢evriminden sonra sogutma ayni
sartlarda yapildigindan PET iginde benzer kristal yapilar olusacaktir. 1.¢evrim
sonunda olugan yeni morfolojiyi 2.cevrimle tekrar isittigimizda ise ayni sartlarda
olusturulmus olan yeni kristal yap1 eriyecektir. Dolayisiyla sadece lif oranina bagh

olarak erime enerjisinin belirlenebilecegi kurgulanmaistir.

2.6 Yiin Elyafi

Yiin, benzersiz hiicresel yapisi nedeniyle arzu edilen bircok 6zellige sahiptir. Ust
diizey modadan aleve dayanikli iirlinlere; hali ve dosemeliklerden askeri ve spor
kiyafetlere kadar ¢ok farkli amaglar i¢in degerli bir malzemedir. Cogu 6zellik tiim yiin
elyaflart i¢in aymidir, ancak farkli koyun irklarindan kaynaklanan bazi farkliliklar
tastyabilir. Bu farkliliklar yilinlin goriiniimiinii, tusesini ve dolayistyla hangi amacla

kullanilacagini etkiler [31].

Is1 ve nem ydnetimi, aleve dayanikli 6zelligi, konfor, koku bastirma, bakim kolayligi
ve UV korumasi nedeniyle askerlik uygulamalarinda, spor giysilerinde ve giinliik
giyimde; ayrica hali, doseme, 6zellikle statik elektrigin dnemli oldugu uygulamalarda
(ucak halilari, hassas elektronik ekipmanlara sahip binalar, yakit transfer tesisleri vb.)

yiin mantiklt bir se¢cimdir. Yiin lifi, karmasik fiziksel ve kimyasal yapilar1 sayesinde
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koku gelisimini ve ¢ogalmasini sentetik malzemelerden veya pamuktan daha fazla
engeller. Formaldehit, azot dioksit ve kiikiirt dioksit gibi potansiyel olarak zararli i¢
hava kirleticilerini etkili bir sekilde emer ve onlar1 ¢evreden etkin bir sekilde
uzaklastirir. Yiiniin, 1s1 ve nemi etkili bir sekilde tamponlama yetenegi, i¢ hava
kirleticilerini kontrol etme egilimi sayesinde, giivenli ve saglikli i¢ mekan ortamlari
olusturmak igin kullanimini ideal hale getirir. Ozellikle 1slak oldugunda, yiin halilarin
sert dogeme ylizeylerine kiyasla daha yiiksek bir kinetik stirtiinme katsayis1 vardir, bu
durumda kayma/diigsme ihtimalini azaltir. Serili bulundugu odanin ses emilimine

yardim ederken, odanin uygun bir sicaklikta kalmasina olanak tanir [32].

Sekil 2.15’te goriildiigli ilizere yiinlerin yiizeyi, ¢ok piiriizsiiz bir yiizeye sahip olan
tipik sentetik elyaflardan ¢ok farklidir [31].

| I | l
i

Sekil 2.15 : Sentetik lif (solda) ve yiin lifinin (sagda) mikroskobik goriintiisii [31]

Yiin elyaflari, cepler olusturan ve yline siingerimsi bir his veren ve kullanici i¢in
yalitimi saglayan kivrimlara veya buklelere sahiptir. Elyafin dis ylizeyi, balik derisi
gibi {ist liste binen bir dizi tirtikli pullardan olusur [33]. Bu pullara kiitikiil ad1 verilir.
Kiitikiil hiicrelerinin dis kenarlari, lifin ucuna dogru bakar ve piiriizlii bir kenar
olusturur. Bu, elyaflarin bir yonde birbiri tizerinde kolayca kaymasina olanak tanirken,
diger yonde kaymamasia ve yiiniin kege yetenegine sahip olmasina imkan tanir.
Kiitikiil hiicreleri, ayrica elyafi hasar gérmekten koruyan sert bir dis cephe saglar.
Hiicreler, yiinii su itici kilan mumsu bir kaplamaya sahiptir, ancak yine de su buhari
emilimine izin verirler. Su itici yiizey yiin giysilerini dogal olarak su gec¢irmez hale
getirir ve ayn1 zamanda lekelenme ihtimalini azaltir, ¢iinkii kumasa dokiilen sivilari

kolayca emmez [31].

2.6.1 Yiiniin fiziksel yapisi

Lif, li¢ tabakadan olusur; dis tabaka olarak adlandirilan pulsu yapidan olusan
kiitikiil(epidermis), korteks ad1 verilen ve lif kiitlesinin %90’1n1 olusturan orta tabaka

ve medulla ad1 verilen bal petegine benzer yapidaki i¢ ¢ekirdek [34].
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kiitikiil hiicreleri kortikal hiicreler
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Sekil 2.16 : Kortikal hiicrelerin diizenlenmesi ve hiicre zar1 kompleksi [31]

Korteks adi verilen ylin elyafinin i¢ kismu, iist liste binen ve hiicre zar1 kompleksi (cell
membran kortex-CMC) (bk. Sekil 2.16) ile c¢evrelenen uzun ve gittikce incelen
hiicrelerden olusur. Kortikal hiicreler ayn1 zamanda karmasik bir i¢ yapiya sahiptirler
(bk. Sekil 2.17). Korteks ana kiitleyi icerir ve yilin liflerinin birgok mekanik
ozelliklerini belirler [35]. Bu hiicrelerin i¢indeki en kiiciik bilesen, yiline esneklik,
elastikiyet, yaylanma ve kirigik iyilesme 6zellikleri kazandiran yay benzeri bir yapidir.
Bu yapi, su molekiillerini kolayca ¢eken ve emen yiiksek kiikiirt proteinleri igeren bir
matriste cevrilidir. Yiin, 1islanmadan agirliginin % 35’ine kadar su emebilir. Ayni
zamanda boya maddelerini ¢ok iyi absorbe eder ve korur, terin buharlagmasina
yardimci olur ve kokular1 emer. Matris ayni zamanda yliniin atese dayanikli ve

antistatik 6zelliklerini de olusturur [31].

Yiin liflerinin uzunlugu, koyun irki ve hayvandan ¢ikarildig1 parca gibi farkl
faktorlere bagli olarak 2 cm ile 38 cm arasinda degisir. Yiiniin ¢aplar1 da degisir. Ince
liflerin ¢ap1 15 ila 17um, orta liflerin ¢ap1 24 ila 34pum ve kaba yiin yaklasik 40um
capindadir. Dogal yiiniin rengi koyunun cinsine baglidir, ancak ¢ogu yiin bir fildisi

renktir, ancak ayrica gri, siyah ve kahverengi olabilir [34].

epikiitikiil
ekzokiitikiil

iicre ler
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Sekil 2.17 : ince merinos yiin lifi yapisinin sematik gdsterimi [35]
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2.6.2 Yiiniin kimyasal bilesimi

Yiin elyafinin proteini, karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren keratindir, buna ek
olarak yiin kiikiirt icerir. Bunlar, uzun polipeptit zincirlerinde amino asitler olarak
birlestirilir. Yiin 18 farkli aminoasit icerir. Uzun zincirli yapisina ek olarak yiin, sistin
veya kiikiirt baglar olarak adlandirilan ¢apraz baglara, ayrica tuz kopriileri ve hidrojen

baglarina sahiptir (bk. Sekil 2.18 ve Sekil 2.19).

Zincirlerdeki ¢apraz baglantilar, uglarin yukariya ve asagiya hareket etmesine izin
verir ve boylece elyafin esnekligi saglanir. Keratin hem asitler hem de bazlarla
reaksiyona girer ve bu da onu amfoterik bir madde haline getirir. Keratin rahat bir
durumda iken, yiiniin yiiksek gerilme 6zelliginden sorumlu olan alfa-keratin adi
verilen helezonik veya spiral bir yapiya sahiptir. Elyaf gerildiginde polimerlerini agma

egilimi gosterir ve bu katlanmamis konfigilirasyon beta-keratin olarak bilinir [34,36].
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Sekil 2.18 : Yiin molekiiliiniin yapisal formiilii [34]
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Sekil 2.19 : Yiin molekiiliiniin sarmal diizenlenmesi [34]

2.6.3 Yiiniin termal ozellikleri

Yiin elyafi dogal olarak aleve direnglidir ve performansit diger yaygin olarak
karsilagilan tekstil elyaflarminkini asar. Yiiniin diger tekstil malzemeleriyle
karsilastirildiginda diisiik yanma 1s1s1 ve diisiik 1s1 yayilim 6zelligi vardir. Yiin yakici
bir madde ile dogrudan temasa girerse, dumanl bir alevle yavasca yanarken eriyip
yapisma yapmaz ve alev kaynagi uzaklastirildiktan sonra kendi kendini sondiiriir. Yiin
yanarken yalitkan bir kalint1 olusturur ve ¢ogu sentetik elyafin yanmasi sirasinda
olusandan daha az duman ve zehirli gaz tiretir [32]. Kuru havada 100-108°C’de yiin
uzun siire 1sitildiginda, nemini kaybeder, lif sertlesir ve mukavemet kaybeder. Nemli
havaya geri birakilirsa, nemi ¢abucak emer; yumusakligin1 ve giiciinii geri kazanir.
Herhangi bir siire i¢in 100°C asilirsa yiin sertlesir. Daha yiiksek sicakliklara
cikildiginda bozunmaya baglayarak sar1 bir renk alir ve NH; + H,S aciga cikar.
204°C’de karbonlasma baslar ve sonunda 300°C’de tamamen karbonlagir [36]. Yiin
yakildiginda, yapisindaki azot nedeniyle yanik saca (tiiye) benzer sekilde karakteristik
bir koku ortaya ¢ikar. Alevden uzaklastirildiginda, artik yanmaz ve her bir elyafin
ucunda siyah bir topuz veya komiirlesmis kiire bulunur. Bu nedenle yiin atese

dayaniklidir [37].

Yiinli dogal yangin direnci, dogal olarak yiiksek azot (%14) ve su igeriginden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, yiin yanmak i¢in ¢evredeki ortamdan daha yiiksek
seviyelerde oksijen gerektirir. Oldukea giiclii bir 1s1 kaynagina maruz birakildiginda,
ylin tutusabilir ve yanma genellikle kisa bir siire devam eder. Buna ek olarak, yiiniin

asir1 ¢apraz baglanmis hiicre zar1 yapisi, yiin yanma noktasina kadar 1sitildiginda siser
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ve alev yayilimimi Onleyen bir izolasyon tabakasi olusturur. Pamuk 255°C’de
yanarken, yiin tutusmaya baslamadan Once sicaklik 570-600°C’ye ulagmalidir.
Polyester 230-292°C’de erir ve naylon 160-260°C gibi daha diisiik bir sicaklikta erir;
ancak yiin erimez ve sentetikler gibi damlayarak cilde yapismaz. Yaygin olarak
kullanilan tekstil liflerinden (pamuk, rayon, polyester, akrilik ve naylon) ylin yaygin

olarak tutusmaya en dayanikli lif olarak kabul edilmektedir [38].

Limit oksijen indeksi (LOI), yanmay1 saglamak i¢in gereken minimum oksijen
miktarmin bir dl¢ilistidiir. Yiinlin yanici olabilmesi i¢in havadaki mevcut oksijenden
daha fazla oksijen gerekir [38,39]. Yaygin tekstil liflerinin yanma degerleri Cizelge

2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3 : Yaygn lifler i¢cin yanma degerleri [39].

Lif LOI Yanma Yanma Erime
(Limiting 15151 sicaklig1 sicakligi
Oxygen (Kcal/g) (°C) (°C)
Index) (%)

Yiin 25,2 49 570-600 erimez
Pamuk 18,4 3,9 255 erimez
Naylon 20,1 7,9 485-575 160-260

Polyester 20,6 5,7 485-560 230-292
Rayon 19,7 3,9 420 erimez

Yiiniin yiiksek tutugma sicakligi; yiiksek nem geri kazanim, kiikiirt icermesi (% 3-4),
diisiik hidrojen icerigi (% 6-7), yliksek azot icerigi (% 15-16) ve sistin-S igeren amino
asitleri (% 10,4-11,8) icermesi ile alakalidir. % 21 veya daha diisiik LOI degerleri olan
elyaflar kolaylikla tutusabilir ve hizla yanar; LOI degeri % 21-25’ten yiiksek olanlar
alev geciktirici olarak sayilir ve yanici degildir. Bir elyafin LOI degeri, elyafa alev
geciktirici madde eklenmesiyle degistirilebilir. Yiiniin pirolizi, artan sicaklik ile olugsan
bir¢ok yan iiriin iireten bir dizi reaksiyondan olusur. 230°C ile 240°C arasinda sarmal
yapmin kopmasiyla yiin kati halden siviya doniisiir. 250-295°C’de, endotermik
reaksiyonla sistin disiilfit baglarinin kopmasi nedeniyle siilfiir bilesikleri ve hidrojen
stilfit agiga c¢ikar. 250°C’nin lizerindeki pirolizin baslangiciyla, karbonlasma olusturan
reaksiyon gerceklesir ve diger ucucular uzaklasir. Hava varliginda, 270°C ile 320°C
arasinda kiikdirt dioksit olusur. Hidrojen stilfit agiga ¢ikmasiyla es zamanl gergeklesen
sistin oksidasyonu ile sistin disiilfidin bodliinmesi, yilinlin yakilmasi esnasinda

baslangictaki ekzotermik reaksiyonun ayrilmaz bir parcasidir [40].
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2.6.4 Yiin morfolojik ozellikleri

Yiin zayif bir dogal liftir. Guiglii hidrojen bag1 olusmasina izin vermeyecek sekilde,
birbirine yeteri kadar yakin paketlenemeyen biiyiik molekiiller iceren genis amorf bir
alana sahiptir. Boylece yiinde bir¢ok zayif bag ve gii¢lii sistin baglar1 vardir. Nem,

hidrojen baglarini zayiflatarak 1slak oldugunda lifi daha da zayiflatir [34].

