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OZET

Doktara Tezi
ISIYA VE PH’A DUYARLI AKILLI TEKSTILLERIN GELISTiRILMESI
Sena DEMIRBAG GENC

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Do¢. Dr. Sennur ALAY AKSOY

Bu tez calismasinda, ¢evre kosullarina duyarh akilli tekstil materyallerinin
gelistirilmesi amac¢lanmistir. Bu amag icin ilk olarak, N-izopropilakrilamid esash
ve N-vinilkaprolaktam esasli olmak tlizere alti farkli polimer sentezi serbest
radikal katilma polimerizasyonu yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. N-
izopropilakrilamid monomerinin kitosan polimeri ile as1 polimeri ve
metakrilamit monomeri ile kopolimeri sentezlenmistir. Kopolimer sentezinin
amacit polimerlere 1siya duyarli 6zellik yaninda pH duyarh 6zellik
kazandirmaktir. Vinilkaprolaktam esash polimer sentezinde vinil kaprolaktam
monomeri etilen glikol ile hidrolize edilmis ve yeni bir monomer elde edilmistir.
Polimer sentezi elde edilen bu yeni monomer kullanilarak gerceklestirilmistir.
Calismanin ikinci b6liimiinde, sentezlenen polimerler iki farkli konsantrasyonda
emdirme yontemiyle pamuklu kumaslara uygulanmistir. Boylece, 1s1ya ve/veya
pH’a duyarh 6zellikli kumaslar tretilmistir. Calismanin son asamasinda ise, N-
izopropilakrilamid  monomerinin  direkt olarak kumas ylzeyinde
polimerizasyonu gerceklestirilmistir.

Sentezlenen polimerlerin kimyasal yapisi Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi (FT-IR)
ve Niikleer Manyetik Rezonans (1H NMR) spektrumlar1 analizi ile incelenmistir.
Polimerlerin molekiiler agirliklar1 kriyoskopi yontemi ile belirlenmistir.
Polimerlerin faz degisimi sergiledikleri alt kritik ¢ozelti sicaklig1 (AKCS) polimer
sulu c¢ozeltisinin bulaniklasmaya basladig1 sicakligin tayini ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) analizi ile arastirilmistir. Isiya duyarli polimer
uygulanmis kumaslarin morfolojileri Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile
incelenmis ve kumaslarin yapisindaki polimerin varligi FT-IR analizi ile
ispatlanmistir. Kumaslarin 1siya duyarl olarak hidrofilik/hidrofobik davranislari
damla testi, absorbsiyon kapasitesi testi, temas a¢is1 dlcimii, yiizey enerjisi
analizi ve su buhar gecirgenligi testi ile arastirllmistir. Tim test ve analizler
polimerin AKCS sicakliginin altinaki ve ustiindeki sicakliklarda tekrarlanmis,
sonuclardaki farklar arastirilmistir. Ayrica, kumaslara polimerler uygulamasinin
kumaglarin egilme direnci ve yirtilma mukavemeti iizerindeki etkileri
incelenmistir. Isiya duyarli polimer uygulanmis kumaslarin yikamaya karsi
kaliciligy, 1 yikama, 5 yikama ve 10 yikama sonrasindaki kumasta meydana gelen
gramaj kaybi ve absorbsiyon kapasitesi 6l¢ctimleri ile belirlenmistir.
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Calisma neticesinde, N-izopropilakrilamid esashi ve N-vinilkaprolaktam esash
polimerlerin sentezinin basarili bir sekilde gergeklestigi ve polimerlerin tersinir
olarak 1siya duyarh 6zellik sergiledigi tespit edilmistir. Sentezlenen polimerlerin
AKCS degerlerinin 31-41°C araliginda degistigi ve polimerlerin faz degisimi
gosterdikleri araliklarin tekstil uygulamalari i¢in uygun oldugu gorilmiistiir.
Isiya duyarl kumaglar iiretmek icin sentezlenen polimerler pamuklu kumaslara
uygulanmistir. Sicaklik artarken belirli bir sicaklikta kumaslarin hidrofil
karakteri hidrofob karaktere doniismiistiir. Bu dontisiim sicakliktaki degisime
bagl olarak tersinir olarak gerceklesmistir. Benzer sekilde, N-izopropilakrilamid
monomerinin kumas yiizeyinde polimerizasyonu ile 1siya duyarli kumas
Uretilebildigi ortaya konulmustur. Bu kumasta, hidrofilik ve hidrofobik
karakterler daha belirgin olarak izlenebilmistir. Bu sonucun sentezlenen
polimerin kumasa daha etkili niifus etmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Gelistirilen 1siya duyarli kumaslarin sicaklhiktaki degisime bagh olarak
sergiledikleri degisken hidrofilik karakterleri ve gozeneklilikleri, sicakliga bagh
su buhar1 gecirgenlik degerlerinde de 6nemli degisiklere neden olmustur.
Polimer uygulanmasi sonrasi kumastan su buhar gecisine olanak sunan
gozeneklerin kapanmasi ile iligkili olarak su buhari ge¢irgenligi azalmistir. Ancak
polimer icerikli kumaslarda sicaklik AKCS sicakliginin tizerine ¢iktiginda su
buhar1 gecirgenligi ham kumas gecirgenlik degerinin iizerine yiikselmistir.
Sicaklik arttik¢a polimer uygulanmis kumaslarin su buhari gegirgenligi 6nemli
seviyede artmistir. Ancak, kumasa uygulanan polimer konsantrasyonundaki artis
kumasin 1siya duyarli su buhar1 gecirgenligi davranisini olumsuz yoénde
etkilemistir. Kumaslarda saglanan 1siya duyarlilik 6zelliginin maksimum on
yikamaya karsi dayanim sergiledigi ve dayanikhligin uygulama kosullar1 ve
polimer tiiriine gore degisebilecegi sonucuna varilmistir. N-izopropilakrilamid
esasli kopolimerlerin uygulandigi kumaslar1 1siya duyarlilik yaninda pH’a
duyarhlik ozelligi de sergiledikleri belirlenmistir. Ayrica, N-izopropilakrilamid
esasli kopolimerler ile modifiye edilen bu kumaslar gram pozitif bakterisine karsi
glcli antibakteriyel etkiye sahiptir. Polimer uygulamasi sonrasi kumaslarin
yirtilma mukavemeti degerlerinin azaldigl, egilme direnci degerlerinin ise
polimer turiindeki degisime bagh oldugu belirlenmistir. Genellikle N-
izopropilakrilamid esasli polimerlerin aplikasyonu sonrasi kumas egilme direnci
artarken, vinilkaprolaktam esasli polimer aplikasyonu sonras1 6nemli bir degisim
olmamistir

Anahtar Kelimeler: Uyariya duyarl polimerler, 1siya duyarli polimerler, akilli
tekstiller

2019, 201 sayfa



ABSTRACT

Ph.D Thesis

DEVELOPMENT OF THERMO-RESPONSIVE AND PH-SENSITIVE SMART
TEXTILES

Sena DEMIRBAG GENC

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sennur ALAY AKSOY

In this thesis, it was aimed to develop smart textile materials that were
responsive to environmental conditions. For this aim, firstly, the synthesis of six
different polymers which were N-isopropylacrylamide and N-vinylcaprolactam
based, was carried out using free radical polymerization method. The copolymer
of N-isopropylacrylamide polymer with methacrylamide monomer and graft
copolymer with chitosan polymer were synthesized. The purpose of the
copolymer synthesis is to give the polymers pH-sensitive property as well as
thermo-responsive property. In the synthesis of vinylcaprolactam-based
polymer, the vinyl caprolactam monomer was hydrolyzed with ethylene glycol to
form a novel monomer. Polymer synthesis was carried out using this new
monomer. In the second part of the study, synthesized polymers were applied to
cotton fabrics by impregnation method in two different concentrations. Thus, the
fabrics with thermo-responsive and/or pH sensitive properties were produced.
In the last part of the study, polymerization of N-isopropylacrylamide monomer
directly on the fabric surface was performed.

The chemical structure of the synthesized polymers was investigated by Fouirer
Transform Infrared (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra
analysis. The molecular weights of the polymers were determined by method of
cryoscopy. The lower critical solution temperature (LCST) in which the polymers
exhibited phase change was investigated by determination of the temperature
that the polymer aqueous solution started to become turbid and Differential
Scanning Calorimetry (DSC) analysis. The morphology of the fabrics treated with
thermo-responsive polymer was examined by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and the presence of polymer in the fabric structure was proved by FT-IR
analysis. Hydrophilic and hydrophobic properties of the fabrics were examined
by drop test, absorption capacity test, contact angle measurement, surface energy
analysis and water vapor permeability test. All tests and analyzes were repeated
at temperatures below and above the LCST of the polymer and the differences in
the results were investigated. Besides, the effects of polymer application on the
bending and tear strength of the fabrics were examined. The washing fastness of
the thermo-responsive behaviour of the polymer applied fabrics was investigated
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by the measurements of weight loss and absorption capacity after 1, 5 and 10
washes.

As a result of the study, it was determined that the synthesis of N-
isopropylacrylamide and N-vinylcaprolactam based polymers was successfully
performed and the polymers exhibited reversible thermo-responsive feature. It
was seen that the LCST values of the synthesized polymers were changed
between 31-41°C and their phase change temperature intervals were proper for
textile applications. Thermo-responsive fabrics could be produced by the
application of the synthesized polymers to the cotton fabrics. As the temperature
increased, the hydrophilic character of the fabrics transformed to the
hydrophobic character from a certain temperature. This conversion was realized
reversibly depending on change in the temperature. Similarly, it has been
demonstrated that the thermo-responsive fabric could be produced by
polymerization of the N-isopropylacrylamide monomer on the fabric surface. In
this fabric, the hydrophilic and hydrophobic characters could be more clearly
observed. This result is thought to result from the more efficient penetration of
the synthesized polymer into the fabric. The variable hydrophilic character of the
developed thermo-responsive fabrics due to the change in temperature caused
significant changes in their water vapor permeability values depending on
change in temperature. Water vapor permeability was reduced in relation to the
closure of pores which allowed water vapor passage through the fabric after
polymer application. However, in polymer containing fabrics, when the
temperature rised above the LCST temperature, the water vapor permeability
increased above the raw fabric permeability value. Water vapor permeability of
polymer treated fabrics increased significantly as temperature increased.
However, the increase in the polymer concentration applied to the fabric
adversely affected the heat sensitive water vapor permeability behavior of the
fabric. It has been concluded that the thermo-responsive behaviour of the fabrics
was durable to maximum ten-times washes and the durability may vary
according to application conditions and polymer type. The fabrics treated with N-
isopropylacrylamide based copolymers were found to exhibit pH sensitivity as
well as heat sensitivity. Besides, these fabrics that were modified with copolymer
had strong antibacterial activity on gram positive bacteria. It was determined that
the tear strength values of the fabrics decreased after the application of polymer
and the bending rigidity values were dependent on the change in polymer type.
Generally, fabric bending rigidity increased after application of N-
isopropylacrylamide-based polymers, whereas no significant change occurred
after application of vinylcaprolactam-based polymer.

Keywords: Stimuli responsive polymer, thermoresponive poymer, smart textile

2019, 201
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1. GiRiS

Glnimiizde gelisen teknolojiye paralel olarak yasam standardi yiikselen
tiiketicilerin tekstillerden beklentileri de degismekte, moda ve tasarimin yani sira
koruma, performans ve fonksiyonellik de talep edilen ozellikler arasinda yer
almaktadir. Kullanicinin aktivitesine ve cevredeki degisikliklere uygun olarak
fizyolojik ihtiyaclarindaki degisikliklere uyum saglamasinda giysinin aktif role
sahip olma gereksinimi gittikce daha fazla 6énem kazanmaktadir. “Aktif konfor
diizenlemesi” olarak bilinen bu yenilik¢i 6zellige akilli polimer kaplama
teknolojisi kullanilarak ulasilabilmektedir. Akilli polimerlerin uygulanmasz ile
birlikte, ortamda meydana gelen degisiklikleri (sicaklik, nem, pH vb.) algilayip
yorumlayabilen ve uygun sekilde cevap verebilen tekstil malzemeleri

tretilmektedir (Jocic, 2016).

Akilli polimerler son yillarda tiim diinyada arastirmacilar tarafindan biiytik ilgi
goren polimerler arasinda yer almaktadir. Akilli polimerlerin akilli olarak
tanmimlanmasini saglayan karakteristik 6zellikleri cevresel degisimlere tersinir
tepkiler verebilmeleridir. Bu tiir polimerler sicaklik, pH, iyonik konsantrasyon,
151k dalgasi, ¢ozict, gerilim vb. degisken cevresel kosullarda, sekil, ¢ozuntrlik ve
yuzey karakteristik 6zelliklerinin bir veya bir kacinda degisime maruz kalmakta
ve ¢ozeltiden jel fazina gecis yapabilmektedirler. Bu grup polimerler arasinda en
yaygin kullanilan polimerler ise 1siya duyarl polimerlerdir (Jassal vd., 2006; Jian

ve Xu, 2014; Zhang vd., 2019).

[siya veya sicakliga duyarli polimerler, 1s1ile uyarilmalari durumunda aniden ve
geri donisumli olarak hacimsel faz degisimi sergileyebilmektedirler. Bu
polimerler, belirli bir sicakliga ulastiklarinda, sisme ve biiziilme davranisi
sergilemekte, hidrofilik-hidrofobik ozelliklerini tersinir olarak
degistirmektedirler. Bu o6zellikleri sayesinde bircok kullanim alani
bulmaktadirlar. Son yillarda bu tiir polimerlerin membran, silika, metalik
materyaller, polimer filmler, parcaciklar ve seliiloz lifine uygulanmasi ile ilgili

degisik calismalar ytlritilmistir (Jian ve Xu, 2014).