Yiin karmasik bir yapiya sahip olmasina ragmen, lifin gerilme 6zellikleri biiyiik 6l¢iide
iki fazl bilesik model agisindan bakildiginda anlasilabilir. Bu modellerde, lif eksenine
paralel yonlendirilmis suyun niifuz edemedigi kristalin bolgeleri (genellikle ara
filamentlerle baglantili olarak) bir yar1 kristalin biyopolimer olusturmak {izere suya
duyarli bir matriste gomiiliidiirler. Bu filamentlerin paralel yonlenmesi, son derece

anizotropik olan bir elyaf olmasina neden olur [35].

Ara filamanlar i¢inde a-helis polipeptit zincirlerin diizenli paketlenmesi, lifin kuru
hacminin yaklasik % 70’ini kaplayan bir kristal faz olusturur. Bu faz, zamana bagl bir
sicaklikta geri doniisiimsiiz olarak bozunur. Yiiniin boyanmasi ve bitim islemleri
sirasinda elyafin erimesi ger¢eklesmez. Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklar
gerektiren yiin ve sentetik elyaf harmanlamalari islenirken dikkatli olunmalidir. Amorf
matris fazi, yiiksek bir konsantrasyonda sistin amino asidi igerir ve bu nedenle, yiiksek
derecede ¢apraz baglidir. Diger amorf materyallerde oldugu gibi, yiin lifinde, fiziksel
yaslanmaya kars1 hassas olan bir cams1 gegis T, tespit edilmistir. Su, plastiklestirici
olarak islev goriir ve doymus oldugu zaman kuru lifin camsi gecis sicakligin
170°C’den sifirin altina diisiiriir. Camsi gegis sicakligi dnemli bir parametredir, ¢linkii
ylinlin Ozellikleri ve performansi, camsi gecis sicakligina bagli olarak cevresel
kosullardan (sicaklik ve nem) etkilenir. Kumasta gecici kirigikliklar veya pili
olusturulmas: gibi islemler T, sicaklig1 iizerinde uygulanip, sonra T, sicaklig1 altina

gecisle kumasa sabitlenir [35].

2.6.5 Yiiniin 1s1 ve nem yonetimi

Yiin lifi higroskopiktir ve su varliginin, amorf bolgelerdeki spesifik kimyasal
gruplarla iligkili olduguna inanilmaktadir, polar yan gruplar1 ve protein zincirlerinin
peptit gruplari en 6nemlileridir. Bununla birlikte, bu suyun tam yeri, hali ve lifin igine
girdigi mekanizma iizerine tartigmalar devam etmektedir. Lipid dig tabakasinin bir
sonucu olarak, yiin yiizeyi hidrofobiktir (su itici). Dis yiizeyi kurudur ve sivilarla

hemen 1slanmaz. Ayrica hidrofilik (su seven) i¢ yapiya sahiptir [35]. Cogu sentetik
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elyafin tersine, yiin 1slanmaya baslamadan once, cildin yiizeyinden veya ortamdan
biliylik miktarda (kendi agirliginin %35’ine kadar) nem uzaklastirma kapasitesine
sahiptir. Bir kumasmn yapisindan su buhari geg¢mesine izin verme kabiliyeti,
kullanicinin konforunu 6nemli 6l¢iide etkiler. Yiin lifinin kimyasal yapis1 sayesinde
nemi emme ve birakma yetenegine sahip olmasi, dis ve i¢ ¢evreye bagl olarak 1s1y1
kazanmas1 ve serbest birakmasi anlamina gelir; bdylece kullanicilart ¢evre
degisikliklerine kars1 tamponlar. Yiin elyafi nemi emerken, kii¢iik ama algilanabilir
miktarda 1s1 agiga cikarir. Bir giyim veya c¢orap uygulamasinda bu, 1slak ve serin
kosullarda kullanicinin sogumasin1 engeller. Sicak kosullarda ters etki olusur ve

viicudun mikro iklimini korumak i¢in dogal bir etki olusturur [32].

2.6.6 Alkalilerin ve asitlerin yiine etkisi

Yiin keratininin kimyasal yapisi, 6zellikle alkalin maddelere karsi hassastir. Yiin,
pamuk tizerinde ¢ok az etkisi olan kostik soda ¢ozeltilerinde ¢oziiliir [41]. Yiin giiglii
alkalilerle muamelede hizla tahrip olur [36]. Sabun, sodyum fosfat, amonyak, boraks
ve sodyum silikat gibi zayif alkaliler diisiik sicaklikta yline zarar vermez. Alkalin
cozeltileri yiiniin disiilfit ¢apraz baglarini agabilirken, sicak alkaliler onu ¢ozebilir.
Yiin, %5 sodyum hidroksit ¢ozeltisi icinde kaynatildiginda birka¢ dakika iginde
tamamen ¢oziiliir. Yiin bozunurken 6nce sararir, sonra kaygan hale gelir ve jole benzeri
bir kiitleye dontiserek ¢oziiliir. Sodyum karbonatin zayif ¢ozeltileri, sicak
kullanildiginda ya da uzun siire maruz birakildiginda yiine zarar verebilir. 31°C’nin
altindaki konsantre alkaliler, ylin pullarin1 bir araya getirerek yiiniin parlakligini ve
mukavemetini arttirir; buna merserize ylin denir [34]. Yiin alkaliler tarafindan
kolaylikla bozundugu i¢in alkalin bir ortam olan terleme, peptit baglarinin ve amid yan

zincirlerinin hidrolizi sonucunda yiinii zayiflatacaktir.

Yiin aside kars1 daha dayaniklidir. Bunun nedeni, peptid gruplarini hidrolize etmeleri,
ancak polimerleri ¢apraz baglayan distilfit baglarini saglam birakmalaridir. Bu polimer
sistemini zayiflatmasina ragmen lifi ¢6zmez. Yiin sadece sicak siilfiirik asitle ve nitrik
asitle hasar goriir. Asitler yiin elyafindaki tuz baglantilarim1 etkinlestirmek igin
kullanilir, bu da onu boyanabilir hale getirir [34]. Yiin sicak konsantre siilfiirik asit
tarafindan hasar goriir ve kolayca parcalanir. Genellikle mineral asitlere dayaniklidir,
yiiksek sicakliklarda bile diger asitlerden etkilenmez [41]. Bu 6zellik, yiiniin hasar

gérmeden karbonize edilmesine izin verir [36].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada 2,8 dtex, siyah boyali, taranmis yiin elyafi ve 1,44 Den, ekru PET elyafi
kullanilmistir (bk. Sekil 3.1). Yiin elyafi Fistag (Bursa) firmasindan, PET elyafi Gol

Iplik (Inegdl/Bursa) firmasindan temin edilmistir.

Sekil 3.1 : Calismada kullanilan yiin elyafi (solda) ve PET elyafi (sagda)

Numune tartimlari i¢in Mettler Toledo marka XPE105 model hassas terazi (bk. Sekil

3.2) kullanilmistir. Terazi hassasiyeti 0,01 mg, maksimum 6l¢iim kapasitesi 120 gr’dir.

Sekil 3.2 : Mettler Toledo XPE105 5 dijitli hassas terazi
DSC termogram ¢ekimleri i¢cin TA marka DSC-Q2000 model, heat flux metoduna gore
calisgan Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) test cihazi (bk. Sekil 3.3)
kullanilmistir. Cihaz ¢alisma araligr -80~600 derece, sicaklik dogrulugu +/- 0,1°C,

sicaklik hassasiyeti +/- 0,01°C, dinamik 6l¢iim araligi >+/- 500 mW ve hassasiyeti

0,5uW’tir. Analizde standart aliiminyum, kapali numune kaplar1 kullanilmistir.
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Sekil 3.3 : TA DSC-Q2000 DSC cihazi

TGA termogram c¢ekimleri i¢cin TA marka TDA-Q600 model Termal
Gravimetrik/Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA) test cihazi (bk. Sekil 3.4)

kullanilmistir. Analizde standart aliminyum, kapali numune kaplar1 kullanilmigtir.

Sekil 3.4 : TA TDA-Q600 TGA cihazi

FT-IR molekiiler yap1 analizi i¢gin Thermo Scientific-Nicolet marka Smart Orbit
Diamond model ATR iinitesi olan, iS50 model Fourier Transform Infrared (FT-IR)
spekrofotometre test cihazi (bk. Sekil 3.5) kullanilmistir.

™ U AR AR AR AR AR
X

| -

Sekil 3.5 : Thermo Nicolet iS50 FT-IR cihaz1
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3.2 Yontem

3.2.1 Elyaflarin hazirlanmasi

Lif iretiminde kullanilan bitim yaginin, yapilacak miktarsal analizi etkilememesi igin
yiin ve PET lifleri saf Metanol ile 40°C’de 15 dk yikanarak lif lizerinden elimine
edilmigtir. Laboratuvar ortaminda yiin ve polyester lifleri 24 saat kondiisyonlanarak
standart nem igermesi saglanmistir. Daha sonra lifler standart aliminyum numune

kaplarina sigacak sekilde, maksimum 4 mm uzunlugunda kesilmistir.

Hassas bir ol¢lim yapabilmek i¢in kullanilan terazinin ¢ozliniirliigii yiiksek secilmis,
0,00001 g hassasiyetinde tartim yapabilen analitik bir terazi tercih edilmistir. Aksi
taktirde sonuglarin dogrulugu ve giivenirligi azalacagindan terazi hassasiyetinin

yliksek olmasi biiyiik 6nem tasir. Tartimlar da kondiisyonlanmis ortamda yapilmistir.

3.2.2 FT-IR ile calisma yontemi
FT-IR spektrumlari 4cm™ ¢dziiniirlitkte 4000-550 cm™ dalga sayisi arasinda almmustir.

FT-IR analizinde kullanmak i¢in kiitlesel olarak %10’luk artislarla %0’dan %100’
kadar PET lifi igerecek sekilde toplam 11 adet numune tartilarak hazirlanmstir. ilk
numune kiitlesel olarak %100 yiin-%0 PET iceren toplam 3 mg malzemeden
olusurken, 2.numune %90 yiin-% 10 PET iceren toplam 3 mg malzemeden
olusmaktadir. PET miktar1 %100 oluncaya kadar %10’luk artislarla numune tartilarak
hazirlanmaya devam edilmistir. Cizelge 3.1°de numune kodlar1 ve igerdikleri lif
oranlar1 gosterilmistir. Hazirlanan her numune numaralandirilarak tanimlanmis ve

teste hazir hale getirilmistir.

Cizelge 3.1 : FT-IR o6l¢iimleri i¢in hazirlanan numuneler ve lif oranlari.

Numune adi Lif orani

1.Numune %0 PET %100 Yiin
2.Numune %10 PET %90 Yiin
3. Numune %20 PET %380 Yiin
4 Numune %30 PET %70 Yin
5.Numune %40 PET %60 Yiin
6.Numune %50 PET %50 Yiin
7 .Numune %60 PET %40 Yin
8.Numune %70 PET %30 Yiin
9. Numune %80 PET %20 Yiin
10.Numune %90 PET %10 Yin
11.Numune | %100 PET %0 Yin
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3.2.3 TGA ile calisma yontemi

TGA’da 30-600°C aras1 azot ortaminda, 600-900°C aras1 oksijen ortaminda, 20ml/dk
gaz akis1 ve 20°C/dk sicaklik artis hiziyla ¢alisilmistir. Analiz sonucu, termogram

iizerinde kiitle degisim tiirevi egrisi referans alinarak hesaplanmistir.

TGA analizlerinde kullanilmak iizere kiitlesel olarak yaklasik %20’lik artiglarla
%0’dan %90’a kadar yiin lifi icerecek sekilde toplam 5 adet numune tartilarak
hazirlanmistir. 1.numune kiitlesel olarak %100 PET-%0 yiin i¢ceren 3 mg malzemeden
olusurken, 2.numune %80 PET-%20 yiin iceren 3 mg malzemeden olusmaktadir.
Cizelge 3.2°de numune kodlar1 ve icerdikleri lif oranlar1 verilmistir. Lif karisimlar
standart aliiminyum numune kaplarina konularak 6zel presleme aletinde kapagi
kapatilmig, her numune numaralandirilarak tanimlanmis ve teste hazir hale

getirilmistir.

Cizelge 3.2 : TGA o6l¢iimleri i¢in hazirlanan numuneler ve lif oranlari.

Numune adi Lif orani

I.Numune | %100 PET %0 Yiin
2. Numune %80 PET %20 Yiin
3. Numune %50 PET %150 Yiin
4 Numune %20 PET %380 Yiin
5.Numune %10 PET %90 Yiin

3.2.4 DSC ile calisma yontemi

DSC’de 30-280°C arast azot ortaminda, heat flux metodu ile, 20ml/dk gaz akis1 ve
10°C/dk sicaklik artis hiziyla calisilmigtir. Analiz sonucunda termogram {izerinde yiin
su ¢ikis entalpi pikleri ve PET erime entalpi pikleri referans alinarak hesaplama

yapilmustir. Pik alan hesaplamalarinda lineer baseline kullanilmistir.