Isiya duyarh polimerler sahip olduklar1 karakteristik 6zellikler sayesinde tekstil
alaninda biiytlik potansiyel ve firsatlar sunmaktadir. Bu polimerler, 1s1 diizenleme
ve nem yoOnetimi yaparak giysinin konfor 6zelligini gelistirmek ve yara sargisi
veya cilt bakimi icin aktif maddelerin kontrollii salinimini saglamak amaciyla

farkl tekstil materyallerine uygulanabilmektedir (Stular vd., 2017a).

Istya duyarli polimerlerin sunmus olduklar1 ozellikleri sayesinde tekstil
alaninindaki kullanimlari giderek énem kazanmakta ve bu konu {lizerine yapilan
arastirmalarin giderek arttigi goriilmektedir. Yapilan literatiir arastirmasi
sonucunda, arastirmalarin genellikle 1siyya duyarli polimerin faz degistirme
sicaklik araliginin tekstil tiriinlerine uygun hale getirilmesi ve tekstil triinlerine
uygulanmasi tlizerine odaklandig1 gorilmistiir. Isiya duyarli akilli tekstil
trtinlerinin, ya sentezlenen 1siya duyarl polimerin cesitli yontemler ile kumasa
uygulanmasi ya da isiya duyarli monomerin direkt olarak kumas ylizeyinde
polimerizasyonu ile gerceklestirildigi tespit edilmistir. Yapilan c¢alismalarda
genellikle, 1stya duyarli polimer ile modifiye edilmis tekstil materyallerinin
sicaklik degisimine baglh olarak sergiledikleri hidrofil-hidrofob 6zelliklerindeki
degisimi belirlemek amaciyla 1slanma o6zellikleri ve sisme davranislarinin
incelendigi gorilmustiir. Ancak nem yonetimi tizerine yapilan ¢alismalarin sinirl
sayida kaldig tespit edilmistir. Bunun yani sira, polimer uygulamasinin kumasin

......

etkisinin incelenmedigi tespit edilmistir.

Bu tez calismasinda c¢evre kosullarindaki degisime tepki veren akilli tekstil
materyallerinin gelistirilmesi amaclanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda, akilh
tekstil materyallerinin tretilmesi li¢ bolimde gerceklestirilmistir. Birinci
bolimde, 1siya duyarli polimerlerin iiretimine odaklanilmistir. Bu kapsamda,
1siya duyarli polimerler insan viicut sicakligina yakin sicaklik araliginda faz
degisimi gosteren N-izopropilakrilamid ve N-vinilkaprolaktam monomerleri
kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmistir. Isiya
duyarli polimerlerin sentezi asamasinda yapiya kitosan kopolimeri ve
metakrilamit komonomeri ilave edilerek hem 1siya hem pH’ a duyarli kopolimer

sentezi gerceklestirilmistir. Calismanin ikinci boélimiinde ise sentezlenen



polimerlerin tekstil materyallerine uygulanmasina odaklanilmistir. Sentezlenen
polimerlerin pamuklu kumasa uygulanmasi ¢ift banyolu emdirme yontemi ile
gerceklestirilmis ve pamuklu kumasa 1s1 (sicaklik) degisimine bagli olarak
degisen hidrofil-hidrofob 6zellik kazandirilmistir. Kumaslarin 1siya duyarlilik
ozellikler; farkli sicakliklarda islanma davranislarindaki degisim, su tutma
ozelliklerindeki degisim ve su buhar gecirgenliklerindeki degisim incelenerek
belirlenmistir. Istya duyarl polimerler ile modifiye edilen kumaslarda elde edilen
etkinin yikamaya karsi dayanimi yaninda polimer uygulamasinin kumaslarin
zamanda kopolimer ile modifiye edilmis kumaslarin antibakteriyel aktiviteleri
incelenmistir. Calismanin lglincii bolimiinde ise 1siya duyarli monomerlerin
direkt olarak kumas yiizeyinde polimerizasyonunun gerceklestirilmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda, N-izopropilakrilamid monomeri amonyum
persiilfat baslaticis1 esliginde pamuklu kumasin yiizeyinde serbest radikal
katilma polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmistir. Isiya duyarli 6zellik
kazandirilan kumasin, sicaklik degisimine bagh degisen islanma davranislari, su

tutma ozellikleri ve su buhari gecirgenligi incelenmistir.

1.1. Uyariya Duyarh Polimerler

Cevreden gelen fiziksel veya kimyasal ¢esitli uyarilara tepki olarak bir durumdan
diger duruma gecebilen polimerler uyariya duyarli polimerler olarak
tanimlanmaktadir. Bu polimerler akilli polimerler olarak da bilinmektedir
(Agrawal vd. 2005). Bu polimerleri akilli yapan karakteristik o6zellikleri,
cevredeki c¢ok kiicik degisikliklere cevap verebilme yetenekleridir. Bu
polimerleri essiz kilan ise yalnizca yapilarinda meydana gelen hizli makroskopik
degisiklikler degil ayn1 zamanda bu gegislerin tersinir olmasidir. Uyariya duyarh
polimerler, sicaklik, pH, iyonik konsantrasyon, 1sik dalgasi, ¢6ziicti, gerilim gibi
cevresel kosullarin degisiminde, sekil, ¢oziniirlik ve ylizey karakteristik
ozelliklerinin bir veya bir kacinda degisime maruz kalmakta hatta ¢ézeltiden jel

fazina gecis yapabilmektedirler (Sekil 1.1) (Saglam, 2010; Jian ve Hu, 2014).



Coziicli/tyon
UY—HU Sekil degisimi

Sekil 1.1. Cevresel uyarilar ve uyariya duyarli polimerlerin uyarilara karsi cevabi
(Ekren, 2015)

Son yillarda uyariya duyarli polimerlere ilgi giderek artmakta ve bu malzeme
sinifi tip, eczacilik, miihendislik, nanobilim, biyokimya ve biyoteknoloji
alanlarinda genis bir uygulama yelpazesi icin son derece umut vaad etmektedir.
Akilli polimerler ila¢g salinim sistemleri, doku miihendisligi icin akilli yiizeyler,
kontrollii gozeneklilik ve seciciligi olan akilli membranlar, kimyasal valfler,
biyosensor, akilli cihazlar, yapay kaslar, boya, yiyecek endistrisi gibi bircok
alanda basariyla kullanilabilmektedir (Bashari vd., 2013; Sun vd., 2017;
Fedorczyk vd.,2019). Uyariya duyarli polimerler cevap verdikleri uyar: tipine

gore siniflandirilmaktadirlar. Bilinen uyariya duyarli polimerler sunlardir:

Isiya (sicakliga) duyarh polimerler,
pH’a duyarli polimerler

Iyonik giice duyarl polimerler
Kimyasal maddelere duyarh polimerler
Isiga duyarh polimerler

Elektrik alana duyarl polimerler

YV V.V V V V V

Manyetik alana duyarli polimerler

1.1.1. Isiya duyarh polimerler

[siya ya da sicakliga duyarl polimerler, uyariya duyarl polimerler arasinda en
yaygin kullanilan polimerlerdir. Bu polimerlerin essiz 6zelliklerinden biri,
polimerlerin kritik ¢ozelti sicakliklarinin bulunmasidir. Kritik ¢ozelti sicakhigy,

polimer fazi ve ¢ozicliniin siirekli olmayarak ayrildigi sicakliktir (Wang, 2004).
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Isiya duyarli polimerler yapilarinda bulundurduklar hidrofilik ve hidrofobik
gruplar sayesinde sahip olduklar1 kritik ¢ozelti sicaklig1 civarinda meydana gelen
kiiciik sicaklik degisimleri ile birlikte polimer zincirleri ve su molekiilleri
arasindaki hidrofobik ve hidrofilik etkilesimleri degismektedir. Bu degisim ile
birlikte polimer molekiillerinin zincirleri toplanmakta (biiziisme) ya da

genislemektedir (sisme) (Uludag, 2014).

Isiya duyarli polimerler sahip olduklar1 kritik ¢6zelti sicakligina gore alt kritik
cozelti sicakligina (AKCS) sahip olan polimerler ve st kritik ¢ozelti sicakligina
(UKCS) sahip olan polimerler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Isiya duyarh polimerler
arasinda daha ¢ok tercih edilen AKCS’ye sahip 1siya duyarli polimerler, kritik
sicakligin altinda ¢oziicii icerisinde ¢6zlinmiis durumda bulunurlarken, kritik
sicakligin tstiinde faz ayrimi meydana gelmektedir (Sekil 1.2). Genel olarak
bakildiginda, sicakliga baglh olarak polimer zincirlerinin hidrofilik karakteri
degisim gostermekte ve bu da polimerin ¢oziintrligini etkilemektedir. Suda
¢ozilmis polimerde ti¢ tip etkilesim vardir. Bunlar; polimer molekiillerinin
kendisi arasinda, polimer-su molekiilleri arasinda ve su molekiillerinin kendi
arasindaki etkilesimlerdir. AKCS tipine sahip 1siya duyarli polimerler, AKCS
altinda tamamen ¢6zlinmiis durumdadirlar. Termodinamik agidan bakildiginda,
sicaklik artisi ile birlikte Gibbs serbest enerjisi negatif yonde artmaktadir. Yani su
molekilleri ile polimer arasindaki etkilesim azalirken diger iki etkilesim
artmaktadir. Gibbs serbest enerjisindeki meydana gelen degisim (AG = AH - TAS),
entropinin, entalpinin (AH) ve sicakligin degisimine baghdir. Su molekiillerinin
diizensizligi ve kendi arasindaki etkilesimlerin daha baskin hale gelmesinden
dolay1 entropi artmaktadir. Bunun sonucu olarak da polimer ¢6ziiciiden ayrilarak
cokmektedir (Simsek, 2016). Yani, Sekil 1.2° de de gosterildigi gibi AKCS
degerinin ustlindeki sicakliklarda AKCS tipi 1siya duyarh polimerler hidrofobik

ozellik gostermektedir.



Sicakhk (°C)

LCST

Polimer Kiitle Kesri

Sekil 1.2. AKCS tipi1siya duyarl polimerlerin faz diyagraminin sematik gosterimi

AKCS tipi polimerlere Poli(N-izopropil akrilamid) (PNIPAM), Poli(N,N-
dietilakrilamid), Poli(N-metil vinil ether), Poli(N-vinilkaprolaktam), Poli(N-vinil
izobtitilamid), poli(etilen oksit) ve poli(propilen oksit) blok kopolimerleri 6rnek
olarak verilebilir (Aguilar ve Roman, 2014; Gandhi vd., 2015). Cizelge 1.1’de soz

konusu polimerler ve bu polimerlerin AKCS degerlerine ait bilgiler verilmistir.

Cizelge 1.1. AKCS tipi 1siya duyarh polimerlere ait 6rnekler ve AKCS degerleri
(Gandhi vd., 2015)

S el o et

Poli (N,N-dietilakrilamid) 32-34

Poli (N-izopropil akrilamid) 30-34

Poli (N-metil vinil ether) 37

Poli (N-vinilkaprolaktam) 30-50

Poli (N-vinil izobiitilamid) 35

Poli (etilen oksit) ve Poli(propilen 20-85

oksit) blok kopolimerleri

AKCS tipi polimerler arasinda en yaygin kullanilan polimerler PNIPAM
polimerleridir. PNIPAM polimerinin AKCS degerinin viicut sicakligina yakin bir
aralikta olmasi1 ve belirgin bir faz gecisinin olmasi1 bu polimeri cazip hale
getirmektedir (Hengrui, 2012; Uludag, 2014). PNIPAM polimerinin AKCS
sicakliginin fizyolojik sicakliga yakin bir aralikta olmasi, bu polimerin kontrolli

ilac salimim sistemleri ile biyo malzemelerin hazirlanmasindaki kullanimini



arttirmaktadir (Karako¢ vd., 2013). Bu polimer, hidrofobik ana zincir ve
hidrofobik izopropil gruplan ile hidrofilik amid gruplarina bulunduran yan
gruptan olusmaktadir (Sekil 1.3). Bu polimerin AKCS degeri Cizelge 1.1'de
belirtildigi gibi 30-34 °C araligindadir.

—[-li'.‘H:—{i'Hi,,—
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-“II"” } Hidrofil grup
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'
CH, CH;
| |
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Hidrofob grup

Sekil 1.3. PNIPAM polimerinin kimyasal yapisi

AKCS tipi1siya duyarh polimerlerden viicut sicakligina yakin AKCS degerine sahip
bir bagka 1siya duyarli polimer de Poli(N-vinilkaprolaktam) (PVCL)'dir. PVCL
polimeri, noniyonik bir polimer olmakla birlikte, suda ve organik ¢oziiciilerde
coziinebilme, yliksek absorbsiyon kapasitesine sahip olma gibi ozelliklere
sahiptir. Sahip oldugu bu ozelliklerden dolay1 biyomedikal uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Sekil 1.4’te verilen polimerin kimyasal yapisindan da gortildigi
gibi, PVCL polimeri yapisinda hidrofilik karboksilik ve amit gruplar1 (laktam
halkas1) ile hidrofob polimer zinciri bulundurmaktadir (Kozanoglu, 2008;

Scmoljohom, 2006).