DSC olglimlerine test hassasiyetini arttirmak i¢in kiitlesel olarak %3’liik artiglarla
%0’dan %100’e kadar PET lifi icerecek sekilde, 1 set i¢in toplam 35 adet numune
tartilarak hazirlanmigtir. Bu ¢alisma 2 set numune ile yiiriitiildiigiinden toplam numune
say1s1 70 olarak belirlenmistir. Bir sete ait ilk numune miktarsal olarak %100 Yiin-%0
PET igerikli toplam 3 mg malzemeden olusurken, 2. numune %97 yiin-%3 PET
lifinden olusan toplam 3 mg malzemeden olugsmaktadir. PET miktar1 %100 oluncaya
kadar %3’liik artiglarla numune tartilarak hazirlanmaya devam edilmistir. Lif

karisimlart DSC cihazi igin tasarlanmis standart aliiminyum numune kaplarina
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konularak 6zel presleme aletinde kapag1 kapatilmis, her numune numaralandirilmis ve
teste hazir hale getirilmistir. Cizelge 3.3’te 1.set numune kodlar1 ve elyaf karisim
oranlari, Cizelge 3.4’te ise 2.set numune kodlar1 ve elyaf karisim oranlar

gosterilmistir.

Calisilan elyaf boyutlarinin ¢ok kiiciik olmasi sebebiyle birebir ayni oranlarda numune
karisimi1 hazirlamak zorlasmais, birinci set ve ikinci set elyaf oranlar birbirinden farkl

olmustur (bk. Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4).

Cizelge 3.3 : DSC o6lgiimleri i¢in hazirlanan 1.set numuneler.

Numune Numunede Numunede Numunede Numunede Numunede Numunede Numunede Numune

Adi Hedef Hedef Hedef Gergek Gergek Gergek Gergek Gergek

PET Oram PET Yiin PET Oran1  Yiin Oran1 PET Yiin Toplam

(%) Miktar1 Miktar1 (%) (%) Miktar1 Miktar1 Miktar
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
1 0 0,00 3,00 0,0 100,0 0,00 3,00 3,00
2 3 0,09 2,91 3,0 97,0 0,09 2,93 3,02
3 6 0,18 2,82 6,6 93,4 0,20 2,82 3,02
4 9 0,27 2,73 9,2 90,8 0,28 2,75 3,03
5 12 0,36 2,64 12,0 88,0 0,36 2,64 3,00
6 15 0,45 2,55 15,2 84,8 0,46 2,57 3,03
7 18 0,54 2,46 18,2 81,8 0,55 2,48 3,03
8 21 0,63 2,37 20,5 79,5 0,62 2,40 3,02
9 24 0,72 2,28 24,4 75,6 0,74 2,29 3,03
10 27 0,81 2,19 27,5 72,5 0,83 2,19 3,02
11 30 0,90 2,10 29,9 70,1 0,91 2,13 3,04
12 33 0,99 2,01 32,6 67,4 0,98 2,03 3,01
13 36 1,08 1,92 36,2 63,8 1,09 1,92 3,01
14 39 1,17 1,83 39,8 60,2 1,19 1,80 2,99
15 42 1,26 1,74 42,1 57,9 1,27 1,75 3,02
16 45 1,35 1,65 44,2 55,8 1,34 1,69 3,03
17 48 1,44 1,56 47,7 52,3 1,44 1,58 3,02
18 51 1,53 1,47 51,3 48,7 1,54 1,46 3,00
19 54 1,62 1,38 54,3 45,7 1,64 1,38 3,02
20 57 1,71 1,29 56,6 434 1,71 1,31 3,02
21 60 1,80 1,20 59,3 40,7 1,79 1,23 3,02
22 63 1,89 1,11 62,9 37,1 1,90 1,12 3,02
23 66 1,98 1,02 65,6 344 1,96 1,03 2,99
24 69 2,07 0,93 68,0 32,0 2,06 0,97 3,03
25 72 2,16 0,84 71,9 28,1 2,18 0,85 3,03
26 75 2,25 0,75 74,8 25,2 2,25 0,76 3,01
27 78 2,34 0,66 77,5 22,5 2,34 0,68 3,02
28 81 2,43 0,57 81,1 18,9 2,45 0,57 3,02
29 84 2,52 0,48 84,1 15,9 2,53 0,48 3,01
30 87 2,61 0,39 86,8 13,2 2,63 0,40 3,03
31 90 2,70 0,30 89,7 10,3 2,71 0,31 3,02
32 93 2,79 0,21 93,0 7,0 2,30 0,21 3,01
33 96 2,38 0,12 95,7 4,3 2,89 0,13 3,02
34 99 2,97 0,03 96,4 3,6 2,94 0,11 3,05
35 100 3,00 0,00 100,0 0,0 3,02 0,00 3,02
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Cizelge 3.4 : DSC o6lgiimleri i¢in hazirlanan 2.set numuneler.

Numune Numunede Numunede Numunede Numunede Numunede Numunede Numunede Numune
Adi Hedef PET Hedef PET Hedef Yiin  Gergek Gergek Gergek Gergek Gergek

Orani Miktar1 Miktar1  PET Oram1  Yiin Orani PET Yiin Toplam
(%) (mg) (mg) (%) (%) Miktar1 Miktar1 Miktar

(mg) (mg) (mg)
1 0 0,00 3,00 0,0 100,0 0,00 3,01 3,01
2 3 0,09 2,91 3,6 96,4 0,11 2,92 3,03
3 6 0,18 2,82 6,0 94,0 0,18 2,83 3,01
4 9 0,27 2,73 9,3 90,7 0,28 2,74 3,02
5 12 0,36 2,64 13,2 86,8 0,40 2,63 3,03
6 15 0,45 2,55 15,1 84,9 0,45 2,54 2,99
7 18 0,54 2,46 18,3 81,7 0,55 2,45 3,00
8 21 0,63 2,37 21,3 78,7 0,64 2,37 3,01
9 24 0,72 2,28 24,5 75,5 0,74 2,28 3,02
10 27 0,81 2,19 27,7 72,3 0,84 2,19 3,03
11 30 0,90 2,10 30,1 69,9 0,91 2,11 3,02
12 33 0,99 2,01 32,9 67,1 0,99 2,02 3,01
13 36 1,08 1,92 36,6 63,4 1,11 1,92 3,03
14 39 1,17 1,83 38,9 61,1 1,17 1,84 3,01
15 42 1,26 1,74 42,6 57,4 1,29 1,74 3,03
16 45 1,35 1,65 45,2 54,8 1,35 1,64 2,99
17 48 1,44 1,56 48,7 51,3 1,46 1,54 3,00
18 51 1,53 1,47 51,2 48,8 1,53 1,46 2,99
19 54 1,62 1,38 54,3 45,7 1,63 1,37 3,00
20 57 1,71 1,29 57,5 42,5 1,73 1,28 3,01
21 60 1,80 1,20 60,2 39,8 1,80 1,19 2,99
22 63 1,89 1,11 62,9 37,1 1,90 1,12 3,02
23 66 1,98 1,02 65,9 34,1 1,99 1,03 3,02
24 69 2,07 0,93 68,2 31,8 2,06 0,96 3,02
25 72 2,16 0,84 71,2 28,8 2,15 0,87 3,02
26 75 2,25 0,75 74,5 25,5 2,25 0,77 3,02
27 78 2,34 0,66 77,8 22,2 2,35 0,67 3,02
28 81 2,43 0,57 80,5 19,5 2,43 0,59 3,02
29 84 2,52 0,48 83,4 16,6 2,51 0,50 3,01
30 87 2,61 0,39 86,7 13,3 2,61 0,40 3,01
31 90 2,70 0,30 89,1 10,9 2,70 0,33 3,03
32 93 2,79 0,21 92,4 7,6 2,78 0,23 3,01
33 96 2,38 0,12 95,0 5,0 2,38 0,15 3,03
34 99 2,97 0,03 97,7 2,3 2,97 0,07 3,04
35 100 3,00 0,00 100,0 0,0 3,00 0,00 3,00

Hazirlanan numuneler birer birer DSC cihazina ytliklenmis, her bir numune i¢in toplam
kiitle DSC programina girilmistir. Isitma-sogutma-isitma seklinde hazirlanan DSC
programina gore Ol¢iim 30°C’den baslatilmig, 10 derece/dk hizla sicaklik arttirilarak
280°C’ye kadar 1s1tilmis, ardindan 40 derece/dk hiz ile 30°C’ye kadar sogutulmustur.
Daha sonra 10 derece/dk hiz ile numune tekrar 280°C’ye 1sitilarak 6l¢lim yapilmistir.
2.1sinma da tamamlandiktan sonra cihaz kendini oda sicakligina kadar hizla sogutarak
2. ¢evrimini tamamlamaktadir. Sekil 3.6’da ylin-PET karisimi elyaflarin belirlenen

programa gore 2 ¢cevrimli DSC termogrami gosterilmektedir.
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Tekzo
1.sogutma egrisi
1.0
L//f/ ™
Il& 2.asinma egrisi
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o
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Is1 akis1 (W/g)

250 300

SlCili?l’lk °C
Sekil 3.6 :Yiin-PET karisimi elyafin genel DSC termogrami

1. egri ilk 1s1tma egrisidir,

2. egri sogutma egrisidir,

3.egri tekrar (ikinci) 1sitma egrisidir.

DSC’den elde edilen termogramlardan birinci 1sitmada yiindeki su ¢ikis entalpisi,

ikinci 1sitmada ise PET in erime entalpisi hesaplanmustir.

Yiin lifi, kabul edilen ticari nem degerine gore %18 oraninda nem igerir. Fakat yiin lifi
bulundugu ortam neminden kolaylikla etkilenebildigi i¢in her zaman bu oranda nem
icermeyebilir, bu deger daha diisiik veya daha yiiksek olabilir. Kondiisyonlanmig
ortamda bekletilen numunelerdeki nem orani dengeye getirilerek birinci 1sitma
egrisinde olusan yiin su c¢ikis pikinin miktarsal lif analizinde kullanilabilecegi
diistintilmistiir. Ayrica PET lifinin erime entalpisi ortama gore farklilagsmadigindan,
bu degerin de miktarsal analizde kullanilmasinin uygun oldugu diisiiniilmiis ve bu
calisma PET erime entalpisindeki ve yiin su ¢ikis entalpisindeki degisim {izerine

kurgulanmagtir.

Yiin lifinde erime noktasi yoktur, erime sadece PET’de oldugundan bu liflerin erime
entalpileri Ol¢iilmiistiir. Erime entalpileri de PET miktarina gore degiseceginden, farkli
PET miktarlarindan elde edilen entalpilerle PET oran1 arasinda regresyon
olusturulmustur. Elde edilen regresyon denkleminden yiin-PET karisimimdaki PET

oran1 tespit edilmistir.

Ik 1s1tma adiminda 100°C civarinda yiindeki suyun ¢ikis entalpisi incelenmis, bu

enerjideki degisimle yiin miktar1 arasinda orant1 kurulmustur. Yiin %18 oraninda nem
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icermesi ve PET yapisinda nem bulundurmamasi nedeniyle su ¢ikist sadece ylinde

gerceklesecektir ve numunedeki yiin miktari arttik¢a su ¢ikisi artig1 gézlenecektir.

PET lifi her isletmede farkli islem gormekte ve siiregte gordiigii her bir 1s1l ve mekanik
islem PET lifinin morfolojisini degistirmektedir. Bu degisim PET in spesifik erime
enerjisinin de degismesine neden olmaktadir. Bu degisim ise DSC termogramindaki
birinci 1sitmadaki ilk erime pikine yansimaktadir. Bu nedenle ilk 1sitmada yaklasik
240°C’de gerceklesen ilk erime piki kullanima uygun degildir. Dolayisiyla ilk 1sitma
ile tiretim sartlarmin sifirlanarak PET lifinin morfolojisindeki degisimin giderilmesi,
farkli igletmelerin {rettigi PET lifleri analizinde esit sartlar olusturulmasi
amaglanmistir. Bu sayede DSC testi 6ncesinde gegmis 1s1l islem etkisini gidermek icin
uygulanmasi diisliniilen, hazirlanan PET numunelerini etiivde 6n 1sitmaya tabi tutup
tim numuneleri esit sartlara getirme zorunlulugu ortadan kalkmistir. Bu durum

2.boliimde ayrintili sekilde anlatilmistir.

Ikinci 1sitmada, yaklasik 240°C civarinda olusacak PET erime pik alanindan erime
entalpisi degeri kullanilarak bu degerden PET miktarina gidilmistir. PET erime
entalpisi, PET miktar1 ile orantili olacagindan, numunedeki %0 PET ile %100 PET
miktarinin erime egrileri de miktara bagli olarak farkli olacaktir. Dolayisiyla %0

PET’de erime piki olmayacak, %100 PET de ise maksimum pik olusacaktir.

Sekil 3.7°de PET lifinin termal gecislerini gosteren Ornek bir termogram
goriilmektedir. Bu termogramda PET e ait camsi1 gegis, soguk kristalizasyon ve erime

olaylarina ait endotermik ve ekzotermik piklerin konumlari incelenebilir.