Hidrofob grup

Hidrofil grup

Sekil 1.4. PVCL polimeri kimyasal yapisi



Isiya duyarli polimerlerin diger grubu ise iist kritik ¢ozelti sicakhgina (UKCS)
sahip olan polimerlerdir. Bu polimerler, AKCS’ye sahip olan polimerlerin tam
tersi ¢6ziinme davranisi sergilemektedirler. Bu tip 1s1ya duyarli polimerler, UKCS
altinda biiziisiirken, UKCS iizerinde sismis durumda bulunurlar (Sekil 1.5).
Polimer hidratlasmasinin ¢6ziinme {izerindeki termodinamik etkisi biitiin
polimerler icin ayni olup, AH ve AS negatiftir (AKCS tipi polimerlerin
davramisindaki prensip gibi). Ancak UKCS tipi polimerlerin davranisin
anlatabilmek icin Gibbs serbest enerji denkleminden bagka bir entalpik terimin
yani polimer zincirlerinin ¢ok molekillii birlesimi icin AH'In verilmesi
gerekmektedir. Eger polimerler gii¢lii molekiiler birlesmeye sahipse ve ¢6zliinme
sirasinda kaybedilen enerji kazanilan enerjiden biiylikse polimer ¢éziinmez hale
gelmektedir (UKCS altindaki sicakliklarda). Artan sicakhik ile birlikte,
polimerlerin arasindaki ¢ok molekiillii birlesimlerinin etkilesim giicii polimer
zincirindeki hidrofil kisimlarin baskin olmasindan dolay1 azalmakta ve buda
polimerin ¢oziinlir hale gegmesiyle sonuclanmaktadir (Hoogenboom, 2014).
Poli(akrilik asit) ve poli(akrilamid) polimerleri UKCS tipi 1siya duyarli davranis

sergileyen polimerlere 6rnek olarak verilebilir (Gandhi vd., 2015).

;

UCST

Sicakhk (°C)
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Polimer Kiitle Kesri

Sekil 1.5. UKCS tipi 1s1iya duyarh polimerlerin faz diyagraminin sematik gésterimi
1.1.1.1. AKCS tipi 1s1ya duyarh polimerlerin ¢calisma prensibi

AKGCS tipi 1s1iya duyarli polimerler, yapilarindaki hidrofilik ve hidrofobik gruplar
sayesinde sicaklik artisina bagh olarak hidrofilik durumdan hidrofobik duruma

gecmektedirler. S6z konusu bu degisim, her polimerin kendine ait olan AKCS



degerinde gerceklesmekte ve polimerin zincir yapisinda degisim meydana
gelmektedir. Sekil 1.6’ da, AKCS tipi 1s1iya duyarl polimerlerin arasinda en yaygin
olarak kullanilan PNIPAM polimerinin AKCS degerinin altindaki ve ustiindeki
sicakliklarda su igerisinde molekiill yapisindaki degisimi gosteren sematik
gorinim verilmistir. AKCS degerinin altindaki sicakliklarda, PNIPAM polimer
zinciri uzatilmis formda olup, polimer zincirindeki amit gruplar1 (hidrofil
gruplar) ile yapiya alinan su molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 olusmakta ve
polimer sismektedir. Yani polimer hidrofil karakter sergilemektedir. Sicaklik
AKCS degerine yaklastiginda polimer zincirleri aniden yay gibi kivrimli hale
gelmekte ve su molekiilleri ile hidrofil gruplar1 arasindaki hidrojen baglari
zayiflamaktadir. Bu asamada yapidaki polimerin yapisindan su ayrilmakta ve bu
proses boyunca 1s1 absorbe edilmektedir. AKCS sicakliginin {istiine ¢ikildiginda
ise polimer yapisindaki hidrofobik izopropil gruplarinin polimer i¢i vanderwalls
etkilesimleri arttig1 i¢cin polimer agretatlar1 (kiimelesmeleri) meydana gelmekte

ve polimer bilizlismektedir (Jassal vd., 2006; Hengrui,2012).

T=LCST
P —
—_—

T>LCST

Sekil 1.6. PNIPAM'nin dusiik ve ytliksek sicakliktaki su icindeki molekiil yapisinin
degisimi (Hengrui, 2012)

1.1.1.2. Isiya duyarh polimerlerin AKCS degerinin ayarlanmasi

Istenilen uygulamaya bagh olarak 1siya duyarh polimerlerin AKCS sicakliklarin
ayarlanabilmektedir. Ozellikle giysi uygulamalar1 diisiinildigiinde iklim

kosullari ile en iyi sekilde eslesebilen farkli AKCS sicakliklarina sahip bir tekstil
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hayal edilebilmektedir (Crespy ve Rossi, 2007). Isiya duyarh polimerlerin AKCS
sicakliklarinin ayarlanmas1 ti¢ farkli yontemle gerceklestirilebilir. Bunlar

sunlardir:

> Katki maddesi ilavesi,
» Monomer yap1 dizayni,

» Kopolimerizasyon

Katki maddesi ilavesi: Isiya duyarl polimerler ile etkilesebilecek cesitli katki
maddeleri ilaveleri ile polimerin AKCS degeri diislriilebilmekte ya da
ylikseltilebilmektedir. Tiim katki maddeleri ¢oziicii kalitesini degistirebilir ve bu
nedenle katki maddesi ilavesi polimer-¢oziicii etkilesimlerini degistirebilir. AKCS
degerini etkileyen katki maddelerine tuz, siirfaktan, sakkarit vb. 6rnek olarak

verilebilmektedir.

Isiya duyarh polimerlerin AKCS degerini tuz ilavesi ile birlikte diismektedir. Tuz
iyonlar1 ile su molekillerinin arasindaki gii¢clii etkilesimden dolay1 su
molekiillerinin hareketi kisitlanmaktadir. Su molekiillerinin bir¢ogu bu giicli
etkilesim icerisindedir. Diger kalan kisim ise hidrat iyonlar1 ile polarize
olmaktadir. Isiya duyarli polimerin dehidrasyon olmus kisimlar ile tuz
iyonlariyla etkilesime gecen su molekiillerin miktarindaki artis ile faz degisim
sicakliginda diisiis goriilmektedir (Crespy vd., 2009). Bu diisiis, kullanilan tuzun
tiiriine gore degismektedir. Ornegin, (S04)-2, (S03)-2 gibi iki degerli anyonlar Cl- gibi
tek degerli anyonlara gore AKCS sicakligini diisiirmede daha etkilidir. Farkl tiir
tuzlarin anyonlarinin AKCS sicakliginin azalmasina etkisi (S04)-2~ (S03)2 >CI-
olarak siralanmaktadir (Morivd, 2004). Sekil 1.7’de ortama tuz ilavesi sonrasinda

PNIPAM molekiiler yapisindaki degisimi gosteren sematik gériiniim verilmistir.
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Sekil 1.7. Tuz ilavesinin 1siya duyarli polimerler tizerindeki etkisi (Jhon vd, 2007)

Sodyum dodesil stlfat (SDS) gibi anyonik ya da setilpiridinium klorit gibi
katyonik siirfaktanlarin ilavesi ile polimerin faz degisimi gerceklestirdikleri AKCS
degeri artmakta ve ilave edilen ytizey aktif madde miktar: arttikca AKCS degeri
ylkselmektedir. Bu etki, polimer-ylizey aktif madde agregalarinin igine niifuz
eden ylizey aktif madde iyonlarinin ozmatik basincindan dolay1 polimer
makromolekiillerinin sismesi ile aciklanabilmektedir. Bu ozmotik basincin etkisi
ozellikle yiiksek ylizey aktif madde konsantrasyonlarinda belirgin olmaktadir.
Kivrimli makromolekiiler zincirlerin icerisindeki benzer yiikle yiizey aktif
maddelerin birbirini itmesinden dolay1 zincir uzatilmis formda bulunmakta ve
polimer sismektedir. Bu da polimerin AKCS degerinin artmasina neden

olmaktadir (Makhaeva vd., 1998; Jassal vd., 2006).

AKCS degerini etkileyen bir diger katki maddesi de sakkarittir. Sakkarit ilavesi ile
non-polar polimer yapilar1 artacagindan dolayr polimer zincirleri arasindaki
hidrofobik etkilesim artmakta ve AKCS degeri dismektedir (Crespy ve Rossi.,
2007).

Bunlara ek olarak bu polimerler organik ¢ozicilerin  icinde
cozlnebilmektedirler. Coziiniirliik ¢oziici ile hidrojen bagi olmasi ile iligkilidir.
Beklenildigi gibi polimerin sulu ¢6zelti icindeki ¢oziiniirliigl arttiginda daha fazla
hidrofilik etkilesimler olusmasi ile hidrojen bagi sayisinda artis meydana

gelmekte ve AKCS degerinde artisa sebep olmaktadir (Jassal vd., 2006).
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Monomer yapi dizayni: Monomerdeki kimyasal gruplarin varligi hidrofilik ve
hidrofobik dengeyi etkilemektedir. Istenilen AKCS sicakligini elde etmek icin ana
zincir veya yan gruplardaki degisim ile bu denge ayarlanabilmektedir. Polimer
molekiiliinde hidrofil grup sayisi arttikca su molekiilleri ile polimerin hidrofil
gruplar1 arasindaki H bagi sayisi artacagi icin AKCS degeri artmaktadir. Tam tersi
durumda ise, yani hidrofob grup sayisi arttik¢a, H bagi sayis1 azalacag i¢cin AKCS
degeri diismektedir (Jassal vd., 2006). Dolayisiyla yapiy1 hidrofob hale getirerek
AKCS degeri disiiriilebilirken, polimeri hidrofil hale getirirerek AKCS degeri
ylkseltilebilmektedir.

Kopolimerizasyon: AKCS degerini ayarlamanin diger bir yolu da 1siya duyarh
monomer ile hidrofilik ya da hidrofobik yapidaki komonomerlerin
kopolimerizasyonudur. Monomer yapinin dizayininda oldugu gibi hidrofob
yapidaki komonomer ilavesi AKCS degerini distirtiirken, hidrofilik yapidaki
komonomer ilavesi AKCS degerini arttirmaktadir. Bu yontemde, AKCS degerini
ayarlamanin yaninda kopolimerizasyon sirasinda pH’a duyarh kisimlar iceren
komonomerler kullanilarak cift uyariya (pH ve sicaklik gibi) cevap verebilen

kopolimerler elde edebilmek miimkiindiir (Jassal vd., 2006).

Yapilan calismalar incelendiginde, AKCS degerini ayarlamak i¢in arastirmacilarin
genellikle kopolimerizasyon yéntemi kullandig1 goriilmiistiir. Ornegin, Chen ve
arkadaslar1 (2015), NIPAM monomeri ve farkl oranlarda hidrofilik yapidaki N-
hidroksimetil akrilamid (NHMAMm) komonomerinin kopolimerizasyonu sonucu
AKCS degeri 33- 87 °Carasinda degisen kopolimerler sentezlemislerdir. Baska bir
calismada, Cai ve arkadaslar1 (2002) hidrofilik yapidaki akrilik asit
komonomerini kullanarak NIPAM monomerinin kopolimerizasyonu sonucunda
AKCS degerini 35,9 °C olarak belirlemislerdir. Stoika ve arkadaslar1 ise NIPAM
monomeri ve hidrofob yapidaki 11-akrilolminoundekanoik asit komonomerini
kullanarak gerceklestirdikleri kopolimerizasyon sonucunda kopolimerin AKCS
degerinin azaldigini ve AKCS degerinin 19,8 °C oldugunu belirtmislerdir (Cai vd.,
2002; Stoica vd, 2007; Chen vd., 2015).
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1.1.2. pH’a Duyarh Polimerler

pH’a duyarli polimerler, degisken kosul olarak pH degisimine tepki verebilen
akilli polimerlerdir. Bu polimerlerin yapilarinda asidik veya bazik iyonlasabilen
gruplar bulunmaktadir. pH’a duyarli polimerin yapisindaki iyonlasabilen bu
gruplar, pH degisimine bagli olarak ortamdan proton almakta veya proton
vermektedir. Bu durum, polimer zincirinin konformasyonunun degismesine
neden olmakta ve bu da polimerin sismesi ya da biliziismesi ile sonu¢lanmaktadir

(Reyes-Ortega, 2014; Ozkahraman, 2014).

pH’a duyarli polimerler yapilarinda asidik veya bazik fonksiyonel grup
bulundurmalarina gore siniflandirilmaktadirlar. pH’a duyarh polimerlerden biri,
karboksilik asit veya siilfonik asit gibi asidik fonksiyonel gruplar iceren
polimerlerdir. Asidik yan grup bulunduran pH’a duyarl polimerler, ortamin pH’1
diisiik oldugunda iyonik halde olmadiklar: i¢in biiziilmiis durumda bulunurlar.
pH’a duyarli polimerlerin asidik yan gruplari nétr veya alkali ¢ozeltilerde ise
iyonize olmaktadir. Asidik yan gruplarin iyonize olmasi polimerin pKa olarak
bilinen asit ayrisma sabitinin logaritmik degerine baghdir. Ortamin pH degeri
pKa degerinden biiyiik oldugu durumlarda asidik yan gruplar iyonlagsmaktadir.
Iyonize gruplar arasindaki elektrostatik itme kuvvetlerinden dolay1 polimerin
molekiiler konformasyonu degismekte ve polimer sismektedir (Sekil 1.8). S6z
konusu polimerler, yaygin olarak ila¢ salinimi i¢in kullanilmaktadir (Grainger ve

El-sayed, 2010; Simsek, 2016).
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Sekil 1.8. Asidik yan gruplar iceren pH’a duyarl polimerlerin sisme davranisinin
sematik goriiniimii (Grainger ve El-sayed, 2010)

pH’a duyarli polimerlerin ikinci sinifi bazik fonksiyonel grup yani katyonik grup
iceren polimerlerdir. Poli(2-(dimetilamino)etil metakrilat) ve poli(vinil amin)
yaygin olarak kullanilan pH’a duyarlh katyonik polimerlerdir. Bu polimerler,
asidik grup iceren polimerlerin aksine pH 8 ya da daha ytliksek pH degerlerinde
yap1 degisimi gosterirler. Sekil 1.9’da bazik fonksiyonel grup iceren pH’a duyarh
polimerlerin sisme davranisinin sematik gorinimi verilmistir. Sematik
goriinimden de goriildigi gibi, bazik fonksiyonel grup iceren pH’a duyarh
polimerler, notr ve alkali ortamda iyonize durumda degillerdir ve bu ortamda
polimer biiziismis durumda bulunmaktadir. Ancak, pH degeri katyonik grup
iceren polimerin pKb (bazik iyonlagsma sabiti) degerinin altina diiser diismez
katyonik gruplar proton almakta ve pozitif yiiklii gruplarin birbirini elektrostatik

etkilesimle itmesinden dolay1 polimer sismektedir (Grainger ve El-sayed, 2010).
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Acsidik pH Ortamu

Sekil 1.9. Bazik yan gruplar iceren pH’a duyarl polimerlerin sisme davranisinin
sematik goriiniimi (Grainger ve El-sayed, 2010)

1.2. Isiya Duyarh Polimerlerin Sentezi

Polimer, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak elde
edilen uzun zincirlerdir. Polimer sentezinde ayni tiir monomerler kullanilirsa
elde edilen polimere “homopolimer” denilirken, zincirinde kimyasal yapisi farkl
birden fazla monomer birimi bulunduran polimerlere “kopolimer” denir

(Sagak,2010).