Tekzo PET, 23.1600 mg

Soguk kristalizasyon
(ekzotermik pik)

870.49 mJ
37.59 Jgh-1
149.86 °C

-929.70 mJ
40.14 Jg-1
248.42 °C

10
mw Camsi gecis

Baslangi¢ 80.17 °C
Orta nokta 79.26 °C )
Isitma oram 10.00 °Cmin*-1

Erime
(endotermik pik)

Sekil 3.7 : PET lifinin termal geg¢isini gosteren drnek bir termogram [42]
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3.2.5 Matematiksel denklem

DSC termogramlarinin yorumlanmasinda oncelikle PET erime entalpisinden PET
miktarma gidilecek, yiin su ¢ikis egrisi ile bu degerin korelasyonu yapilacaktir.
Numunedeki PET veya yiin oranina bagli olarak erime entalpisindeki ve su ¢ikis
entalpisindeki degisim incelenerek, iki degisken (PET erime entalpisi-PET oran1 veya
yiin su ¢ikis entalpisi-yilin orani) arasinda MS Excel ve SPSS programi kullanilarak
regresyon egrisi olusturulacaktir. Bu analiz sonucunda y=(ax+b)*k gibi 1.dereceden
matematiksel bir denklem kurulacaktir. Karisim orani bilinmeyen kompozisyonlarin
DSC analizi yapildiktan sonra bu denkleme PET erime entalpisi girildiginde
karigtmdaki PET miktari, yline gore olusturulan denkleme yiin su ¢ikis entalpisi
girildiginde ise numunedeki yiin orani hesaplanabilecektir. Bu denklemde y degeri lif
oranini (%), x degeri PET erime entalpisini veya yiin su ¢ikis entalpisini (J/g), k ise

DSC indiyum diizeltme katsayisin1 ifade etmektedir.

DSC’de entalpi 6l¢iimleri indiyum kalibrasyonuna gore yapilmaktadir ve bu cihazi
kullanan her laboratuvar kendi indiyum kalibrasyon degerini bilmelidir.
Laboratuvarlar arasi cihaz farkliligindan ve kalibrasyondan gelen belirsizlikleri
elimine etmek icin bu ¢aligmada gelistirilmis denkleme indiyum diizeltme katsayisi
eklenmistir. Denklemin her laboratuvarda ayni sonucu verebilmesi i¢in denklem bu

diizeltme katsayisi ile ¢arpilmalidir.

Indiyum diizeltme faktérii (k); bu ¢alismada kullanilan DSC indiyum dogrulamasinda
bulunan entalpinin, metodu uygulayan laboratuvarin test Oncesi indiyum

dogrulamasinda bulunan entalpiye boliinmesiyle elde edilir.
k= 29,43 (J/g) / Laboratuvar indiyum dogrulamasinda bulunan entalpi (J/g)

Metodun dogrulugunu gérmek i¢in farkli oranlarda yiin-PET iceren 3 farkli referans
kumas ile analiz yapilmigtir; hem TS EN ISO 1833-4 metoduna gore hem de
gelistirilen DSC metoduna gore numuneler test edilmistir. Buna ilave olarak farkli
laboratuvarlar aras1 karsilastirma testleri de yapilmistir. Laboratuvarlar TS EN ISO
1833-4 metoduna gore test islemlerini yapmus, elde ettikleri sonuclar gelistirilen yeni

metot sonuglariyla karsilastirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

FT-IR, TGA ve DSC o6l¢iimleri i¢in hazirlanan tanimli numuneler sirasiyla cihazlara

yliklenerek analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar ve yorumlari asagida verilmistir.

4.1 FT-IR Spektrumlar:

FT-IR analizleri i¢in hazirlanan %10’luk artiglarla PET igeren 11 adet numune i¢in
ardisik ve karigik spektrum ¢ekimleri yapilmis; farkli molekiil gruplarina goére spesifik
pikler veren spektrumlar yorumlanmistir. Lif kompozisyon oranlar1 degistikce FT-IR
piklerinin de degistigi gozlenmistir. Piklerin varligt ve yoklugu {izerinden
kompozisyon i¢indeki lif tanimlamasi hakkinda yorum yapilabilmis, fakat miktarsal

analizin yapilmasina yetecek bir bilgiye ulagilamamaistir.

% Gegirgenlik

2400 2200 2000 18
Dalga sayis1 (cm™?)

Sekil 4.1 : %100 yiin igeren 1.numunenin ardisik ¢ekilen FT-IR spektrumlari

Yapilan FT-IR dl¢limlerinde numunenin homojen olmasi halinde spektrum piklerinin
konumlarinda bir sapma olmadig1 gézlenmistir. Olgiim yapilan numune kendi iginde
homojen oldugunda pik konumlarinda, yliksekliklerinde ve alanlarinda degisim
olmadig1 goriilmistiir. Sekil 4.1°de goriilen % 100 yiin igeren numunenin ardisik iki

Ol¢iim spektrumu Ortlismektedir. 3278 daki pik su molekiiliindeki —OH grubuna; 2960
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ve 2924°te goriilen pik yiin makro molekiiliinden gelen —CH, grubuna; 1524 ve
1629°da gerceklesen cift pik yiin makro molekiiliindeki amid —O=C-NH grubuna aittir.

100 1910 PET
98 %10 PET2
%<

o 3\ Je 1A
e BT Y L W st Y
%04 \& PR g SR !

884

% Gegirgenlik
=

a0 w0 000 w0 200 00 2000 20 2100 20 200 00 150 o0 120
- -1
Dalga sayis1 (cm ™)

Sekil 4.2 : %10 PET igeren 2.numunenin ardisik ¢ekilen FT-IR spektrumlari

%10 PET ig¢eren numunenin ardisik ¢ekimlerinde, numune i¢indeki liflerin homojen
dagilmamasi nedeniyle spektrumlarin farkli veriler igerecek sekilde olustugu
goriilmiistiir. Bu degisimde 6zellikle PET’in 1700 dalga sayisi civarindaki piklerinin
etken oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.2°de goriilen %10 PET-% 90 yiin i¢ceren numuneye
ait kirmiz1 spektrumun digerlerine gore farkli olmasinin nedeni, numunedeki PET
dagiliminin homojen olmamasi ve ATR iinitesi iizerinde PET lif yogunlugunun yiine
gore fazla olmasidir. Ayn1 numuneye ait diger ¢ekimlerde ise yiin lifi ATR {iinitesi

iizerine daha fazla geldiginden spektrumlar arasinda farkliliklar olugsmustur.

=
= i
= M
) | / \
s i A I
E NNV \.
>3 IRARAY/ v W\
7] \ | I LN
\ /| \ O\
O 1\ N \
e
S Ry \
\ \
1\ f'
A\l
VA
84
%1
B ™ P R " 20 a0 w0 el w0 20 w0 0 60

Dalga sayis1 (cm ™)
Sekil 4.3 : %0 PET igeren l.numune ve %10 PET iceren 2.numuneye ait FT-IR
spektrumlart
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Sekil 4.3°teki %0 PET-%100 yiin i¢eren numuneye ait mavi spektrum ve %10 PET-
%90 yiin iceren numuneye ait kirmizi spektrum incelendiginde, PET igerikli
numunenin spektrumunda ester piklerinin olugmaya basladigi goriilmektedir. %10
PET igeren numuneye ait kirmiz1 spektrumda, %100 yiin igeren numuneye ait mavi
spektrumdakine gore 3300 dalga sayisinda daha kiiciik su piki olusmustur. Yapidaki
yiin azalip PET miktar1 arttikca, kiimiilatifte su miktarinin azaldig1 gozlenmistir.
Ayrica PET arttikca spektrumda amid grubuna ait pik azalmis ve 1700°de ester
grubuna ait pikler goriilmeye baslamistir. Pik ytlikseklikleri molekiil konsantrasyonuna

gore degigsmektedir, molekiil konsantrasyonu arttik¢a pik yiikseklikleri de artmaktadir.

%10 PET lifi igeren ayn1 numunenin farkli ¢ekimlerine ait spektrumlar incelendiginde
(Sekil 4.2), ATR tinitesi ve numune arasindaki sikistirma orani ve numune igindeki
liflerin homojen dagilmamasinin spektrumdaki pik yiikseklerini ve alanin1 degistirdigi
goriilmiistiir. Baski kuvveti ayn1 olsa da ATR {initesine denk gelen lif oran1 degistikce
pik yiiksekliginin de etkilendigi goriilmiistiir.

Sekil 4.4°te 1700’lerde %20 PET oranina sahip numuneye ait kirmizi spektrumda ester
piklerinin yiiksekliginin artti1 goriilmektedir.

%20 PET numunesinin spektrumunda 1200 ve 1000 dalga sayisinda ester yapisindaki
C-O pikinin siddetinin artmaya basladig1 goriilmiistiir. 700’lerde halkali yapiya ait
pikler goriilmektedir.

100 To0 PE
98 %10 PET3
%

% Gegirgenlik

2 RE &S

“
i
21
Jti
00 an 00 o = w00 an 20 P z0 200 00 50 o 20 o0 w w0
1
Dalga sayis1 (em ™)

Sekil 4.4 : %10’ar artigla PET iceren (1, 2 ve 3. numuneler) 3 numunenin FT-IR
spektrumlart
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Sekil 4.5’teki spektrum incelendiginde 1700’lerde PET hakimiyetinin basladig:
goriilmektedir. Ester grubuna ait -C=0 ve —C-O ve PET’e ait halkali yap1 piki
etkinlesmistir. Yiin miktar1 azaldikca su miktar1 azaldigindan —OH grubu piki gittikce
zayiflamistir. %100 yiin iceren numuneye ait Sekil 4.5’teki mavi spektrumda 1500-
1600’lerde amid piklerinin etkin oldugu, numunedeki PET miktari arttik¢a bu piklerin
etkinligini yitirdigi gortilmektedir.

% Gegirgenlik

3400

20 ] 1800
Dalga sayis1 (cm™")

Sekil 4.5 : %0 ile %90 arasinda PET igeren 5 farkli numuneye ait FT-IR spektrumlari

%100 PET iceren numuneye ait Sekil 4.6’daki FT-IR spektrumu incelendiginde ;
2966, 2916, 1459 ve 1366°da makro molekiildeki —CH, grubuna ait pikler; 1714’te ise
ester grubundaki -C=0 piki goriilmiistiir. 1242 ve 1090°daki ester grubundaki C-O
grubuna ait derin pikler; 1577, 1500, 1400 ve 722’de ise PET deki halkal1 yapiya ait

pikler gortilmiistiir.

2
—,
T

% Gegirgenlik
1409,017
1336087

20 2% 0
Dalga sayis1 (cm ™)

Sekil 4.6 : %100 PET igeren iki numuneye ait FT-IR spektrumlari
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FT-IR 6l¢iimlerinde numunedeki lif dagilimi homojen olmadigi i¢in spektrumlarda
tutarsizliklar goriilmiistiir. ATR iizerine denk gelen kisimdaki lif dagilimi nasilsa,
cihaz onun spektrumunu vermis, genel karigimin spektrumunu vermemistir. Bu

nedenle FT-IR verilerine gore miktarsal analize yonelik bir ¢aligma yapilamamuistir.

4.2 TGA Termogramlari

TGA termograminda ilk kirinim ugucularin ¢ikisini, ikinci ve tglinci kirmim
polimerik yapmin bozunmasini, son kirinim ise karbon siyahi bozunmasini
gostermektedir. Analiz edilen numunede polimer tek tip oldugunda (6r. %100 PET
iceren 1.numune) polimer bozunmasini ve karbon siyahi1 bozunmasini gosteren egri iki
kirinimli olugmus; buna karsin numunedeki polimer sayisi ve oran1 degistik¢e egri ve
kirnmin sekli degigmistir. Yapidaki yiin orani arttikca bozunma egrisini sekli de
degismistir. Lif oran1 degistikce egrideki egimin degisiminin dogrusal olmadig:
goriilmustiir. Sekil 4.7°deki yaklasik %20’lik artisla PET igeren 5 adet numunenin
egrilerinden anlasildig: {izere, oran degisiminin kiitle degisiminden hesaplanmasinin
giic oldugu sonucuna varilmigtir. Egimdeki degisikler ile kompozisyon igindeki lif
oranlar1 arasinda bir regresyon olmadigi goriilmiis, bu nedenle TGA ile miktarsal

analize yonelik bir ¢caligma yapilamamustir.

120

1. numune
2, numune
3. numune

numune
5. numune

100
80

60

Agirlik (%)

40

20

0 0 ' 260 4(1)0 ' ' 660 ‘ 800 ' 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 4.7 : Farkli1 kompozisyonlarda hazirlanan 5 numuneye ait toplu TGA termogrami1
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4.3 DSC Termogramlari

Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’te gosterilmis oranlara gore hazirlanan 1.set ve 2. sete ait
numuneler, sirayla DSC cihazina yiiklenmis ve cihazdan okunan termogramlar
yorumlanmistir. Bu kisimda sadece l.sete ait genel termogramlar ve yorumlari

verilecektir. 2. set numunelerin analizinden de benzer sonuglar elde edilmistir.