Polimerlerin sentez mekanizmasi, temelde, basamakli (kondenzasyon)
polimerizasyon ve Kkatilma (zincir) polimerizasyonu olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Katilma polimerizasyonu ayrica kendi arasinda radikalik katilma
polimerizasyonu ve iyonik katilma polimerizasyonu olmak tzere iki gruba
ayrilmaktadir. Sekil 1.10’da polimer sentez yontemleri verilmistir. Sekil 1.10’da
verilen polimer sentez yontemleri cogaltilabilir ya da kendi arasinda alt gruplara
ayrilabilir. Halka ac¢ilmasi polimerizasyonu, ara yilizey polimerizasyonu,
elektrokimyasal polimerizasyon alt gruplara verilebilecek 6rneklerden
birkagidir. Ornegin, ara yiizey polimerizasyonu basamakli polimerizasyon
yontemi iken elektrokimyasal polimerizasyon elektroliz ile baslatilan radikalik
veya iyonik karakterde yiiriiyen katilma polimerizasyonudur (Sacak, 1998;

Brahima, 2016).
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Sekil 1.10. Polimerlerin sentezinde kullanilan polimerizasyon yontemleri (Sagak,
1998)

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, 1siya duyarli homopolimer ve
kopolimerlerin sentezi i¢in cogunlukla serbest radikal katilma polimerizasyonu
yonteminin kullanildig1 goériilmiistiir. Bunun yani sira, atom transfer radikal
polimerizasyon yontemininde kullanildig1 tespit edilmistir. Bu bolimde,
calismada kullanilan radikalik katilma polimerizasyonu yontemi olan serbest

radikal katilma polimerizasyonu yontemi detayli olarak anlatilmistir.

1.2.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu, serbest radikal ile baslatilan zincir
polimerizasyonunun en yaygin kullanilan tipidir. Serbest radikal
polimerizasyonu, radikaller lizerinden ytriiyen bir polimerizasyon tiiri olup tlg¢

asamada gerceklesmektedir. Bunlar; baslama, biiylime ve sonlanmadir.

Baslama asamasinda monomer molekiilleri termal, fotokimyasal ya da
baslaticilar ile radikaller meydana getirmektedir. En yaygin kullanilan yontem
baslatici ile radikal olusturma y6ntemidir. Ortama ilave edilen radikal baslatici
monomer ile reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturmaktadir (Sacak,1988;
Gezgin, 2012; Celik, 2012). Sekil 1.11’de sematik olarak gosterilmistir. Semada I
baslaticiyi, R radikali, M monomeri RM monomerik radikali temsil etmektedir

(Gezgin, 2012).
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[—— 2 Re

Rs + M —— RM-

Sekil 1.11. Serbest radikal polimerizasyonu baslama asamasinda meydana gelen
reaksiyonun sematik gérinimi

Organik peroksitler ve azo bilesikler polimerizasyon sirasinda en ¢ok kullanilan
baslaticilardir. Bunlara; benzoil peroksit, Azo-bis-izobiitironitril (AIBN), Dikiimil
peroksit, N - Nitrosoakrilanilit, p-Brombenzen diazo hidroksit ve Persiilfatlar

ornek olarak verilebilir (Celik, 2012).

Biiylime agsamasinda ise monomerler aktif merkezlere yani biliyiimekte olan
polimer zincirlerine birer birer katilmakta ve polimer zinciri hizla bliyiimektedir

(Sekil 1.12).

Re+M —— RM,;*

RM;++ M —— RM,

Sekil 1.12. Serbest radikal polimerizasyonu biiylime asamasinin sematik
gorunumu

Sonlanma asamasinda, polimer zincirleri aktifligini kaybetmekte ve
polimerizasyon sonlanmaktadir. Bunlardan birincisi, iki aktif zincirin aktif
uclarinin birbirine baglanarak daha uzun bir zincir meydana getirmesidir (Sekil
1.13a). [kincisi ise orantisiz sonlanmadir. Orantisiz sonlanmada, Sekil 1.13b’de
gosterildigi gibi, Hidrojen atomu bir radikalden digerine gecmekte ve iki
polimerden birinin ucunda olefinik bir ¢ift bag olusurken digerinde doymus bir

bag meydana gelmektedir (Gezgin 2012).
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a)  RMg+RMs,— R,M.

b) RMg+RMj—— RM, +RM

Sekil 1.13. Serbest radikal polimerizasyonu sonlanma asamasinin sematik
gorunimu

1.3. Isiya Duyarh Polimerlerin Tekstil Yiizeyine Uygulanmasi

Son yillarda, uyariya duyarh polimerin kat1 yiizeyler iizerine modifikasyonu ile
elde edilen yiizeylere olan ilgi giderek artmaktadir. Bunlardan biri de sicaklik
degisimine bagl yiizey 1slanabilirligini degistiren 1siya duyarh polimerlerdir. Bu
polimerler ile ilag salinimi, medikal tekstil, nem ydnetimini vb. alanlarda
kullanilmak iizere ylizey modifikasyonu gerceklestirilmektedir. Bu polimerlerin
tekstil ylizeylerine uygulanmasi bir¢cok yontemle gergeklestirilebilmektedir. Bu
yontemler  fiziksel = adsorbsiyondan  kovalent etkilesimlere  kadar
cesitlendirilebilmektedir. Bu béliimde 1s1iya duyarli polimerlerin tekstil ylizeyine
uygulanmas fiziksel modifikasyon ve kimyasal modifikasyon olmak iizere iki

boliim olarak anlatilmistir.

1.3.1. Fiziksel modifikasyon

Isiya duyarh polimerlerin fiziksel yontemler ile tekstil ylizeyine modifikasyonu
polimer ile tekstil ylizeyi arasindaki fiziksel etkilesime dayanmaktadir. Fiziksel
modifikasyona kaplama metodundan bazi yontemler o6rnek olarak
verilebilmektedir. Bunlar; sprey kaplama, dondirmeli kaplama (spin coating),

daldirip-kaplamadir.

Yizey modifikasyonu i¢in kullanilan bu yontemlerin hepsinin teknigi birbirinden
farkli olmasina ragmen, ortak noktasi ¢ézeltideki ¢oziiciiyti uzaklastirarak yiizey
tizerinde kaplamaninin elde edilmesidir. Bu yontemler, basit donanim ve islem
gerektirdigi icin endiistride kolaylikla kullanilabilmektedir. Ancak, tekstil ve

polimer arasindaki etkilesimler oldukc¢a zayiftir ve bozulabilir. Bu dezavantajin
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lstesinden ise kovalent baglama ile gelinmektedir (Hengrui, 2012; Chen vd,

2015).

1.3.2. Kimyasal modifikasyon

Kimyasal modifikasyon ile tekstil ylizeyi ve polimer arasinda giiclii kovalent
baglar olusmaktadir. Isiya duyarli polimerin tekstil ylizeyine kovalent bag ile
baglanmasi iki yontemle gerceklesmektedir. Bunlar, sentezlenen bir polimerin
ylzeye asillanmasi ve tekstil ylizeyi ilizerinde dogrudan polimer sentezi

gerceklestirilmesidir (Seeber vd, 2011).

Sentezlenen bir polimerin ytlizeye asilanmasi yonteminde, fonksiyonel gruplari
bulunan polimer molekiilleri ile ylizeyde yer alan tamamlayici fonksiyonel
gruplar tepkimeye girer ve bu da, tekstil yiizeyi ve polimer zincirleri arasinda
kovalent baglarin olusumu ile sonuglanir. Bu baglar, kimyasal ¢evre kosullarina
karsi dayanikhidir. Tekstil ylizeylerini modifiye etmek i¢in kullanilan bu yontem,
detayli prosediirler icermedigi icin kimyasal bakis acisindan diger yonteme gore
daha kolaydir (Zhao ve Brittain, 2000; Seeber vd., 2011). Isiya duyarh
polimerlerin tekstil yilizeyine asilanmasi T{izerine yapilan c¢alismalar
incelendiginde, genellikle emdir-kurut-fikse ve kaplama yodntemlerinin
kullanildig1 gériilmistir. Ornegin, Wang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda P(N-
izopropilakrilamid-etilenglikolmetakrilat) (PNIPAM-ko-EGMA) kopolimerlerini
emdirme-kurutma ve fikse yontemi ile kumasa uygularken, Lavric ve arkadaslari
da ayni yontemi kullanarak pamuklu kumasa poli(N-izopropilakrilamid)-kitosan
(PNCS) mikrojellerini uygulamislardir. Diger bir taraftan, kaplama ydntemini
kullanan Wang ve arakadaslar1 calismalarinda sentezlemis olduklar1 PEG-PCL-
PEG ti¢li blok kopolimerini pamuklu kumasa uygularken, Liu ve arakadaslari
poli(N-tertbiitilakrilamid-ko-akrilamid) (p(NTBA-ko-AAm)) Kkopolimeri ile
kaplama yontemini kullanarak pamuklu kumasi modifiye etmistir (Liu vd, 2009;

Wang vd., 2015; Lavric vd, 2012; Wang vd., 2017).

Diger bir yontem ise baslatic1 ilavesi ile monomerlerin tekstil yilizeyinde

polimerlestirilmesidir (Chen vd., 2015). Bu yontemde ilk adimda baslatic1 tekstil
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malzemesine emdirilmektedir. Daha sonra monomer yiizeyde serbest radikal,
iyonik, halka a¢ilma polimerizasyonu ve kontrollii radikal polimerizasyonu
yontemleri ile polimerlestirilmektedir. Bu teknikler arasinda en ¢ok kullanilan
yontem kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan atom radikal
polimerizasyonu (ATRP) yontemidir (Jiang vd. 2012; Wu vd., 2016a). Ancak
ATRP yonteminin bazi1 dezavantajlar1 vardir. ATRP yontemi sadece karisik bir
proses olmayip ayni zamanda reaksiyon kosullar1 da zorludur. Ciinkii asilama
polimerizasyonu Oncesinde ve sonrasinda reaksiyon sisteminden oksijeni
uzaklastirmak icin 6zel bir prosediire ihtiya¢ vardir. ATRP yontemi disinda,
serbest radikal polimerizasyonu da kullanilan bir diger yontemdir (Jian ve Xu,
2014). Sekil 1.14’te 1siya duyarli polimerin pamuklu tekstil ylizeyinde
polimerlesmesine ait sematik goriintiisii verilmistir. Sekil 1.14’te verilen sematik
goriintiidden de goriildigii gibi, potasyum peroksidisiilfat (KPS), seryum, H20: gibi
baslaticilar ile 1siya duyarli polimerler pamuk-lif zinciri boyunca bulunan

hidroksil gruplari tizerinden tekstil yiizeyine baglanirlar (Jian ve Xu, 2014).

;i" ;ill O!‘ ;" 1) " H OM

Baslatic

-—

PNIPAAM

Sekil 1.14. Isiya duyarh polimerlerin tekstil yiizeyinde polimerlesmesine ait
sematik gorinim

1.4. Isiya Duyarh Polimerlerin Tekstil Uygulamalari
Son yillarda tekstil endistrisinde ¢evreye veya bir uyariya duyarli akill
polimerlere oldukca fazla ilgi gosterilmektedir. Akilli polimerler arasinda 6nemli

bir grubu olusturan 1siya duyarlh polimerler, sicaklik degisimine gére sisme ve

biiziisme davranisi sergileyerek hidrofil-hidrofob 6zelliklerinde tersinir degisim
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gostermektedirler (Crespy ve Rossi 2007). Isiya duyarli polimerler gostermis
olduklar1 bu 6zellikleri sayesinde ila¢ salinim sistemleri, doku miihendisligi, akilli
tekstil materyalleri olmak tizere farkli alanlarda kullanilmaktadir (Schmaljohann,
2006; Silva vd., 2007; Bikram ve West, 2008; Tourrette vd., 2009). Tekstil
alaninda yapilan ¢alismalar incelendiginde, 1siya duyarl polimerlerin mikrojel,
hidrojel veya polimer olmak tizere farkli formlarda tekstil iiriinlerine uygulandigi
gorilmiistiir (Kulkarni vd., 2010; Bashari vd., 2013; Xioa vd., 2017; Sun vd,2017;
Libben vd., 2017). Tekstil alaninda 1siya duyarli polimerler ilag salinim
sistemlerinde, kozmetik ve cilt bakiminda, su icerisinde kendi kendi temizleyen
yuzey eldesi, akill filtrasyon sistemlerinde ve konforu gelistirmek amaciyla

kullanilmaktadir.