Sekil 4.8’deki 1.set 1 nolu drnegin genel termogramina bakildiginda, birinci ¢ekimde
ilk 1511 olayn yiin yapisindaki su ¢ikist oldugu ve yiin yapisindaki su ¢ikis entalpisinin
265,6 J/g oldugu goriilmektedir. Ikinci 1s1l olaymn ise basamak seklinde 1s1 kapasite
degisimine neden olan yiiniin karbonlagsmasi oldugu goriilmiis, yapida PET lifi

olmadigindan {igiincii bir 1s1l olay gézlenmemis, herhangi bir erime pikinin olusmadigi

gbzlenmistir.
1.0
tekzo
0.5
o~
é’) 0.0
S’
2 N
- 225.32°C
I
Bl _05 -
L 220.68°C(1)
= -
1.0+
77.93°C
15 ' . ' 1 . ' ' T ' . 1 . ' T v T v
0 50 100 150 200 250 30(

Sicaklik (°C)
Sekil 4.8 : 1.set 1.numune genel DSC termogrami

Sekil 4.9°daki 1.set 2 nolu 6rnegin DSC termograminda, yapidaki yiiniin %3 oraninda
azalmasiyla yiin su ¢ikis entalpisinin de bir 6nceki numuneye gore azalarak 258,2 J/g
oldugu goriilmektedir. PET lifinin yapida %3 oranindaki varlig1 nedeniyle bir 6nceki
termograma gore liglincli bir 1s1l olay olusmus, PET lifinin erimesine neden olan
endotermik 1s1l olay nedeniyle 250°C’de erime piki gozlenmistir. PET erime

entalpisinin 1,11 J/g oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9 : 1.set 2.numune genel DSC termogrami
1.0
Tekzo
0.5
242.58°C
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Sekil 4.10 : 1.set 3.numune genel DSC termogrami

Sekil 4.10°daki 1.set 3 nolu numune termogrami incelendiginde yiin miktarinin azalip,
PET miktarimin artmaya devam etmesiyle birlikte, ylin su ¢ikis entalpisinin sabit

oranda azaldigi, PET erime entalpisinin ise artmaya basladig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.11 : 1.set 4.numune genel DSC termogrami

Sekil 4.11 deki 1.set 4 nolu numune termograminda, yiin miktarinin %3 azalmasi
nedeniyle su ¢ikis entalpisinin bir 6nceki numuneye gore daha diisiik seviyede olmasi
beklenmektedir. Fakat termogram incelendiginde entalpinin bir miktar arttig1 ve 217,3
J/g’in iizerinde seyrettigi gOriilmiistiir. Numunedeki PET oram1 artmaya devam

ettiginden erime entalpisindeki artig da devam ederek 2,102 J/g olmustur.
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Sekil 4.12 : 1.set 5.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.12°deki 1.set 5 nolu numuneye ait termogram incelendiginde, yiin su ¢ikis
entalpisinin tekrar azalma egilimi gostermis oldugu ve 195,5 J/g degerinde kaldig:
goriilmektedir. Artisa devam eden PET oranina bagl olarak, PET erime enerjisi de bir

onceki numuneye gore artmistir, entalpinin 3,467 J/g oldugu goriilmektedir.

134 tekzo
0.8
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Sekil 4.13 1.set 6.numune genel DSC termogrami
Sekil 4.13’teki l.set 6 nolu numuneye ait termograma bakildiginda, yiin su ¢ikis
entalpisinin dogrusal orandaki azalis1 tekrar bozuldugu ve bir 6nceki numuneye gore
icindeki yiin miktar1 azalmasina ragmen entalpinin artisa gegerek 212,8 J/g oldugu
goriilmektedir. PET erime entalpisindeki artisin ise beklendigi gibi dogrusal olarak

devam ettigi ve 4,10 J/g oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.14’teki 1.set 7 nolu numunenin termogrami incelendiginde yiin su ¢ikis
entalpisinin tekrar azalma seyrine girdigi ve bir 6nceki numune degeri 212,8 J/g iken
bu numunenin su ¢ikis entalpisinin 192,3 J/g oldugu goriilmektedir. Numunedeki PET
oranindaki artiga bagl olarak PET erime enerjisi de bir dnceki numuneye gore artmis

ve 5,796 J/g olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.14 : 1.set 7.numune genel DSC termogrami

Sekil 4.15’teki 1.set 8 nolu numunenin termogrami incelendiginde yiindeki su ¢ikis
entalpisindeki diisiis trendinin korundugu, numunedeki yiin miktarindaki azalisa bagh
olarak su ¢ikis entalpisinin de azaldigi goriilmektedir. PET oranindaki artis devam

ettigi i¢in erime entalpisindeki dogrusal artis trendi de devam ettigi goriilmiistiir
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Sekil 4.15 : 1.set 8.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.16°daki 1.set 9 nolu numunenin termogramina bakildiginda, ylin miktarindaki
yaklasik %4 liik azalmayla dogru orantili olarak yiin su ¢ikis entalpisindeki azalma

devam etmistir. PET artisina bagli olarak erime entalpisindeki artis egiliminin

Sicaklik (°C)
Sekil 4.16 : 1.set 9.numune genel DSC termogrami

korundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17 : 1.set 10.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.17°deki Il.set 10.numunenin termogrami incelendiginde, yiin su ¢ikis
entalpisindeki azalma ve PET erime entalpisindeki artisin dogrusal olarak devam ettigi
goriilmektedir. Yiin su ¢ikis entalpisi 149,6 J/g’a diismiis, PET erime entalpisi 8,49
J/g’a yiikselmistir.

Sekil 4.18°deki 1.set 11 nolu numuneye ait termogramda yiin su ¢ikis entalpisinin ani
bir artisa gegerek 170,3 J/g oldugu goriilmistiir. PET erime entalpisindeki artig devam
etmektedir. Yiin entalpisinde goriilen bu tip degisikliklerin sebebinin numunenin
kondiisyonlanmamis ortama maruz birakilmasi sonucu iizerine nem almast veya
vermesi; alan hesaplamasinda egrinin seklinden dolay1 hata yapilmis olma ihtimali
veya yiiniin dogal elyaf olmasindan dolayir morfolojisindeki heterojenlik oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.18 : 1.set 11.numune genel DSC termogrami
Sekil 4.19°daki 1.set 12. numune termograminda yiin su ¢ikis entalpisi tekrar
azalmaya baslamis ve 169 J/g olarak tespit edilmistir. PET erime entalpisindeki artig
trendi degismemis, numunedeki PET miktarinin artisina bagli olarak dogrusal olarak

artmaya devam etmistir.

Sekil 4.20°de goriilen 1.set 13 nolu numuneye ait termogram incelendiginde, yiin lifi
oranindaki azalisa bagli olarak su ¢ikis entalpisindeki azalmanin dogrusal olarak

devam ettigi goriilmektedir. Yiin miktarinda sabit orandaki azalmaya ragmen 10. ve
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11. numune arasinda gerceklesen artis, 11. numuneden sonra tekrar azalma egilimine
girmis ve 13. numunede de bu azalma trendinin korundugu goriilmektedir. PET erime
entalpisi 13,12 J/g olarak tespit edilmis ve ¢alismanin bu asamasina kadar numuneler

arasinda dogrusal artistan herhangi bir sapma gozlenmemistir.
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Sekil 4.19 : 1.set 12.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.20 : 1.set 13.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.21°deki 1.set 14 numune termogrami ve Sekil 4.22°deki 15 nolu numune
termogramina bakildiginda, yiin su ¢ikis entalpisindeki azalma ve PET erime
entalpisindeki artisin dogrusal olarak devam ettigi gortiilmektedir. 14. numunede 154,2
J/g olan yiin su ¢ikis entalpisi, 15. numunede 137 J/g’a diismiis; 14,87 J/g olan PET
erime entalpisi ise 16,37 J/g’a yiikselmistir.
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Sekil 4.21 : 1.set 14.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.22 : 1.set 15.numune genel DSC termogrami

67



Sekil 4.23’teki 1.set 16 nolu numunenin termograminda goriildiigii lizere yiin su ¢ikis
entalpisi azalmaya devam etmis ve 130 J/g olarak gézlenmistir. PET miktarinda artig
yaklasik %2,5 oraninda olmasina ragmen, erime entalpisinde belirgin bir degisiklik

gbzlenmemis, bir 6nceki numuneye yakin bir degerde kaldigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.23 : 1.set 16.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.24 : 1.set 17.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.24°teki 1.set 17 nolu numunenin termogrami incelendiginde, yiin su ¢ikis
entalpisinde belirgin bir azalma goézlenmis, bir 6nceki deger 130 J/g iken 116 J/g’a
diistiigli goriilmiistiir. PET erime entalpisindeki artis dogrusal olarak devam etmis,
16,54 J/g’dan 18,47 J/g’a ylikselmistir.
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Sekil 4.25 : 1.set 18.numune genel DSC termogrami

Sekil 4.25°teki 1.set 18 nolu numune termograminda, yiin miktar1 bir nceki numuneye
gore azalmasina ragmen, yiin su ¢ikis entalpisinin yiikselise gectigi goriilmektedir.

PET erime entalpisi ise artan PET yiizdesi ile artmaya devam etmistir.

Sekil 4.26’daki 19. numune, sekil 4.27deki 20. numune ve sekil 4.28’deki 21. numune
termogramlar sirasiyla incelendiginde, kompozisyonda artan PET orani ile birlikte
PET erime entalpisinin de dogrusal olarak arttig1 agik¢a goriilmektedir. 19.numunede
20,04 J/g iken, 20. numunede 22,38 J/g ve 21. numunede 22,49 J/g olmustur.
Kompozisyonda ayni oranla azalan yiin elyafina ait su c¢ikis entalpisi de gittikce
azalmaktadir. Sirastyla 109,5 J/g’dan 105,2 J/g’a ve 21. numunede ise 81,73 J/g’a

diigmiistiir.
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Sekil 4.26 : 1.set 19.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.27 : 1.set 20.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.28 : 1.set 21.numune genel DSC termogrami

300

Sekil 4.29°daki 22. numune ve Sekil 4.30°daki 23. numune termogramlarinda PET
erime entalpisindeki dogrusal artis devam ederek 24 J/g’dan 25,42 J/g’a yiikselmistir.
23. numunede bir 6nceki numuneye gore yaklasik %3 oraninda yiin miktarinda azalma

olmasina ragmen, yiin su ¢ikis entalpisi sabit kalmistir.
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Sekil 4.29 : 1.set 22.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.30 : 1.set 23.numune genel DSC termogrami

Swrastyla Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’teki 24-27. numune
termogramlari incelendiginde, 24. numuneden itibaren kompozisyondaki yiin oraninin
azalmaya devam etmesiyle, yiin su cikis entalpisinde fark edilir sekilde dogrusal
oranda diisiisler gozlenmistir. 24. numunede 74,37 J/g olan su ¢ikis entalpisi 25, 26 ve
27. numunelerde sirayla 64,99 J/g’a, 53 J/g’a ve 45,99 J/g’a kadar diismiistiir. PET
erime entalpisindeki artis ise kii¢iik oranlarda olmus, 24.numuneye ait Sekil 4.31°deki
termogramda 28,48 J/g okunmustur. PET erime entalpisi 25, 26 ve 27. numunelerde

sirayla 31,03 J/g’a, 31,46 J/g’a ve 32,44 J/g’a yiikselmistir.
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Sekil 4.32 : 1.set 25.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.31 : 1.set 24.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.33 : 1.set 26.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.34 : 1.set 27.numune genel DSC termogrami
Sekil 4.35’teki 28. numuneye ait termogramda 34,64 J/g’a kadar diisen yiin su ¢ikist
entalpisi, 29. numunede yiin oraninin azalmaya devam etmesine ragmen Sekil
4.36’daki termograminda goriildiigii gibi 42,72 J/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. Fakat
ardindan devam eden numunelerle birlikte tekrar azalma egilimine girmis,. Sekil

4.37°deki 30. numune termogrami ve sekil 4.38’deki 31. numune termograminda
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sirastyla 28,26 J/g ve 19,04 J/g degerleri gozlenmistir. PET erime entalpi degeri ise
28. numuneden itibaren artan PET orani ile artmaya devam etmis, 30. numuneye kadar

strastyla 33,76 J/g, 33,85 J/g, 34,61 J/g ve 31. numunede 35,18 J/g degeri okunmustur.
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Sekil 4.35 : 1.set 28.numune genel DSC termogrami
3
tekzo
2 —
~
o0,
=
S
-
2y 240.85C
2
© 202.36°C
— 0 265.84°C
72} A : } 1 1 d
- 33&'“6/"0-19uc 226.48°C
64.71°C
230.04°C(1) .
33.49°C zera0e
1 42.72J1g
231.39°C
'2 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C)
Sekil 4.36 : 1.set 29.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.37 : 1.set 30.numune genel DSC termogrami
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Sicaklik (°C)
Sekil 4.38 : 1.set 31.numune genel DSC termogrami

Sekil 4.39’daki 32. numune termograminda yiin su ¢ikis entalpisinde bir dnceki

numuneye gore yaklasik 1 J/g’lik bir artis oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.40°taki 33.

numune termograminda, bir dnceki numunede 20,15 J/g olan yiin su ¢ikis entalpi

degeri azalan yiin orani ile birlikte azalmis ve 19,76 J/g olmustur. Sekil 4.41°deki 34.

numune termograminda ise yiin su ¢ikis entalpisinin 17,36 J/g oldugu goézlenmistir.