Istya duyarli polimerlerin ya da hidrojellerin tekstil alanindaki kullanim
alanlarindan biri medikal ve hijyenik tekstillerdir. Isiya duyarl polimerler, aktif
maddelerin medikal veya hijyenik tekstillerden kontrolli bir sekilde salinmasi
icin kullanilmaktadir. Elde edilen tekstil trtinleri, daha hizli yara iyilesmesi ya da
cilt bakimini saglamaktadir. Isiya duyarh polimerler etken maddeleri dusik
sicakliklarda (T<AKCS) polimerin yapisinda tutmakta ve polimerler sicaklik
artisina bagh uyarilana kadar etken maddeler polimerin yapisinda
bulunmaktadir. Uyaricinin (sicaklik artisi) etkisi ile aktif madde disari
salinmaktadir. Hidrojelin ya da polimerin sicaklik degisimine bagl tersinir
sekilde sismesi ve biiziismesi, aktif maddelerin ¢evreye kademeli ve kontrollii
salinimini saglamaktadir. Sekil 1.15’te etken maddedinin 1siya duyarh
polimerlerden salinim mekanizmasinin sematik goriinimu verilmistir (Stular

vd., 2017a).
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Sekil 1.15. Isiya duyarl polimer uygulanmis kumaslarin etken madde saliniminin
sematik goriinimi (a: AKCS degerinin altindaki sicakliklar; b: AKCS
degerinin lstiindeki sicakliklar)(Stular vd., 2017a)

Isiya duyarli polimerlerin tekstil alanindaki diger bir kullanim amaci tekstil
trtiniinde konforu gelistirmesidir. Konforun arttirilmasi i¢in, viicut neminin ve
sicakligin tekstil ile aktif dengelenmesi ¢cok 6nemlidir. Tekstil liflerinde bulunan
1siya duyarli polimer veya hidrojeller, ¢cevre kosullarindaki degisiklikleri tespit
edip cevap vererek kullaniciyla etkilesime girebilir. Diisiik sicakliklarda, polimer
sis durumda bulundugu icin tekstil malzemesinin gézenekliligi azalir. S6z konusu
durum, viicut buharinin tutulmasina ve dolayisiyla cildin ylizeyinde 1s1
birikmesine neden olmaktadir. (Sekil 1.16). Buna karsilik, sicaklik artisi ile
polimer uyarilarak biiziismekte ve kumas goézenekliligi artmaktadir. Boylece
cildin ytlizeyinden tekstil materyalinin ¢evresine dogru daha fazla su buhari ve 1s1
gecisi olmakta ve tekstil malzemesinde nefes alabilirlik saglanmaktadir (Stular
vd., 2017a). Saglamis oldugu bu ozellikten dolayi, koruyucu giysilerde, spor
giysilerinde ve ¢corap ve ayakkabida kullanilabilmektedir (Crespy ve Rossi, 2007).
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a) b)

Sekil 1.16. Isiya duyarl polimer uygulanmis kumaslarin su buhari ge¢grgenliginin
sematik goriiniimii (a: AKCS degerinin altindaki sicakliklar; b: AKCS
degerinin tstiindeki sicakliklar) (Stular vd., 2017a)

Isiya duyarl polimerler su igerisinde yag/su karisimlarini ayirmak iizere tekstil
ylzeyine uygulanmaktadir. Isiya duyarhi polimer uygulanmis tekstil yiizeyi
hidrofillik ve polimerin sisme-biiziisme davranisindan dolay1 yag/su
karisimindan yag1 uzaklastirabilmektedir. Sekil 1.17'de verilen sematik
goriinimden de goriildigii tzere, 1stya duyarli polimerler sicaklik AKCS
degerinin altinda oldugunda hidrofilik 6zellikleri sayesinde yag1 absorblarken,
sicaklik AKCS degerinin tlizerine ulastiginda polimerin sisme-biiziisme davranisi
sergilemesi ile yagi yapisindan uzaklastirmaktadir. Yani, kendi kendine yiizeyi
temizlemektedir. Bu islem tersinir olarak gerceklesmektedir (Ye vd., 2015; Wu
vd., 2016b).
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Sekil 1.17. Istya duyarl polimer uygulanmis tekstil {irtinlerinin yag/su ayriminin
sematik gosterimi (Ye vd., 2015)

24



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Isiya Duyarh Polimerlerin Sentezi

Fedorczyk ve arkadaslar1 (2019) ¢alismalarinda poli(N-izopropilakrilamid)-b-
(Polistren) (PNIPAM-b-PS) blok kopolimerini ATRP yo6ntemini kullanarak
sentezlemislerdir. Blok kopolimerin 1siya duyarh 6zelligini farkli sicakliklarda
gerceklestirdikleri DSC analizi ve dinamik 1sik sa¢ilimi (DLS) olgtimleri ile
belirlemislerdir. DSC analizi sonrasinda termogramda endotermik pik elde
edilememis ancak beklenen sicaklik araliginda ¢izginin ylikselmesi gozlemlenmis
ve %0,5 w/w oraninda sentezlenen PNIPAM-b-PS kopolimerin faz ayriminin 30-
37,5 °C araliginda gerceklestigini tespit etmislerdir. Ayrica, beklenildigi gibi
molekiiler yapiya hidrofob yapidaki polistren ilavesinin kopolimerdeki igerigine
orantili olarak AKCS degerinin azaldigini1 gérmiislerdir. DLS analizi sonucunda
elde edilen bulgulara gore, sicaklik artisina bagh olarak blok kopolimerlerin
sayica ortalama hidrodinamik caplarinin blok kopolimerin yapisindaki PNIPAM
polimerinin biiziismesinden kaynakli azaldigini tespit etmislerdir (25 °C’de 600
nm iken 40°C’de 300 nm). Arastirmacilar, sentezlenen polimerlerin 1siya duyarl
ozelligi ve biyouyumlulugundan dolayi ila¢ salinim sistemleri, doku miihendisligi,
rejeneratif tip gibi bircok alanda kullanilabilecegini belirtmislerdir (Fedorczyk

vd, 2019).

Dong ve arkadaslar1 (2018), radikal polimerizasyonu yodntemini kullanarak
adamantil gruplar iceren kopolimer sentezlemislerdir. Kopolimer sentezi icin
monomer olarak N-izopropilakrilamid (NIPAM) ve N,N-dimetilakrilamid
(DMAM)’i, komonomer olarak ise 2-metil-2-adamantilmetakrilat (AdMA)’y1
kullanmislardir.  Baslatict  olarak  AIBN  kullandiklar1  ¢alismalarinda
kopolimerlerin sentezi icin ¢ozlci olarak tetrahidrafuran (THF)'yi
kullanmislardir. Sentezlemis olduklar1 kopolimerlerin kimyasal yapisini FT-IR ve
TH-NMR ile karakterize etmisler ve kopolimerleri radikal polimerizasyonu
yontemi ile basarili bir sekilde sentezlediklerini belirtmislerdir. Kopolimerlerin
molekiiler agirliklarini jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile incelemis ve

kopolimerlerin sayica ortalama molekiiler agirliginin 4000 ile 8600 arasinda
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degistigini tespit etmislerdir. Kopolimerlerin 1siya duyarl 6zelliklerini farkl
sicakliklarda gergeklestirdikleri UV-vis spektrofotometre ve dinamik 1s1k sa¢ilim
analizi ile incelemislerdir. Elde edilen sonuclara gore, kopolimerlerin AKCS tipi
1stya duyarli ozellik gosterdigini ve kopolimerin molekiiler yapisindaki
hidrofobik karakterdeki AdMA icerigi arttikca kopolimerin bulaniklagsma
sicakliginin arttigini tespit etmislerdir. Arastirmacilar, kopolimerlerin faz
ayrilma sicaklik araliklarini karsilatirdiklarinda ise Poli(DMAM-ko-AdMA)
kopolimerinin Poli(NIPAM-ko-AdMA) kopolimerine gore daha genis bir faz
ayrilma sicaklik araligina sahip oldugunu belirlemislerdir (Dong vd., 2018).

Liu ve arkadaslari, Cu (II) (bakir) iyonlarini sudan uzaklastirmak i¢in Alginat-g-
PNIPAM (Alg-g-PNIPAM) kopolimerini sentezlemislerdir. Kopolimeri elde etmek
icin oncelikli olarak radikal polimerizasyonu yontemini kullanarak PNIPAM
homopolimerini sentezlemis daha sonrasinda yapiya sodyum alginati
asilamiglardir. Alg-g-PNIPAM kopolimerini GPC ve 1H NMR analizi ile karakterize
etmislerdir. Elde edilen bulgulara gore, polimer sentezinin basarili bir sekilde
gerceklestigi ve polimerin sayica ortalama molekiiler agirliginin 23.800 g/mol
oldugunu tespit etmislerdir. Ote yandan, sudan Cu (II) iyonunu uzaklastirma
performansini oda sicakligi ve 50°C’ de gerceklestirdikleri analizler ile
incelemislerdir. Analiz sonuglarina gore, Alginat polimerinin PNIPAM
homopolimerine asilanmasinin PNIPAM homopolimerinin 1siya duyarh 6zellik
sergilemesinden dolay1 Cu (II) iyonunu uzaklastirma performansini gelistirdigini
ve Alginat polimerine gore oldukca fazla miktarda Cu (II) iyonunu ¢okerterek su

icerisinden uzaklastirdigini tespit etmislerdir (Liu vd., 2019).

Zhang ve arkadaslar1 (2019) calismalarinda genis bir sicaklik araligina sahip 1s1ya
duyarl polimer gelistirmek icin polilaktik ana polimer zinciri ve norbornen (IPA)
yan zincir grubunu kullanmiglar ve sentezi halka acilma polimerizasyon
yontemini kullanarak gerceklestirmislerdir. Sentez sonrasinda farkli molekiiler
agirliklara sahip polietilen glikol monometil eter (MPEG) polimerini sentezlenen
polimere asilamislardir. Arastirmacilar ¢alismada, farkli molekiler agirliklara
sahip MPEG'in (MPEGsso, MPEGsso, MPEG7s0), IPA/MEG gruplarinin ve

polimerizasyon derecesinin faz degisim sicakligi olan AKCS tizerindeki etksine

26



odaklanmislardir. Sentezlenen polimerlerin AKCS degerlerini UV-vis
spektrofotometre oOl¢iimleri ile belirlemislerdir. Elde edilen bulgulara gore,
kullanilan MPEG polimerinin molektler agirliklar1 arttikca hidrofil gruplarin
sayisi arttig1 icin AKCS degerinin arttig1 ve AKCS degerinin 28,6 - 72,5 °C arasinda
degistigi goriilmiistiir. Ote yandan, sentezlenen polimerlerde hidrofob IPA yan
gruplarini miktari arttikca AKCS degerinin diistiigiinii, asilanan hidrofilik MPEG
polimeri miktar1 arttikca AKCS’'nin arttigini tespit etmislerdir. Polimer zincirinin
uzunlugununda AKCS degerini etkiledigini tespit etmisler ve polimerizasyon
derecesi arttikca polimerin ¢o6ziinebilirligi azaldigi icin AKCS degerinin
diistligiinii gormiislerdir. Sonug olarak, polimerin AKCS degerini polimer zincir
uzunlugu, molekiiler yapidaki hidrofil ve hidrofobik gruplar degisimi ile
ayarlanabilecegini ve biomedikal uygulamalarda kullanilmak iizere vicut
sicakligina yakin AKCS degerine sahip 1siya duyarli polimerler elde
edebileceklerini belirtmislerdir (Zhang vd., 2019).

Kubo ve arkadaslari (2018), poli(N-izopropilakrilamid-ko-2-
hidroksietilmetakrilat) kopolimerini baslatict kullanmadan ultrasonik 1sinlama
yontemini kullanarak ethanol/su karisimi1 icerisinde sentezlemislerdir.
Arastirmacilar c¢alismada, ¢06ziicii icerisindeki ethanol miktarinin, monomer
konsantrasyonunun ve ultrasonik giic yogunlugunun polimer déniisiimiinin
suresi Uzerindeki etkilere odaklanmislardir. Bu amag¢ dogrultusunda, sentezlemis
olduklar1 polimerlerin molekiiler agirliklarini GPC analizi ile belirlemislerdir.
Bunun yani sira, kopolimerlerin 1siya duyarli 6zelliklerini sicaklig1 ayarlanabilen
ultraviyole goriintr spektroskopisiile incelemislerdir. Elde edilen bulgulara gore,
¢oziici icerisindeki hacimce optimum ethanol miktar1 %60 olarak belirlenmistir.
Ultrasonik glic yogunlugu arttikca polimerizasyon siiresinin kisaldigi ancak,
ortamda daha fazla radikal olustugu icin polimerlerin molekiiler agirliklarinin
distiigii tespit edilmistir. Monomer konsantrasyonu arttikca, polimer dontisimi
ve molekiler agirhigin arttigim gorulmistir. Isiya duyarhh 6zellikleri
incelendiginde ise kopolimerlerin NIPAM miktar1 azaldikca AKCS degerlerinin
distiigiic belirlenmistir. Bu da, 2-hidroksietilmetakrilat komonomerinin

yapisindaki hidroksil gruplari ile NIPAM monomerinin amit gruplarinin hidrojen
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bag1 olusturmasiyla kopolimer molekiiliiniin hidrofoblugunun artmasindan

kaynaklandigi belirtilmistir (Kuba vd.,2018).

Shtanko ve arkadaslar1 hem pH’a hem 1siya duyarh poli (vinilkaprolaktam-ko-
akrilik asit) (poli(VCL-ko-AA)) kopolimerini serbest radikal polimerizasyonu
yontemini kullanarak farkli c¢o6zicllerde gergeklestirmis ve ¢oziicliniin
polimerizasyon tizerindeki etkisini incelemislerdir. Calismalarinda ¢6ziicii olarak
izoproponal (IPN), dimetilformamid (DMF) ve izoproponal ve su karisimi
(IPA+H20)'n1 kullanmislar ve baslatici olarak AIBN kullandiklar1 polimer
sentezini 70 °C’'de 24 saat boyunca gercgeklestirmislerdir. Coziiciiniin polimer
sentezi Uzerindeki etkisini molekiiler agirlik tayini (GPC ile) ve titrasyon ile
polimer bilesimini inceleyerek belirlemislerdir. Elde edilen bulgulara gore, farkl
cozlclilerde sentezlenen 1ti¢ kopolimerlerin bilesimlerinin ve molekiiler
agirliklariin birbirinden farkl oldugu goriilmiistiir. Kopolimer bilesiminde en
yluksek akrilik asit (AA) igerigi ve en yliksek molekiiler agirhik, IPA+H20
coziciisinde sentezlenen kopolimerde elde edilirken, polimerlerin molekiiler
agirliklarinin 7500-26.400 g/mol arasinda degistigi tespit edilmistir. Fakh
cozlcllerde sentezledikleri poli(VCL-ko-AA) kopolimerin AKCS degerlerini UV-
vis spektrofotometre ile 540nm dalga boyunda gerceklestirdikleri analizler ile
incelemisler ve AKCS degerinin 33-35 °C araliginda degistigini tespit etmislerdir.
Kopolimerin pH’a duyarh 6zelliklerini farkli pH’larda bulunan su igerisindeki faz
ayrimi davraniglarini inceleyerek belirlemisler ve disik pH degerlerinde
kopolimerin AA ve vinilkaprolaktam gruplarinin arasinda hidrojen bagi

olusmasindan dolay1 ¢6ziinmedigini gérmislerdir (Shtanko vd, 2003).

Kozanoglu ve arkadaslar1 c¢alismalarinda N-vinilkaprolaktam monomerini
serbest radikal polimerizasyon yontemini kullanarak 50 °C, 60 °C ve 70 °C olmak
tizere U¢ farkli sicaklikta polimerize etmislerdir. Polimer sentezi hekzan ¢oziiciisii
icerisinde AIBN bagslaticis1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Arastirmacilar
sturenin ve sicakligin polimer sentezine etkisine odaklanmis ve polimerizasyon
suresi arttikca polimer olusumunun arttigini tespit etmislerdir. Buna ek olarak,
ayni polimer olusumu ytlizdesinin ytiksek sicakliklarda daha kisa siirelerde elde

edildigini gormislerdir. Polimerlerin kimyasal yapisini 'H NMR ve FT-IR
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analiziyle, AKCS degerini DSC analiziyle ve termal dayanimini TGA ile analiziyle
karakterize etmislerdir. FT-IR ve NMR analiz sonuglarina goére, polimer
sentezinin polimerin yapisindaki kaprolaktam halkasinda herhangi bir degisim
olmadan (C=C) karbon-karbon ¢ift bag1 iizerinden gergeklestigini gérmiislerdir.
Polimerin AKCS degerini 32-34 °C araliginda degistigini belirlemislerdir. TGA
analiz sonug¢larina gore polimerin 380 °C’de bozunmaya basladig1 ancak 6nemli

kiitle kaybinin 480 °C’de oldugunu tespit etmislerdir (Kozanoglu vd., 2011)

Stoica ve arkadaslari, N-izopropilakrilamid monomerini {i¢ farkli komonomer ile
farkli konsantrasyonda kopolimerize etmisler ve komonomer ilavesinin AKCS
degeri tlzerindeki etkisini incelemislerdir. Komonomer olarak , vy-
akrilolaminobtitrik asit (n=3), 6-akrilolaminohekzanoik asit (n=5)ve 11-
akrilolaminoundekanoik asit (n=10) kullanirken, polimer sentezini icin
monomer/ komonomer oranimi 6/1, 9/1, 12/1 olmak iizere lg¢ farkli oran
secmislerdir. Arastirmacilar, kopolimer sentezini isoproponal ¢ozicisu
icerisinde AIBN baslaticis1i  esliginde 65 °C'de 24 saat boyunca
gerceklestirmislerdir. Polimerlerin karakterizasyonu GPC, DSC ve UV-vis
spektrofotometre analizleri ile gerceklestirmislerdir. Elde edilen sonuclara gore,
komonomer ilavesinin polimerin camsi gecis sicakligini etkiledigi ve polimer
zincir uzunlugu arttigl icin kopolimerlerin camsi gecis sicakliginin dustigini
tespit etmislerdir. Bunun yani sira, hidrofob karakterdeki komonomer ilavesi ile
birlikte AKCS degerinin diistiigli ve sentezlenen polimerlerin AKCS degerinin
12,3 -34,9°C araliginda degistigini belirlemislerdir. Sentezlenen kopolimerlerin
molekiiler agirliginin ise 3500-10100 g/mol arasinda degistigini gérmiuslerdir

(Stoica vd., 2007).

2.2. Isiya Duyarh Polimerlerin Tekstil Uygulamalar:

Sun ve arkadaslari, kontrolli ila¢ salinimi yapabilen pamuklu kumaslari
gelistirmek amaciyla 1siya duyarl mikrojelleri hazirlamis ve pamuklu kumaslara
emdirme yontemini kullanarak uygulamislardir. Calismalarinda 6ncelikli olarak
serbest radikal polimerizasyon yontemini kullanarak PVCL (poli(N-

vinilkaprolaktam)) polimerini sentezlemis sonrasinda sentezledikleri polimeri
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oligosakkarit (COS) ile asilamis ve COS-g-PVCL kopolimerini elde etmislerdir.
Isiya duyarh gozenekli COS-g-PVCL mikrojelleri elde etmek i¢cin CaCO3 temelli
sablonlama metodunu kullanmislardir. Mikrojellerin karakterizasyonu sonucu
elde edilen bulgulara gore, UV-vis spektrofotometre ile 450 nm dalga boyunda
gerceklestirilen analiz ile COS-g-PVCL mikrojellerin AKCS degeri 34 °C olarak
belirlenmistir. Sicaklik artisina bagli olarak mikrojellerin ¢apinin 1um’ den 500
nm’ ye diistiigl gorilmistiir. Bunlara ek olarak, mikrojel uygulanmis kumaslarin
sicakliga bagh ila¢ salinim davraniglari incelemis ve sicaklik artisi ile
mikrojellerde meydana gelen biizlisme ile ilag saliniminin gerceklestigini tespit
etmislerdir. Kumaslarin su buhari gecirgenlik degerlerini farkli kosullarda
incelemisler ve 20 °C’de su buhari gecirgenlik degeri ham kumastan diisiik iken,
40 °C’de mikrojellerin bliztismesi ve kumas gozeneklerini agmasindan dolay1 ham
kumasin su buhari gegirgenligi degerine yaklastigini belirlemislerdir (Sun vd,,

2017).

Jassal ve arkadaslar1 (2006) yilinda yaptiklari bir calismada, serbest radikal
polimerizasyon yontemi kullanarak N-tert biitil akril amid (NTBA) ve akrilamid
monomerlerinden farkl oranlarda lineer ko-polimer sentezi
gerceklestirmislerdir. Sentezlenen polimerden capraz baglanmis jel yapilari
tretmislerdir. DSC analizi sonrasinda elde dilen bulgulardan, kopolimerlerinin
AKCS degerinin kopolimerin molekiiler yapisindaki NTBA monomer oranina
bagli olarak 38-17 °C araliginda degistigini ve NTBA monomer miktar1 arttikca
AKCS degerinin diistiigiini tespit etmislerdir. Ayn1 zamanda c¢apraz bagh jel
yapilarinin sisme oraninin da NTBA igerigindeki artisla azaldigim
belirlemislerdir. Calismanin devaminda sentezlenen kopolimer distile edilmis
suda % 20 konsantrasyonda ¢oziip, daldirip-kaplama metodu ile ipliklere
uygulanmistir. Uygulamada c¢apraz baglayict olarak 1,2,3,4-blitan tetra
karboksilik asit (BTCA) kullanilmistir. Modifiye edilen ipliklerin 15 -35 °C
araliginda genis bir faz gecis sicaklik araligina sahip oldugunu gérmislerdir.
Kopolimer uygulanmis ipliklerin de 1siya duyarh hidrofilik 6zellik sergiledikleri
yani diisiik sicaklikta suda ytliksek sisme oranlari (% 4500), ytiksek sicakliklarda
ise diistiik sisme oranlar1 (% 800) sergiledikleri tespit edilmistir (Jassal vd., 2006).

30



Jocic ve arkadaslari, sicakliga ve pH’a duyarl mikro jellerin pamuklu kumaslara
uygulanmasi icin yeni bir yontem gelistirdikleri c¢alismalarinda N-
izopropilakrilamid ve kitosan monomerlerini kullanarak stirfaktansiz
dispersiyon metodunu ile ¢ift uyariya tepki verebilen mikro jelleri (PN/CS)
sentezlemislerdir. Mikro jellerinin sivi ortamdaki 1siya duyarhlignt UV
spektrofotometre ile incelenmis ve AKCS degerini 34,5 °C olarak belirlenmistir.
Arastirmacilar ¢alismada, PN/CS mikro jellerinin pamuklu kumasa
uygulanmasinda “basit banyolu uygulama prosesi” adini verdikleri yeni bir metot
gelistirmiglerdir. PN/CS mikro jelleri pamuklu kumasa uygulamadan once
pamuklu kumaslar kimyasal metotlar ile fonksiyonellestirilmistir. Uygulama
sirasinda pamuklu kumas PN/CS siispansiyon ¢ozeltisi icerisine konulup oda
sicakliginda 2 saat boyu karistirilmis ve sonrasinda kumas numuneleri oda
sicakliginda kurutulmustur. Modifiye edilmis kumaslarin pH’ a duyarhiligy, farkh
pH’larda (pH5, pH7, pH9) gerceklestirilen gravimetrik analizler ile incelenmistir.
Beklenildigi gibi asidik ortamda PN/CS mikrojellerindeki kitosanin varligindan
dolay1 modifiye edilmis kumaslarin sismesi artmistir. Alkali ortamda da artis
gozlenirken, s6z konusu bu artisin NIPAM'nin 20 °C’ de sismesinden
kaynaklandig1 belirtilmistir. Mikrojel uygulanmis pamuklu kumaslarin nem
tutma ozellikleri incelendiginde ise sicaklik ve bagil nem artis1 ile nem tutma
ozelliklerinin arttiglr gorilmustir. Yiksek sicakliklarda kumas yapisindaki
polimer molekiiliniin NIPAM kisminin hidrofob 6zellik gosterdigi
distinildigiinde bu sonucun beklenmedik bir sonu¢ oldugu ve bunun yiiksek
sicakliklardaki nem desorpsiyonu ve absorblamasi arasindaki yaristan

kaynaklandigini belirtmislerdir (Jocic vd., 2009).

Crespy ve arkadaslary, iki farkli komonomer kullanarak N-vinilkaprolaktam esasl
kopolimerleri serbest radikal polimerizasyonu yonetimi ile sentezlemisler ve
pamuklu kumasa emdirme yontemiyle uygulamislardir. Calismada, komonomer
olarak akriloil kloriir (AC) ve metakrilik asit (MAM) olmak iizere iki farkh
komonomer kullanmigslardir. Sentezlenen kopolimerlerin kimyasal yapilar1 'H
NMR analiziyle, molekiiler agirliklar1 Zimm-plot metoduyla, AKCS degerlerini ise
DSC analizi ile karakterize etmislerdir. Elde edilen bulgulara goére, %11 ve %22

MAM komonomeri iceren kopolimerlerin molekiiler agirliklarinin sirasiyla
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1,110x10% g/mol ve 6,805x10¢ g/mol oldugu tespit edilmistir. %22 MAM iceren
kopolimerin AKCS degeri 36 °C, ACiceren kopolimerin AKCS degeri 35,8 °C olarak
belirlenmistir. Arastirmacilar sentezlemis olduklar1 kopolimerleri pamuklu
kumaslara kaplama yontemiyle fosfor katalizorii esliginde reaksiyon ortamini pH
3’e ayarlayarak uygulamiglardir. Polimer uygulanmis kumasglarin yiizey
morfolojileri ve ylizeyin kimyasal yapisi sirasiyla SEM ve XPS analizleri ile
incelenmistir. Kumaslarin su igindeki 1siya duyarl davranislar: incelendiginde,
kumaslarin AKCS sicakligina yakin bolgelerde (23-38°C) faz degisim davranisi
gosterdigi belirlenmistir. Kumaslarin su buhari gecirgenlikleri ise 23 °C ve 40 °C
farkli1 bagil nem (%30, %50 ve %80) iceren iklimsel odalarda gerceklestirilmistir.
Sonuglar incelendiginde, diistik sicaklik ve diisiik bagil nemde modifiye edilmis
kumaslarla ham kumasin su buhar1 gecirgenlik degerlerinin ¢ok yakin oldugu
gorilmiustiir. Ancak, yiiksek bagil nem ve sicaklikta polimer uygulanmis
kumaslarin su buhari gegirgenlik degerlerinin ham pamuga gore daha ytliksek
oldugu tespit edilmistir. Bu durumun pamuk ytizeyinde bulunan polimerlerin
AKCS sicakliginin iistiinde olmasindan dolayr biizistiikleri ve pamuk lifleri
arasindaki mesafelerin artmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Calismada
kopolimer uygulanmis olan tekstil ylizeylerinin faz degisim sicakliklarinin 23-
38°C araliginda olmasindan dolayr spor giysilerinde, medikal alanlarda yara

iyilestirici gibi alanlarda kullanilabilecegi belirtilmistir (Crespy vd., 2009) .