76



PET erime entalpisi 33. numuneye kadar dogrusal olarak artmis fakat 34. numunede
artist durmustur. 32. numune 37,58 J/g olan deger, 33.numunede 40,88 J/g ve 34.
numunede 40,68 J/g olarak okunmustur. Bu duraganligin veya gerilemenin sebebinin
cihaz titresimi veya elektrik dalgalanmasi, sogutma esnasindaki herhangi bir

diizensizlik veya sogutmada olusan morfolojik farklilik oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.39 : 1.set 32.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.40 : 1.set 33.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.41 : 1.set 34.numune genel DSC termogrami
Sekil 4.42°de 1.sete ait son numune olan 35. numunenin termogrami incelendiginde,
bu numune kompozisyonunda yiin bulunmadigindan herhangi bir su c¢ikis piki
olmadig1 gézlenmistir. Numunedeki PET oran1 maksimum oldugundan en yiiksek PET

erime entalpisi 43,75 J/g olarak bu numunede goriilmiistiir.
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Sekil 4.42 : 1.set 35.numune genel DSC termogrami
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Sekil 4.43’te 2. numuneye ait termogramin, Sekil 4.44’te 16. numuneye ait
termogramin, Sekil 4.45°te ise 34. numuneye ait termogramin, alan hesaplamasinda
kullanilan kism1 genisletilmis sekilde verilmistir. Analiz yapilirken pikin baglangic ve
bitis noktalarinin secilmesi biiyiik 6nem arz ettiginden, diisiik, orta ve yiiksek oranda
PET lifi iceren karigimlarin analizlerinin nasil yapildigi bu termogramlarda daha

ayrintili sekilde gosterilmistir.
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1.set 16.numune DSC termograminin hesaplamada kullanilan kismi1
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Sekil 4.45 : 1.set 34.numune DSC termograminin hesaplamada kullanilan kismi

Sekil 4.46°da yiin-PET kompozisyonunda %15’lik PET orani artisiyla se¢ilmis 8 adet
numunenin toplu termogrami verilmistir. Kompozisyondaki PET orani arttikca, PET
erime pik yiiksekliginin (50-60. dk) arttig1, yiin su ¢ikis pik yiiksekliginin (0-10. dk)

ise azaldig1 net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.46 : Yin-PET kompozisyonunda yaklasik %15 PET artis oraninin zamana
bagl toplu termogrami

Sekil 4.46’daki toplu termogram igin secilmis numune oranlart Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 : Toplu DSC termogramu i¢in se¢ilmis numuneler.

Numune Numunede Numunede
No PET Oran1 Yin Orani

(%) (%)
1 0,0 100,0
15,2 84,8

11 29,9 70,1
16 44,2 55,8
21 59,3 40,7
26 74,8 25,2
31 89,7 10,3
35 100,0 0.0

4.4 MS Excel Programi ile Yapilan Calisma Sonuclar:

35’er numuneden olusan 1.set ve 2.set yiin-PET numunelerinin DSC 6l¢iimlerine ait
toplu veriler ve 70 numuneye ait birlestirilmis degerler bu kisimda verilmistir. Ayrica
degisen yiin ve PET lifi oranlarina gore entalpideki degisimleri gosteren grafikler, bu

verilere gore yapilan regresyon analizi ve formiiller gosterilmistir.

l.sete ait yiin-PET lifi kompozisyon oranlar1 ve yapilan DSC 6l¢limlerine gore elde

edilen tiim veriler Cizelge 4.2’deki gibidir.
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Numunelerdeki artan PET oranlarina gore degisen PET erime entalpi grafigi 1.set

numuneler i¢in Sekil 4.47°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.47 : 1.set numunelerde PET oranina gére PET erime entalpisindeki degisim
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Numunelerdeki artan PET oranlarina gore degisen yiin su ¢ikis entalpi grafigi 1.set

numuneler i¢in Sekil 4.48’de gosterilmistir.
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Sekil 4.48 :1.set numunelerde PET oranina gore yiin su ¢ikis entalpisindeki degisim
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Numunelerdeki artan yiin oranlarina gore degisen yiin su ¢ikis entalpi grafigi 1.set

numuneler i¢in Sekil 4.49°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.49 : 1.set numunelerde yiin oranina gore yiin su ¢ikis entalpisindeki degisim
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it degerler.

171n¢€ a1

lar1 ve DSC anal

isyon oran

35 adet numuneden olusan 2.sete ait Yiin-PET lifi kompozisyon oranlar1 ve yapilan

2.set numunelere ait kompoz

DSC dlglimlerine gore elde edilen veriler Cizelge 4.3’de verilmistir.

zelge 4.3

i
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Numunelerdeki artan PET oranlarina gore degisen PET erime entalpi grafigi 2.set

numuneler i¢in Sekil 4.50°de gosterilmistir.

45

42,44

2,2755x +5,0395
R?>=10,99544
39 42

y=

PET Erime AH (J/g)

O Vi A N O n O

DO N O F X0 N O XV AN O
AN AN NN 0 0 XSSO O O O NN ST T TN N NN Al Al A

102

(%) TueIQ LAd Depaunuunn

Sekil 4.50 : 2.set numunelerde PET oranina gére PET erime entalpisindeki degisim
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Numunelerdeki artan PET oranlarina gore degisen yiin su ¢ikis entalpi grafigi 2.set

numuneler i¢in Sekil 4.51°de gosterilmistir.
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Sekil 4.51 : 2.set numunelerde PET oranina gore yiin su ¢ikis entalpisindeki degisim
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Numunelerdeki artan yiin oranlarina gore degisen yiin su ¢ikis entalpi grafigi 2.set

numuneler i¢in Sekil 4.52°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.52 : 2.set numunelerde yiin oranina gore yiin su ¢ikis entalpisindeki degisim
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1.set ve 2.set numunelerin kompozisyon oranlari ve DSC analizine ait toplu degerler

Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 : 1.set ve 2.set numunelerin kompozisyon oranlari ve DSC analizine ait
toplu degerler.

Sira  Numune Numune PET YinSu Swra Numune Numune PET Yiin Su
No  Gergek Gergek Erime Cikist No  Gergek Gergek Erime Cikist
PET Yiin Entalpi Entalpi PET Yiin Entalpi Entalpi
Orani Orani Degisimi  Degisimi Orani Orani Degisimi  Degisimi
(%) (%) (AH)  (AH) (J/g) (%) (%) (AH)  (AH) (J/g)
(Vg (/g

—_

0,00 100,00 0,000 276300 36 51,33 48,67 19,060 121,100

2 0,00 100,00 0,000 265600 37 5430 45,70 20,040 109,500
3 2,98 97,02 1,110 258200 38 5433 45,67 20,600 105,900
4 3,63 96,37 0,516 243300 39 56,62 4338 22380 105,200
5 5,98 94,02 1,604 229,000 40 57,48 42,52 22200 90,880
6 6,62 93,38 1355 217300 41 5927 40,73 22,490 81,730
7 9,24 90,76 2,102 220,700 42 60,20 39,80 22830 81,650
8 9,27 90,73 2,381 232,900 43 6291 37,09 24,000 78,370
9 12,00 88,00 3,467 195,500 44 62,91 37,09 25390 77,020
10 13,20 86,80 3,048 201,700 45 6555 34,45 25420 78,600
11 15,05 84,95 4,639 208,100 46 65,89 34,11 27,010 72,610
12 15,18 84,82 4,096 212,800 47 67,99 32,01 28,480 74,370
13 18,15 81,85 5,796 192,300 48 6821 31,79 26,830 58200
14 1833 81,67 6,300 172,600 49 71,19 28,81 29,120 62,170
15 20,53 79,47 6,420 162,400 50 71,95 28,05 31,030 64,990
16 2126 78,74 6,760 161,300 51 74,50 25,50 31,070 60,850
17 2442 75,58 7,692 150,700 52 74,75 25,25 31460 53,000
18 24,50 75,50 8,163 158,500 53 77,48 22,52 32,440 45,590
19 27,48 72,52 8,497 149,600 54 77,81 22,19 32,390 53,060
20 27,72 72,28 9,553 149,800 55 80,46 19,54 34310 50310
21 29,93 70,07 9,833 170,300 56 81,13 18,87 33,760 34,640
22 30,13 69,87 11,530 182,500 57 83,39 16,61 34,880 39,520
23 32,56 67,44 11,840 169,000 58 84,05 15,95 33,850 42,720
24 32,89 67,11 11,710 172,300 59 86,71 13,29 34980 30,390
25 3621 63,79 13,120 155400 60 86,80 13,20 34610 28,260
26 36,63 63,37 12,400 153,000 61 89,11 10,89 37,930 33,800
27 3887 61,13 14,530 137800 62 89,74 10,26 35,180 19,040
28 39,80 60,20 14,870 154200 63 92,36 7,64 38,780 14,010
29 42,05 57,95 16370 137,000 64 93,02 6,98 37,580 20,150
30 42,57 57,43 14460 119300 65 95,05 4,95 39,510 11,220
31 4422 55,78 16,540 130,000 66 95,70 430 40,880 19,760
32 4515 54,85 17,340 128400 67 96,39 3,61 40,680 17,360
33 47,68 52,32 18470 115900 68 97,70 2,30 41,720 9,340

34 48,67 51,33 18,110 114400 69 100,00 0,00 42,440 0,000

35 51,17 48,83 19,830 120,600 70 100,00 0,00 43,750 0,000
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Numunelerdeki artan PET oranlarina gore degisen PET erime entalpi grafigi, 1.set ve

2.set numuneler i¢in birlestirilmis degerler Sekil 4.53te verilmistir.
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Sekil 4.53 : PET oranmna gore PET erime entalpisindeki degisim (1.set ve 2.set
numuneler birlestirilmis degerler)
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Numunelerdeki artan PET oranlarina gore degisen yiin su ¢ikis entalpi grafigi, 1.set

ve 2.set numuneler i¢in birlestirilmis degerler Sekil 4.54’te verilmistir.
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Sekil 4.54 : PET oranina gore yiin su ¢ikis entalpisindeki degisim (1.set ve 2.set
numuneler birlestirilmis degerler)
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Numunelerdeki artan yiin oranlarina gore degisen yiin su ¢ikis entalpi grafigi, 1.set

ve 2.set numuneler i¢in birlestirilmis degerler Sekil 4.55’te verilmistir.
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Sekil 4.55 : Yiin oranma gore yiin su ¢ikis entalpisindeki degisim (l.set ve 2.set
numuneler birlestirilmis degerler)
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4.5 SPSS Istatistik Programi ile Yapilan Calisma Sonuclar:

Yapilan SPSS analizinden elde edilen, numunelerdeki artan PET oranlarina gore
degisen PET erime entalpi grafigi ve yiin su ¢ikis entalpi grafigi, 1.set numuneler igin

Sekil 4.56’da gosterilmistir.
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2 !
] O]
3 3
£ 40,004 = 40,00 o
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0 ¥=5,24+2,28x 0
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Sekil 4.56 : 1.set PET oranina gore PET erime (a) ve yiin su ¢ikis (b) entalpileri

l.set numuneler icin varyans analizi Cizelge 4.5’te, analiz Ozeti ise Cizelge 4.6’da

gosterilmektedir.
Cizelge 4.5 : 1.set i¢in varyans analizi.
Kareler Serbestlik Kareler F Anlamlilik
toplam1  derecesi ortalamasi
Regresyon | 31206,883 1 31206,883 4821,26 0
PET Kalan 213,601 33 6,473

Toplam |31420,485 34
Regresyon | 30578,896 1 30578,896 1199,046 0
Yin Kalan 841,589 33 25,503
Toplam |31420,485 34

Cizelge 4.6 : 1.set i¢in analiz Ozeti.

R R’ Diizeltilmis R Tahminin standart hatasi
PET | 0,997 0,993 0,993 2,544
Yin | 0,987 0,973 0,972 5,05
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Yapilan SPSS analizinden elde edilen, numunelerdeki artan PET oranlarina gore

degisen PET erime entalpi grafigi ve yiin su ¢ikis entalpi grafigi, 2.set numuneler igin

Sekil 4.57°de gosterilmistir.
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Sekil 4.57 : 2.set PET oranina gore PET erime (a) ve yiin su ¢ikis (b) entalpileri

2.set numuneler i¢in varyans analizi Cizelge 4.7°de, analiz 6zeti ise Cizelge 4.8’de

gosterilmektedir.
Cizelge 4.7 : 2.set i¢in varyans analizi.
Kareler Serbestlik Kareler F Anlamlilik
toplam1  derecesi ortalamasi
Regresyon | 30969,843 1 30969,843 7204,039 0
PET Kalan 141,866 33 4,299
Toplam |31111,708 34
Regresyon | 30187,661 1 30187,661 1078,076 0
Yin Kalan 924,047 33 28,001
Toplam |31111,708 34
Cizelge 4.8 : 2.set i¢in analiz 6zeti.
R R*  Diizeltilmis R? Tahminin standart hatasi
PET | 0,998 0,995 0,995 2,073
Yiin | 0,985 0,97 0,969 5,292
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Yapilan SPSS analizinden elde edilen, numunelerdeki artan PET oranlarina gore

degisen PET erime entalpi grafigi ve yiin su ¢ikis entalpi grafigi, 1.set & 2.set

numuneler i¢in birlestirilerek Sekil 4.58”de gosterilmistir.
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Sekil 4.58 : PET oranina gore PET erime (a) ve yiin su ¢ikis (b) entalpileri (1.set ve
2.set birlestirilmis)

l.set & 2.set numuneler icin birlestirilmis degerlere ait varyans analizi Cizelge 4.9°da,

analiz Ozeti ise Cizelge 4.10°da gosterilmektedir.

Cizelge 4.9 : Birlestirilmis degerler i¢in varyans analizi.