Kulkarni ve arkadaslar: ¢alismalarinda, pH ve sicakliga duyarli pamuklu kumas
gelistirmeyi amaclamiglardir. Bu amag¢ icin Oncelikli olarak sturfaktansiz
emilsiyon polimerizasyon yontemini kullanarak poli(N-izopropilakrilamid-
kitosan) (PNCS) mikropartikiillerini iiretmislerdir. Uretmis olduklar
mikropartikiillerin pH’a ve 1siya duyarhiligini, farkli sicaklik ve pH’larda
gerceklestirdikleri dinamik 151k sacilim spektrometresi ile incelemislerdir. Elde
edilen sonuglara gore, PNCS mikropartikiillerin sicaklik artisina bagh olarak 25-
34 °C araliginda kademeli bir sekilde boyutunun azaldig1 goriliirken, partikiil
boyutunun 760 nm’den 190 nm’ye diistiigi tespit edilmistir. pH'1n 20°C’deki
partikiil boyutu tizerindeki etkisi incelediginde, pH arttikca kitosanin iyonikligini
kaybetmesinden dolay1 PNCS mikropartikiillerin capinin azaldigini gorilmustiir.

PNCS mikropartikiillerini pamuklu kumaslara BTCA ¢apraz baglayicisi esliginde
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emdirme-kurutma-fikse metodu ile uygulamiglardir. PNCS mikropartikiillerin
kumasa baglandigini XPS analiz ile ispatlamislar ve yikamaya kars1 dayanimin iyi
oldugunu, 5 yikama sonrasinda kumas yapisinda % 80 PNCS
mikropartikiillerinin bulundugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar,
fonksiyonellestirdikleri kumaslarin 1siya ve pH’a duyarl ozelliklerini sirasiyla
Cevresel Taramali Elektron Mikroskobu (ESEM) ve absorbsiyon kapasitesi
Olctimleri ile incelemislerdir. ESEM goriintiilerinden, kumasin ytlizeyini kaplayan
PNCS mikropartikiillerin 20°C’de sismis durumda bulunurken, 40 °Cde
biiziismiis durumda oldugunu gérmiislerdir. Absorbsiyon kapasitesi sonuglarina
gore, sicaklik artisi ile birlikte fonksiyonellestirilen pamuklu kumasglarin 1siya
duyarli o6zellik sergilemesinden dolayr su alma Kkapasitelerinin diistiigi
gorilmustiir. Kitosanin alkali ortamda baslangigtaki su alma kapasitesini
etkilemedigi ancak, sicaklik artisina bagli PNCS mikropartikiillerin yapisindaki
suyun kitosanin hidrofob 6zellik sergilemesinden dolay1 daha yavas uzaklastigi
belirlenmistir. Fonksiyonellestirdikleri pamuklu kumasin sicakliga ve pH’a bagh

olarak su alimini diizenledigini belirtmislerdir (Kulkarni vd., 2010).

Lavric ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada poli(N-izopropilakrilamid)-
kitosan (PNCS) mikrojellerini sentezlemis ve pamuklu kumaslara uygulayarak
kumasa fonksiyonel 6zellik kazandirmislardir. Uygulama sirasinda emdirme-
kurutma-fikse yontemini kullanirken, c¢apraz baglayict olarak BTCA’ y1
kullanmislardir. Fonksiyonel 6zellik kazandirdiklar1 kumaslarin nem yoénetim
ozelliklerini incelemek amaciyla sicakligin, bagil nemin ve uygulanan mikrojel
konsantrasyonunun su buhar gecirgenligi (WVTR) ve nem icerigi (MC)
uzerindeki etkisini incelemislerdir. Analiz sonuglarina gore, uygulanan PNCS
mikrojel konsantrasyonunun su buhari gecirgenligini ve nem icerigini énemli
seviyede etkilemedigi tespit edilmistir. Bunun yani sira, bagil nemin her iki
ozelligi de etkiledigi gérulmiistiir. Bagil nemin artmasi ile birlikte polimerlerin
sistigi ve gozenekleri kapattig1 icin su buhar1 gecirgenliginin azaltmistir. Ayni
zamanda, bagil nem artisi ile nem iceriginin arttig1 tespit edilmistir. Sicakligin
nem icerigi ve su buhar gecirgenligi lizerindeki etkisini incelediklerinde ise
sicaklik artisi ile birlikte gézenekler a¢ildigi icin su buhari gecirgenliginin arttigy,

nem iceriginin ise azaldigini belirlemislerdir. Isiya duyarh 6zellikleri disinda
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fonsiyonellestirdikleri pamuklu kumaslarin beyazlik derecesine ve burusmazlik
acisinl  Olgmislerdir. Analiz sonuglarinda fonsiyonellestirdikleri kumasin
beyazlik derecesinde ¢ok az bir azalmanin oldugunu belirtmislerdir. Burusmazlik
ozelliginin ise ham kumasa gore daha iyi oldugunu goérmiislerdir. Biitiin bu
sonuglar ile PNCS mikrojelinin pamuklu kumasa dahil edilmesiyle, nem igeriginin
yani sira nem gecirme 0zellikleri fizyolojik araliktaki kii¢lik sicaklik degisimi ile
kontrol edilebilecegini ve nem yoOnetimi yapabilecegini gosterdigini

belirtmislerdir (Lavric vd., 2012).

Zafar ve arkadaslar1 akilli antibakteriyel kumaslar icin 1siya duyarli nanojel
liretimi ve karakterizasyonu lizerine yapmis olduklari ¢calismada serbest radikal
polimerizasyonu yontemini kullanarak N-izopropilakrilamid monomeri ile
glimis icerikli 1siya duyarli nanojelleri tiretmislerdir. Calismada giimiis ilavesini
polimerizasyon boyunca ve polimerizasyon sonunda olmak iizere iki farkl
asamada gerceklestirmisler. Nanojellerin AKCS degerleri DSC analizi ile 30,5 °C
olarak belirlenmistir. Elde edilen nano jelleri pamuklu kumasa emdirme yontemi
ile uygulanirken, uygulama sonrasi kumaslar1 30 °C’de 15 saat bekleterek
kurutmuslardir. Kumaslarin yiizey morfoloileri SEM ve SEM-EDX analizi ile
incelenmis ve giimus icerikli nanojellerin yiizeye basarili bir sekilde dagildigi
gorulirken, kumas yapisindaki giimiisiin varligin1 kanitlamislardir. Kumaslarin
antibakteriyel aktiviteleri agar difizyon test yontemine gore gram pozitif ve gram
negatif bakterilerine karsi 36 -37°C’ de gercgeklestirilen analizler ile
incelenmislerdir. Elde edilen bulgulara gore, 36-37°C sicaklik araliginda
kumaslarda bakterilerin gelismedigini tespit etmislerdir. Nano jel uygulanmis
kumaslarin her ikisinde de antibakteriyel aktivite elde edilirken, polimerizasyon
boyunca giimiis ilavesi ile liretilen nanojellerin uygulanmis oldugu kumaslarin

anti bakteriyelliginin daha ytiksek oldugunu tespit etmislerdir (Zafar vd., 2014).

Bashari ve arkadaslar cift etkili poli N-izopropilakrilamid-ko-kitosan (PNCS)
hidrojellerini siirfaktansiz emiilsiyon polimerizasyonu yoéntemi kullanarak
sentezlemislerdir. Calismalarinda sentezlemis olduklar1 PNCS hidrojellerini farkli
oranlarda BTCA kullanilarak pamuklu kumaslara emdirme ydntemiyle

uygulamislardir. Calisma sonuglarina gore, PNCS hidrojellerinin AKCS degeri 32
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°C olarak belirlemisler ve yapiya kitosan ilavesinin AKCS degerini etkilemedigini
tespit etmislerdir. pH ve sicakliin nano partikillerin hidrodinamik boyutu
tizerindeki etkisini inceledikleri Zetasizer Nano ZS analiz sonuglarina gore, 20
°C’de diisiik pH’larda hidrojellerin sis durumda oldugu (87,71 nm) ve pH degeri
arttikca hidrojelin yapisindaki kitosan varligindan dolay1 hidrojellerin
boyutlarinin kiiciildiigic (67,9 nm) gorilmiistir. PNCS hidrojeli uygulanmis
kumaslarin 1siya duyarh o6zelliklerini farkli sicakliklardaki su absorbsiyon
kapasitesi ve su tutma degerlerini belirleyerek incelemislerdir. Elde edilen
bulgulara gore, kumaslarin 31-32 °C civarinda su absorblama kapasitesinin
distigiini ve uygulama sirasinda BTCA miktarinin artmasinin su tutma

kapasitesini olumsuz etkiledigini gormiislerdir (Bashari vd., 2013).

Chen ve arkadaslar1 atom transferi radikal polimerizasyon (ATRP) yontemini
kullanarak  reaktif  gruplar iceren poli(N-izopropilakrilamid-ko-N-
hidroksimetilakrilamid) kopolimerini sentezleyerek pamuklu kumaslara
uyguladiklari calismada komonomer olarak hidrofilik N-hidroksimetilakrilamid'’i
(NHMAMm) kullanmislardir. Kopolimer sentezi sirasinda farkli oranlarda
komonomer ilavesinin AKCS degeri tUuzerindeki etkisini incelemislerdir.
Calismada kopolimerlerin karakterizasyonu 'H NMR, termo gravimetrik analiz
(TG) ve FT-IR kullanilarak gerceklestirilirmistir. Kopolimerlerin AKCS degerleri
ise UV-vis spektrofotometre ile belirlenmis ve NHMAMm mol yiizdesi arttikca
AKCS degerinin de lineer olarak arttig1 tespit edilmistir. Calismada viicut
sicakligina en yakin AKCS degerine sahip kopolimer %3.8 mol NHMAMm iceren
polimer olarak belirlenirken, s6z konusu kopolimer, sitrik asit ¢capraz baglayicisi
esliginde 2 kez daldirma ve 2 kez emdirme prosesleri ile pamuklu kumasa
uygulamislardir. Uygulama sonras1 SEM analiz sonuc¢larina gére, kumasin ince bir
film gibi kaplandig1 goérilmistir. Elde edilen kumasin 1siya duyarh 6zelligi,
sicaklik artisina bagh su alma kapasitesi ve temas agis1 6l¢timleri ile incelenmistir.
Elde edilen bulgulara gore, elde edilen kumaslarin 37°C’den sonra temas agisinin
yukseldigi ve aniden hidrofilik hidrofobik etkinin degistigi goértilmiistir (Chen
vd., 2015).
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Wang ve arkadaslar1 yapmis olduklar: calismada PNIPAM-Kitosan hidrojellerini
serbest radikal polimerzasyonu yontemini kullanarak sentezlemis ve pamuklu
kumasa capraz baglayici esliginde uygulamislardir. Calismada hidrojel sentezini
PNIPAM/Kitosan orani 4/1, 2/1, 4/3, 1/1 olmak iizere dort farkli oranda
gerceklestirmisler ve hidrojelleri UV-Vis spektroskopisi, FT-IR, TG ve DSC
analizleri ile karakterize etmislerdir. UV-vis spektroskopisi ve DSC analiz
sonuglarina gore, sentezlenen biitiin hidrojellerin AKCS degerinin 33 °C civarinda
oldugunu belirlemislerdir. TG analiz sonuglarina goére ise termal stabilitesi en
ylksek hidrojeli 4/3 oraninda sentezlenen hidrojel olarak belirlemisler ve kumus
uygulamasinda s6z konusu orandaki hidrojeli kullanmislardir. Hidrojelin kumasa
uygulanmasini, kumasi 6nce polimer c¢ozeltisine daha sonra ¢apraz baglayici
olarak kullanilan gluteraldehitin % 5 lik c¢ozeltisine daldirma islemi ile
gerceklestirmislerdir. Kumas ytlizeyindeki hidrojel varligin1 SEM ile incelemis ve
kimyasal olarak varligini FTIR analizi ile ispatlamiglardir. Kumasin 1siya
duyarlilik 6zelligini incelemek icin ise 25 °C ile 40 °C arasindaki temas agisi
Olgtimlerini gergeklestirmislerdir. Temas agisinin hidrojelin AKCS degeri olan 33
°C ‘den itibaren keskin bir sekilde arttigin1 ve kumasin 1siya duyarhilik 6zelligi
sergiledigini tespit etmislerdir. Hidrojel uygulanmis kumasin antibakteriyellik
aktivitesini ise GB/T 20944.2-2007 Cin test standardina gore incelemisler ve
modifiye pamuklu kumasin Staphylococcus aureus (S. aureus) ve Escherichia coli
(E. coli) 'ye karsi bakteriyel indirgenmesinin %99’dan fazla oldugunu tespit

etmislerdir (Wang vd., 2016).