Kareler Serbestlik Kareler F Anlamlilik
toplam1  derecesi ortalamasi
Regresyon | 62174,841 1 62174,841 11822,463 0
PET Kalan 357,615 68 5,259
Toplam |62532,456 69
Regresyon | 60761,224 1 60761,224 2332707 0
Yin Kalan 1771,231 68 26,048
Toplam |62532,456 69
Cizelge 4.10 : Birlestirilmis degerler i¢in analiz 6zeti.
R R*  Diizeltilmis R? Tahminin standart hatasi
PET | 0,997 0,994 0,994 2,293
Yiin | 0,986 0,972 0,971 5,104
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Elde edilen tiim DSC verilerinin MS Excel analizi ile olusturulan denklemleri Cizelge

4.11°de ve SPSS analizleri ile olusturulan denklemleri ise Cizelge 4.12°de toplu

sekilde verilmistir. Iki analiz sonucunda da birebir ayn1 denklemler bulunmustur.

Cizelge 4.11 : MS Excel regresyon analizinden elde edilen denklemler.

Denklem Tipi,
R% k

1.Set

2.Set Birlestirilmis

PET erime
entalpisine gore
PET oran (%)

denklemi

Denklem R?

Yiin su ¢ikis
entalpisine gore
PET orani (%)

denklemi

Denklem R?
Yiin su ¢ikis

entalpisine gore
yiin orani (%)

y=(2,2821x + 5,2461) k

Rz=0,9932

y = (-0,404x + 97,56) k

R2=0,97322

y = (0,404x + 2,4399) k

y=(2,2755x +5,0395) k y=(2,2787x +5,1444) k
R?=10,99544 R?=10,99428

y =(-0,3976x + 96,51) k y=(-0,4007x + 97,028) k
R2=10,97031

R2=0,97168

y=(0,3976x +3,4901)k v =(0,4007x +2,972) k

denklemi
Denklem R? R?=0,97322 R?=0,97031 Rz=0,97168
k diizeltme (29,43 / 1ab indiyum (29,43 / 1ab indiyum (29,43 / 1ab indiyum
katsayis1 entalpisi) entalpisi) entalpisi)
Cizelge 4.12 : SPSS analizinden elde edilen denklemler.
Denklem Tipi, 1.Set 2.Set Birlestirilmis
R% k
PET erime
entalpisine gore _ _ _
PET oran1 (%) y=(2,28x+524)k y=(2,28 +5,04) k y=(2,28x+5,14) k
denklemi
Denklem R? R2=0,993 R2=0,995 R?=0,994
Yiin su ¢ikig
entalpisine gore _ _ _
PET orant (%) y = (-0,4x + 97,56) k y=(-0,4x+96,51)k y=(-0,4x+97,03) k
denklemi
Denklem R? R2=0,973 R2=0,970 R>=10,972
k diizeltme o - (29,43 /lab indiyum (29,43 / lab indiyum
katsayis1 (29,43 /lab indiyum entalpisi) entalpisi) entalpisi)
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Cizelge 4.11 ve 4.12°de verilen denklemlerde;

y: Lif oran1 (%) ,

X: Entalpi (J/g),

k: Calismada bulunan ortalama indiyum entalpisi / test yapilacak laboratuvarin
indiyum entalpisi’dir.

Hem SPSS hem de MS Excelde DSC calismasindan elde edilen sonuglar analiz
edilmistir. SPSS programi ile yapilan varyans analizi sonuglarina gére numune
kompozisyonundaki PET lif orani ile erime enerjisi arasinda ve yiin lifi orani ile yiin
su cikis enerjisi arasinda dogrusal bir iliski oldugu goriilmiistiir. Bu iliskilerin
matematiksel olarak ispatlanmasi i¢in hem SPSS programinda hem de MS Excel
programinda regresyon analizi yapilmistir. Her iki yonteme gore elde edilen regresyon
egri denklemlerinin R* lerinin %97 ve iizeri oldugu goriilmiistiir. Bu sonugtan dolay:
elde edilen denklemlerin dogrulugunun ve hassasiyetinin yiliksek oldugu bulgusuna
erisilmistir. Ayrica ¢alisilan her iki numune setinde de R* lerin yiiksek ¢ikmasi test

tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

4.6 Ol¢iim Belirsizligi Hesabi

Uluslararas1 Standart Organizasyonu (ISO) 17025 ve ISO Ol¢iim Belirsizligi
Agiklama Kilavuzu (GUM) gibi uluslararast dokiimanlara gore temel laboratuvar
islemlerinin belirsizliklerinin dl¢iilmesi bir zorunluluktur. Analizlerdeki 6lgiimler her
zaman tam ve kesin degildir ve bu kesin olmamanin (belirsizliklerin) derecesinin

rakamsal olarak ifade edilmesi gerekir.

Olgiim belirsizligi bir dlgiimiin sonucu ile ilgili olasi dalgalanmalari tanimlayan
istatistiksel parametredir. Analizle ilgili her bir laboratuvar islemlerinin ve
prosediirlerimin belirsizliginin saptanarak ve daha sonra da birlestirilmis toplam

belirsizlik hesaplanmasi ile bulunabilir [43].

Her laboratuvar analiz sirasinda kullanacagi cihazlar i¢in kendi 6l¢lim belirsizliklerini
hesaplamalidir. Bu ¢aligmada o6l¢iim belirsizligi hesaplanirken agirlik, indiyum
entalpisi, PET erime entalpisi ve yiin su ¢ikis entalpisi degiskenleri dikkate alinmstir.
Hesaplamada kullanilan 5 adet yiin-PET karisimli numune kondiisyonlanmadan
hazirlandigindan, yiin su ¢ikis entalpi degerleri birbirine gore oldukea farkli ¢ikmistir
(bk. Cizelge 4.13). Buna bagl olarak su ¢ikis entalpisinin standart sapmasi da yliksek
bulundugundan (bk. Cizelge 4.14) belirsizlik hesabinda sadece PET erime entalpi
99



degeri dikkate alinmistir. Yiin su ¢ikist bazinda yapilacak caligmalarda analizin
dogrulugunun arttirilmasi i¢cin numune en az 12 saat kondiisyonlanmis ortamda
bekletilmeli, numune tartiminda eldiven kullanilmali, tartimlar kondiisyonlanmig
ortamda gerceklestirilmeli, tartimdan hemen sonra numune kapsiillenerek ortam disina

cikartilmadan DSC analizine ge¢ilmelidir.

6
tekzo
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—_
§u 24
~— 61.56 dk.
7 ) 37.68 dk. 156.43°C
= 13754k 156.44°C 29.41J/g
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7o) — v_/_4 1 u
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Sekil 4.59 : Indiyum termogrami1
Olgiim belirsizligi hesabinda kullanilan indiyum kalibrasyonuna ait termogram Sekil
4.59°da verilmistir. Kalibrasyonda kullanilan indiyum metalinin Lot numarasi
WO03A058, agirligi 8,82 mg’dir. Indiyum dogrulamasinda kullanilan program su sekilde
secilmigtir: 10 °C/dk ile 220°C’ye 1sitma; 40 °C/dk ile 30°C’ye sogutma; 10 °C/dk ile
220°C’ye 1sitma; 0 °C/dk ile 30°C’ye sogutma; 10 °C/dk ile 220°C’ye 1sitma.

Cizelge 4.13’te verilen indiyum entalpi degerlerinin ortalamasi olan 29,43 J/g degeri,

olusturulan metot denklemindeki k diizelme katsayisinda kullanilmistir.

Cizelge 4.13 : Belirsizlik degiskenleri ol¢timleri.

Degiskenler 1.Olgiim 2.Olgiim 3. Ol¢im 4. Olgiim 5. Ol¢iim
Agirlik (g) 2,89184  2,89848  2,89404  2,87987  2,87578
Indiyum Entalpi (J/g) 29,41 29,49 29,41 - -
Erime Entalpi (J/g) 30,92 31,37 29,38 32,36 30,5

Su ¢ikis Entalpi (J/g) 56,88 62,54 68,42 64,31 73,41

Belirsizlik biitgesi olusturulmasi icin tiim degiskenlere ait numune Ol¢iimleri
tamamlandiktan sonra degerlerin Cizelge 4.14’te goriilen standart sapmalari
hesaplanmistir. Agirlik validasyonu 6l¢iimleri ise Cizelge 4.15’te verilmistir.
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Cizelge 4.14 : Degiskenlerin standart sapmalari.

Degiskenler Degerler
Agirlik 0,00867736
Indiyum entalpi 0,037712362
Erime entalpi 0,982152738
Su ¢ikis entalpi 5,564600255
Agirlik (validasyon) 0,012488943

Cizelge 4.15 : Agirlik validasyon olgtimleri.

Olgiim Deger Olgiim Deger Olgiim Deger

1 1,31996 6 1,31963 11 1,30693
2 1,31351 7 1,3497 12 1,29919
3 1,31939 8 1,33341 13 1,31079
4 1,30958 9 1,30983 14 1,30522
5 1,32181 10 1,32253 15 1,30217

Cizelge 4.16 : Belirsizlik biitcesi.

- Standart y Dag'll?m Dagilim Duyarlilik Varyens
No Belirsizlik Kaynag1 Belirsizlik  Birim Tipi Kats§ylsl Katsa?ylsl U(y) U
u(x) (ki) (ci)
Ul Terazi kalibrasyon sertifikas1 0,00012 g Normal 2 1,00 0,00006000 0,00000000
U2 Tekrarlanabilirlik-6l¢timler aras1 | 0,00867736 g Normal 1 1,00 0,00867736 0,00007530
U3 o Terazi kose yuki 0,00002 g Normal 1 1,00 0,00002000 0,00000000
U4 Q Tekrar tiretilebilirlik-validasyon 0,01249 g Normal 1 1,00 0,01249000 0,00015600
U5 Terazi ¢oziintirligii 0,000005 g Dikdortgen V3 1,00 0,00000289 0,00000000
U6 Ortam nem degisimi 4 % rth U \2 0,0001  0,00028284 0,00000008
U7E Indiyum entalpisi tekrarlanabilirlik | 0,037712362  J/g Normal 1 1,00 0,03771236 0,00142222
U8 O Erime entalpisi tekrarlanabilirlik | 0,982152738  J/g Normal 1 1,00 0,40096218 0,16077067
Uc=(k=2 igin %95 giiven araliginda) genisletilmis bilesik belirsizlik ~ Uc=2 [(Ul(y)+U2(y)+....+U7(y)1/2] = 0,81

Cizelge 4.16°da gosterilen belirsizlik biitcesi hesabina gore 6l¢iim belirsizligi birlesik
belirsizlik formiiliine gore hesaplanmistir. Birlesik standart belirsizlik Formiil 4.1°e

gore hesaplanir.

u=[U1(y)+U2(y)+....+U7(y)]"? 4.1)

k=2 icin %95 giiven aralifinda genisletilmis belirsizlik Formiil 4.2’ye gore

hesaplanmustir.

U= ke =2 [(UL(y)+U2(y)+...+U7(y) "] 4.2)
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Bu formiillerde;

Ug : Birlesik standart belirsizlik,
Ui(y) : Varyans,

k: Hassasiyet katsayis1

U.: Genisletilmis belirsizlik tir.

Cizelge 4.16’da gosterilen belirsizlik biitcesine gore genisletilmis birlesik belirsizlik
0,81 bulunmustur. Bu sonuca gore, gelistirilen DSC metodunda Cizelge 4.11°de
verilen denklemlere gore bulunan lif kompozisyonundaki PET orani veya yiin orani
sonuclarinin %95 giiven aralifinda + 1 olarak raporlanmasi kabul edilebilir sinirlar

icindedir denilebilir.

4.7 Laboratuvarlar Arasi Karsilastirma Test Sonug¢lari

Calisma kapsaminda gelistirilen DSC metodu denklemlerinin kesinligi ve dogrulugu
laboratuvarlar aras1 karsilagtirma testleriyle de ispatlanmistir. Referans numune
kullanilarak yapilan karsilastirma testlerinde, DSC metodunun standart metot olan TS

EN ISO 1833-4’e gore dogrulugu ve kesinliginin yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir.

Karsilagtirma testlerinin gergeklestirildigi laboratuvar isimleri, gizlilik ilkesi a¢isindan
belirtilmemistir. Ancak tiim laboratuvarlar TS EN /IEC 17025 kapsaminda akreditedir.
TS EN ISO 1833-4 metoduna gore yapilan karsilastirma testi sonuglar1 Cizelge 4.17,
Cizelge 4.18 ve Cizelge 4.19°daki gibidir.

Cizelge 4.17 : TS EN ISO 1833-4 metodu (Lab A, Lab B) ve gelistirilen DSC metodu
karsilagtirmalari.

TS EN ISO DSC Metodu Referans
1833-4 Deger
Metodu
Bilesenler LabA LabB Yinsu Bulunan PET Bulunan Oran
oran  oran cikis oran erime oran (%)
(%) (%) entalpisi (%) entalpisi (%)
(J/g) (J/g)
31,4 30,6 65,112 29,06 - - 30
Hav Yiin
Ipligi  PET| 68,6 69,4 - - 30,906 75,56 70
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Cizelge 4.18 : TS EN ISO 1833-4 metodu (Lab B) ve gelistirilen DSC metodu
karsilagtirmalari.

TS EN ISO DSC Metodu Referans
1833-4 Deger
Metodu
Bilesenler LabB Yinsu Bulunan PET Bulunan Oran
oran cikis oran erime oran (%)
(%) entalpisi (%)  entalpisi (%)
(J/g) (J/g)
Atki Yiin 79,8 191,9 79,86 - - 80
PET 20,2 - - 7,827 2297 20
Cozgii  Yin 79,6 193,2 80,38 - - 80
PET 20,4 - - 7,402 22,01 20

Cizelge 4.19 : TS EN ISO 1833-4 metodu (Lab B, Lab C) ve gelistirilen DSC metodu
karsilagtirmalari.

TS EN ISO DSC Metodu Referans
1833-4 Deger
Metodu
Bilesenler LabB LabC Yiinsu Bulunan PET Bulunan Oran
oran  oran cikis oran erime oran (%)
(%) (%) entalpisi (%) entalpisi (%)
J/g) (J/g)
Yiin 42 43 101,3 43,56 - - 43
PET 53 53 - - 23,53 58,76 53
Elastan 5 4 - - - - 4

Cizelge 4.19’da analiz sonuglar1 verilen iplik kompozisyonundan elastan, fiziksel
olarak cikartilarak geri kalan lif karisiminin DSC 6lgiimleri yapilmigtir. Ornegin,
bulunan %43,56 yiin orani, %100’lik lif karistmindan %4’liikk orandaki elastan
cikarildiktan sonra kalan kiitlenin yiizdesidir. Dolayisiyla DSC metoduna gore iiclii
karigtm numunesindeki asil yiin ve PET oranlar1 Formiil 4.3 ve Formiil 4.4 ile

hesaplanabilir.
Yiin orani (%) = (96*43,56) / 100 = 41,81 (4.3)
PET orani (%) = (96*58,76) /100 = 56,4 (4.4)

Tim karsilastirmali test sonuglari incelendiginde, yiin oranit hesaplamalarinda,
gelistirilen DSC metodu ve TS EN ISO 1833-4 metoduna gore yapilan test
sonuclarinin birebir eslestigi goriilmiistiir. DSC metodu sonucu, birlestirilmis numune
degerleriyle, ylin su ¢ikis entalpisine gore yiin oranini bulma denklemi kullanilarak

(y =0,4007x + 2,972) (bk. Cizelge 4.11) hesaplanmustir.
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Karsilagtirmali test sonuclarinda PET orani hesaplamalarinda ise DSC metodu ve TS
EN ISO 1833-4 metoduna gore yapilan test sonuglari arasinda bir sapma mevcuttur.
Erime entalpisine goére PET oran1 bulma denklem sonuglarinin dogruya
yaklagtirilabilmesi i¢in, birlestirilmis numune degerleriyle, PET erime entalpisine gore
PET orani denklemi (bk. Cizelge 4.11) (y=2,2787x+5,1444) sonucu ile yiin su ¢ikist
entalpisine gore PET orant bulma denklemi (y=-0,4007x+97,028) sonuglarinin

ortalamasinin alinabilecegi ongoriilmiistiir.

Or. Cizelge 4.17°de bulunan degerlere gore hesaplama yapildiginda; 30,906 J/g olan
PET erime entalpisi y=2,2787x+5,1444 denklemine girildiginde, PET oran1 % 75,56
bulunmaktadir. 65,112 J/g olan yiin su ¢ikis entalpisi y=-0,4007x+97,028 denklemine
girildiginde PET orani1 % 70,93 bulunmaktadir. Hem PET erime entalpisinden hem de
yliin su c¢ikis entalpisinden faydalanilarak, PET oran1 iki denklem sonucunun
ortalamasi alinarak dogruya yaklastirilmaya caligilabilir. Ortalama sonucu PET orani

%73,24 bulunmaktadir. Bu deger, referans oran olan %70’e daha yakindir.

4.8 Test Sonuclar: Benzerlik Analizi

Yapilan istatistiksel degerlendirmede, PET erime entalpisine gore %95 giiven
araliginda TS EN ISO 1833-4’e gore analiz yapan laboratuvarlar ve yeni gelistirilen
DSC metodu sonuglart arasindaki benzerlik orant %96 bulunmustur. Yiin su ¢ikist
entalpisine gore ise %95 giiven araliginda laboratuvarlar ve DSC metodu sonuglari
birebir ayn1 ¢ikmistir, yani benzerlik %100°diir. Cizelge 4.20’de, yapilan istatistiksel
caligma sonucunda %95 giiven aralifinda referansa bagl olarak laboratuvar analiz
sonuglar1 arasindaki korelasyon gosterilmektedir. PET erime entalpisinin benzerlik
oraninin yiin su ¢ikisi entalpi oranina gore diisiik ¢ikmasinin PET morfolojisindeki
degisimle alakali oldugu diisiiniilmektedir. Yildirnm K. ve arkadaslarinin yaptig
caligmadaki [28] veriler 15181inda durum degerlendirildiginde, DSC’de 2. ¢evrimden
onceki sogutma esnasinda olusan sicaklik dalgalanmalari neticesinde, PET
morfolojisinde olugan kristal bozukluklar ve biiyliklik varyasyonunun, erime

enerjisinde degisikliklere sebep oldugu diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.20 : %95 giiven araliginda referansa bagli olarak laboratuvar analiz
sonuclar1 arasindaki korelasyon.

Kontrol degiskenleri Lab A LabB  Su c¢cikis  PET
(TSEN (TSEN AH’a erime
ISO1833- ISO1833-  gore AH’a
4 metodu) 4 metodu) (DSC gore
metodu) (DSC
metodu)
Lab A Korelasyon 1 1 -1 -0,961
(TSEN | Anlamhlik (2 yénlii) 0 0 0,178
ISO1833-4 5 0 rap 95%  Alt| 1 I q q
metodu) . .
Gliven (st 1 1 -1 -0,961
araligi
Lab B Korelasyon 1 1 -1 -0,961
(TSEN | Anlamlilik (2 yénlil) 0 0 0,178
ISO1833-4 5 0 rap 95%  Alt| 1 I q q
metodu) , .
Gliven (st 1 1 -1 -0,961
» araligi
=
=
';% Su cikis | Korelasyon -1 -1 1 0,961
AH’a gbre | Anlamhlik (2 yonlii) 0 0 0,178
(DSC Bootstrap 95%  Alt -1 -1 1 0,961
metodu) . .
Giiven {st| -1 -1 1 1
araligi
PET erime | Korelasyon -0,961 -0,961 0,961 1
AH’a gbre | Anlamhlik (2 yonlii) 0,178 0,178 0,178
(DSC R tstrap 95%  Alt| -1 q 0,961 1
metodu) . .
Giiven {Ust| -0961  -0,961 1 1
araligi

Referans bazindaki korelasyona (bk. Cizelge 4.21) bakildiginda ise benzerligin %99

oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir.

Cizelge 4.21 : %95 giiven araliginda eslestirilmis Orneklemler i¢in t-testine gore
referans ile laboratuvar analiz sonuglar arasindaki benzerlik orani.

Eslestirilmis 6rnekler N Korelasyon Anlamlilik
1.Es  Referans & Su ¢ikis AH’a gore | 4 1 0
2.Es Referans & PET erime AH’a gore | 4 0,998 0,002
3.Es Referans & LabB 4 1 0
4.Es Referans & LabA 4 1 0
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4.9 DSC Termogram Analizinde Pik Alam1 Hesaplama Yontemi

Yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen verilerden yola c¢ikilarak, DSC
termogramlarindan pik alani hesaplayabilmek i¢in baz1 yontemler gelistirilmistir. Test
sonuglarindaki tekrarlanabilirligin ve laboratuvarlar arasi test sonuglarindaki
benzerligin %95 giliven araliginda saglanmasi i¢in asagidaki kriterlere uyulmasi

gerekmektedir.
1-DSC analizi 1sitmali sogutmali sistemi olan bir cihazda yapilmalidir.

2-Test oncesinde indiyum dogrulamasi yapilmali ve indiyum erime entalpisi

denklemde yerine yazilmalidir.

3-Kullanilacak DSC cihazi, tercihen bu metodun olusturulmasinda kullanilan DSC
veya daha yiiksek ¢ozilintirliige, pik yiikseklik en oranina, daha iyi baseline tekrar
uretilebilirligine, daha iyi baseline dogrusalligina ve daha iyi kalorimetrik

tekrarlanabilirlige sahip olmalidir.
4-Pik alan1 hesaplamasinda dogrusal metot kullanilmalidir.

5-Su ¢ikisina ait entalpi hesaplamasi, su ¢ikisinin baslangict ve bitis noktalar1 baz

alinarak olusturulan pik alan1 analiz edilerek yapilmalidir.

6-Kompozisyon orani belirlenmesinde ikinci ¢ekimde olusan PET erime piki
degerlendirmeye alinmalidir. Kontrol i¢in birinci ¢gekimden elde edilen, yiin yapisinda

bulunun suyun ¢ikisina ait pikin regresyon denklemi kullanilmalidar.
7-PET oran1 hesaplamasinda kullanilan PET erime pik alan1 bulunurken;

* Egim diizgiin olugmus ise baseline egimini bozmayacak sekilde termogrami
tamamlamak iizere bitis noktast maksimum noktada secilerek pik alani
belirlenmelidir.

* Egim diizgiin olugmamis termogramlarda ise, alan ve bitis noktas: maksimum
olacak sekilde pik alan1 belirlenmelidir.

* Alan hesaplamasinda alan ¢izgisi {lizerinde hi¢bir sekilde termogram egrisi
kalmamasina dikkat edilmelidir.

 Ikinci ¢evrimdeki erime pikinin diizgiin olusmamasi halinde analiz tekrar
edilmelidir.

* Sonuglarin giivenilirligini arttirmak i¢in birden fazla analiz yapilarak ortalama

alan degeri kullanilmalidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Giliniimiizde kullanilan TS EN ISO 1833-4 test metodunun; protein lifi iceren lif
karisimlarinin kantitatif analizinde hipoklorit ¢ozeltisinin 6zel olarak hazirlanmasi
gerekmesi, aktif klor konsantrasyonunun sabit kalmamasi nedeniyle bu ¢dzeltinin
tekrar kullanilabilirliginin olmamasi, kullanilan ¢oziiciiniin ¢oziinmesi beklenen lifin
disindaki bilesenlere de zarar verme olasiliginin yiiksek olmasi, test esnasinda tekrarl
tartimlarin yapilma zorunlulugu, bircok farkli alet ve aparatlarin kullanilmasi
gerekmesi, test siiresin yaklasik 2 giin olmasi, bunlarin yaninda enerji, su ve kimyasal
sarfiyatinin yiiksek olmasi, uzman is giicii gerektirmesi gibi zorluklar1 ve engelleri

bulunmaktadir.

Buna karsin bu ¢alismada gelistirilen DSC metodunda ise yalnizca bir kez numune
tartim1 gerceklestirilmis, numune kapsiillenerek DSC cihazina yiiklenmis ve cihazin
gerceklestirdigi  analiz  sonucunda olusan termogramlar  yorumlanmustir.
Termogramlardan elde edilen, elyaflara ait entalpi degerleri, tez ¢aligmasi esnasinda
olusturulan denklemlere girilerek lif kompozisyon oranlari tayin edilmistir. Toplam
analiz sliresi numune hazirlama ile birlikte yaklagik 1,5 saat siirmiistiir. Bu nedenle
yin-PET karigimli tekstil bilesenlerinde DSC metodunun kullanilmasinin efektif

oldugu sonucuna varilmstir.

TS EN ISO 1833-4’e gore analiz yapan laboratuvarlar arast korelasyon analizinde
bulunan sonug ile gelistirilen DSC metoduna gére yapilan analiz sonuglar1 arasindaki
benzerlik %95 giiven araligi icinde PET oraninda %96, yiin oraninda ise %100 ¢ikmis,
boylece metodun dogrulugu da test edilmistir. Bu benzerlikten dolay1 s6z konusu
metodun kullanilabilecegi ancak uluslararasi kabul goren bir metot haline gelebilmesi
icin dogrulugunun gelistirilmesi gerekliligi Ongoriilmiistiir. Bunun ig¢in sonraki
caligmalarda daha fazla 6rnekle ve daha farkli karisimlarla ¢alisma yapilarak, bu
metodun pamuk-PET, viskon-PET gibi diger lif kompozisyon oranlarinin
belirlenmesinde de kullanilabilecegi 6ngdriisii yapilmaistir.

Diger analitik cihazlar olan FT-IR ve TGA ile de benzer analizler yapilmistir. FT-IR

PR

spektrumlarinin ATR iinitesi iizerine denk gelen lif yogunluguna goére degistigi
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goriilmiis, numune i¢indeki lif dagilimmin homojen olmamasi nedeniyle miktarsal
analize gidilememistir. TGA termogramlar incelendiginde ise karigim icindeki lif
orani degistikge egrideki egim degisiminin dogrusal olmadig1 goriilmiis, egimdeki
degisiklerle kompozisyondaki lif oranlar1 arasinda bir regresyon bulunmadig: igin
TGA ile miktarsal analize gidilememistir. Yapilan deneyler sonucu hem FT-IR hem
TGA analizlerinin, lif kompozisyon orani tayininde kullanimima uygun olmadig:

sonucuna varilmistir.

Bu caligmada TS EN ISO 1833-4 metoduna alternatif bir test metodu gelistirilmis ve
DSC cihaz1 ile yin-PET karigimli tekstil malzemelerinde kantitatif analiz

yapilabilecegi gosterilmistir.
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