Libben ve arkadaslar1 2017 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, radikal
polimerizasyonu yontemini kullanarak P(N-izopropilakrilamid-ko-N-tert-
biitilakrilamid) kopolimerini sentezlemislerdir. Farkl oranlarda
monomer/komonomer oraninda sentezledikleri kopolimerlerin  AKCS
degerlerinin 13-32 °C arasinda degistigini lazer 1sin1 ile tespit etmislerdir.
Arastirmacilar, sentezlemis olduklar1 kopolimeri kaplama yontemi ile polyester
kumasa uygulamiglardir. Modifiye ettikleri kumasin su buhar1 direncini
permatest ile karakterize ederken, bagil diflizyon stiresini bagil nem icerigindeki
artis1 kap metodunu kullanarak belirlemislerdir. Elde edilen bulgulara gore, 20

°C’de farkl kalinliklarda kapladiklar1 kumas numunelerinin su buhari direncinin
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ham kumasa gore 6nemli seviyede arttig1 goriilmiistiir. Ayni zamanda, 20 °C’ de
kaplama kalinligindaki artis ile bagil nem icerigi artarken, 40 °C’ de bagl difiizyon
stireleri ham kumasla ayni degerlerde oldugu tespit edilmistir. Bu durumun,
kopolimerin uyarildigi sicakhigin altindaki sicakliklarda, gézeneklerin kapali
olmasindan dolay1 daha az buharin yayilmasi ve kopolimerin uyarildig: sicakligin
tstiindeki sicakliklarda gozeneklerin ac¢ilmasindan dolayr neredeyse ham
kumasla esit miktarda su buhar1 yayilmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir

(Liibben, vd., 2017).

Wang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda farkli komonomer oranlarina sahip P(N-
izopropilakrilamid-ko-etilenglikolmetakrilat) PNIPAM-ko-EGMA kopolimerlerini
atom transfer radikal polimerizasyon yontemini kullanarak sentezlemislerdir.
Kopolimerlerin molekiiler agirliklari jel kramatografisi ile incelenmis ve 23.600-
43.800 g/mol arasinda degistigini gormiislerdir. Kopolimerlerin AKCS degerini
ise UV-vis spektrofotometre ile incelemisler ve 20:0, 19:1, 18:2, 17:3
(NIPAM:EGMA) olmak iizere 4 farkli oranda sentezlemis olduklar
kopolimerlerdeki komonomer miktar1 arttikca AKCS degerinin arttigin1 ve
sirasiyla 32 °C, 34 °C, 40 °C, 46 °C oldugunu tespit etmislerdir. Sentezlemis
olduklar1 19:1 ve 18:2 oranlarindaki kopolimerleri pamuklu kumasa emdirme
yontemiyle strik asit capraz baglayicisi esliginde uygulamislardir. Arastirmacilar,
FTIR ile polimerin kumasa baglandigini ispat ederlerken, SEM analizi ile
polimerin ytlizeye ince bir film seklinde kapladigini gérmislerdir. Kumaslarin
1stya duyarli 6zelliklerini 30°C ve 40 °C'de gerceklestirdikleri hava ve su
gecirgenlikleri analizler ile incelemisler ve elde edilen bulgulara gore,
kopolimerin AKCS degerinin tstiindeki sicaklikta gozenekli bir PNIPAM-ko-
EGMA katmani olustugunu ve hava/su buhar1 gecirgenligini 6nemli seviyede
arttirdigini tespit etmislerdir. Kumaslarin yikama hasligini incelemek amaciyla 6
yikama yapmislar ve etken madde miktarlarinin ¢ok az azaldigini tespit
etmislerdir. Bu analizlere ek olarak PNIPAM-ko-EGMA kopolimeri ile modifiye
ettikleri kumaslarin S. aureus (ATCC 29213) and E. coli bakterilerine kars: anti
bakteriyellik 6zelliklerini incelemislerdir. Oda sicakliginda kumas yapsindaki
PNIPAM-ko-EGMA kopolimerinin hidrofilik bir katman olusturmasi ile

bakterinin kumasa adezyonunu engelledigi gorilmiustiir. Arastirmacilar,

37



PNIPAM-ko-EGMA kopolimerinin kumasa uygulamasi ile birlikte yiiksek
sicakliklarda hava ve nem gecirgenligi ile konfor regiilasyonuna sahip, oda
sicakliginda ise bakteriyel adezyonu engelleyen cift etkili bir kumas tirettiklerini

belirtmislerdir (Wang vd., 2017).

Xiao ve arkadaslar1 (2017), serbest radikal polimerizasyonu yontemi ile
Poli(vinilkaprolaktam-ko-hidroksietil akrilamid) P(VCL-ko-HEAA) kopolimerini
sentezlemis ve farkli konsantrasyonlarda polimer orani ile emdirme yontemini
kullanarak pamuklu kumasa aplike etmiglerdir. Oncelikli olarak calismalarinda
P(VCL-ko-HEAA) kopolimerini karakterize etmisler ve kopolimerin camsi gegis
sicakliginin 160 °C oldugunu ve termal bozunmasinin 420 °C’de basladigini tespit
etmislerdir. AKCS degerinin ise 34,5 °C oldugunu belirtmislerdir. Calismada
sentezlemis olduklar1 kopolimeri {i¢ farkli konsantrasyonda (150 g/L, 200 g/L,
250 g/L) BTCA capraz baglayicis1 esliginde basarili bir sekilde kumaslara
uygulamislar ve s6z konusu kumaslarin morfolojilerini, 1siya duyarh 6zelliklerini
incelemislerdir. Kumas karakterizasyonu sonucu elde edilen bulgulara gore,
uygulanan polimer konsantrasyonu arttikca asilama verimliliginin arttigi
belirlenirken, SEM analizi ile polimerlerin kumas yapisindaki varligini tespit
etmislerdir. Kumaslarin 1siya duyarh 6zellik gosterip gostermedigini belirlemek
amaciyla oda sicakligi ile 50 °C’deki su buhari gecirgenlik degerlerini incelemisler
ve oda sicakliginda modifiye kumas ile ham kumasin su buhari gegirgenliklerinin

birbirine ¢ok yakin oldugunu gérmislerdir (Xiao vd, 2017).

Liu ve arkadaslar1 c¢alismalarinda sentezlemis olduklar1  poli(N-
tertbiitilakrilamid-ko-akrilamid) (p(NTBA-ko-AAm)) kopolimerini kaplama
metodunu kullanarak pamuklu kumasa uygulamislardir. Calisma sirasinda
methanol ¢oziicisi icerisinde hazirlamis olduklar: kopolimeri dort farkli oranda
pamuklu kumasa BTCA c¢apraz baglayicisi ve SHP katalizorii esliginde
uygulamislar ve uygun konsantrasyonu tespit etmislerdir. Uygulama sonrasinda
polimerin kumasa kimyasal olarak baglanip baglanmadigini incelemek amaciyla
FTIR analizi yapmislar ve kopolimerin kumasa kimyasal olarak baglandigini
tespit etmislerdir. Kopolimer kapli kumaslarin morfolojisini ise SEM analizi ile

incelemisler ve elde edilen goriintiilerden kumasa %0,98 ile %3,17 oraninda
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kopolimer kaplamanin yetersiz oldugunu tespit etmislerdir. %8,08 oraninda
kaplama ile liflerin ince bir tabaka ile kaplandigini, %14,14 oraninda kopolimer
uygulamasi ile kumas ylizeyinin tamamiyla kaplandigini belirlemislerdir.
P(NTBA-ko-AAm) kopolimeri ile modifiye ettikleri kumaslarin 1siyya duyarlilik
ozelliklerini incelediklerinde ise %0,98, %3,17 ve % 8,08 konsantrasyonlarinda
kopolimer ile modifiye edilen kumaslarin kumas ylizeyindeki madde
miktarlarinin yetersiz gelmesinden dolay1 1siya duyarlilik 6zelligi sergilemedigini
ve %14,14 konsantrasyonunda kopolimer ile modifiye edilen kumasin 1siya
duyarlilik 6zelligi sergiledigini tespit etmislerdir. S6z konusu kumasin 32 °C
civarinda faz degisiminin basladig1 ve 32-60 °C gibi genis bir aralikta bliziismenin
meydana geldigini gormiislerdir. Kumaslarin su iticilik yetenegi incelendiginde
ise konsantrasyon arttikca modifiye kumasin su iticilik 6zelliginin arttigini ve bu
artisin sebebinin kumas ytlizeyindeki polimerlerin su ile sismesi ve gozenekleri
kapatarak su gecisini azaltmas1 veya bloke etmesinden kaynakli oldugunu

belirtmislerdir (Liu vd., 2009).

2.3. Isiya Duyarh Polimerlerin Kumas Yiizeyinde Polimerizasyonu

Ye ve arkadaslari, kendi kendini temizleyebilen bir ylizey elde etmek icin NIPAM
monomeri ile farkli oranlarda polietilen glikolmetakrilat (PEGMA) polimerini
plazma uyguladiklar polipropilen yuizeye asilamislardir. Elde edilen P(NIPAMm-
PEGMA) ylizeyin farkli sicakliklardaki morfoljisini AFM ile incelerken, yiizeyin
farkli sicakliktaki 1slanabilirligini temas acis1 ol¢iimleriyle, kendi kendine
temizleme oOzelligini ise ylzeyde kalan kirin agirhigim belirleyerek
gerceklestirmislerdir. Elde edilen bulgulara gore, sicaklik arttik¢a polipropilen
yuzeydeki asilanmis polimerin molekiiler yapisindaki NIPAM gruplar1 hacimsel
faz degistirerek sismis durumdan biiziismiis duruma gectikleri icin ylzey
puruzliligini azaltmaktadir. S6z konusu azalma molekiiler yapidaki PEGMA
icerigi arttikca daha az oldugu belirlenmistir. Ote yandan, sicaklik artisina bagh
olarak yiizeyin su ile yaptig1 temas acisinda ani bir artis gozlemlenmis ve
maksimum temas acis1 degeri 66° olarak belirlenmistir. Polipropilen yiizeydeki
polimerin molekiiler yapisindaki hidrofilik yapidaki PEGMA icerigi arttikca temas

acist degerlerinin diistiigii goriilmustiir. Su igerisinde gerceklestirdikleri kendi
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kendine ylizey temizleme analizi sonug¢larina gore, elde edilen yiizeylerde PEGMA
icerigi arttikca geriye kalan Kkirin azaldig1 goriilmis ve agirlikca %0,2-1,6

araliginda kir kaldigi tespit edilmistir (Ye vd., 2015).

Li ve arkadaslar1 ¢alismalarinda PNIPAM polimerini oksijen plazma uygulamasi
ile pamuklu kumaslara asilamis ve monomer konsantrasyonu, reaksiyon stiresi
ve sicaklik gibi reaksiyon kosullarinin polimerin kumasa asilanmasi iizerindeki
etkisini arastirmislardir. Pamuklu kumaslarin yiizeyi oksijen plazma uygulamasi
ile aktif hale getirilmis ve monomer igeren g¢ozeltilerin igerisine koyularak
belirlenen sicaklikta reaksiyon gergeklestirilmistir. Elde edilen bulgulara gore,
monomer konsantrasyonu arttikca kumasa asilama oraninin arttigi
belirlenmistir. Reaksiyon siliresinin asillama orami lzerindeki etkisi
incelendiginde ise polimerin kumasa asilama oraninin 8 saate kadar arttigi, 14
saatten sonra yavasladigi tespit edilmistir. Reaksiyonun AKCS degerinin altindaki
sicakliklarda gergeklestirildiginde asilama verimliginin yliksek oldugu ancak
AKCS degerinin ustiindeki sicakliklarda kumasa asilanmis polimerlerin
biiziismesinden dolay1 asilama oraninin diisiik oldugu belirlenmistir. PNIPAM
asilanmis kumaslarin AKCS degerleri 32°C -34 °C civarinda belirlenirken, SEM ve
FTIR analizi ile PNIPAM polimerinin oksijen plazma uygulamas ile pamuklu

kumaslara basarili bir sekilde asilandig tespit edilmistir (Li ve Lui, 2014).

Wu ve arkadaslari, aminoliz yontemi ile NHz gruplar:1 olusturduklar1 poliester
kumasin ylizeyinde NIPAM monomerinin polimerizasyonunu atom transfer
radikal polimerizayonu (ATRP) yontemini kullanarak gerceklestirmis ve elde
edilen kumasi1 karakterize etmislerdir. Calismada oncelikli olarak kumas
yluzeyinde polimerizasyon asamasinda sicaklik ve polimerizasyon stiresinin
polimerin kumasa asilanmasi lizerindeki etkisini incelemis, optimum sicaklik ve
polimerizasyon siiresini 60 °C’de 8 saat olarak belirlemislerdir. Karakterizasyon
asamasinda ise elde edilen modifiye kumasin morfolojisini, kimyasal yapisini ve
1stya duyarli 6zelliklerini incelemislerdir. Arastirmacilar, SEM analiz sonuglarina
gore kumas ylizeyinde polimerizasyon sonrasinda polimerin kumas yiizeyini ince
bir tabaka halinde kapladigin1 goriirken, FT-IR analizi ile kumas yapisindaki

varligin1 kimyasal olarak ispatlamiglardir. Kumasin 1siya duyarh 6zelligini ise
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farkli sicakliklarda gergeklestirdikleri lif ¢ap1 ve temas agisi ol¢iimleri ile
incelemislerdir. Kumasin polimer kaph liflerinin ¢apinin diisiik sicakliklarda
yaklasik olarak 29 um iken yiiksek sicakliklarda ani bir sekilde lif ¢apinin
azaldigini ve 22 pm oldugunu belirtmislerdir. Temas acisi 6l¢iim sonuglarina gore
ise 25 °C'de 0° olan ag¢inin 50 °C'de 120° oldugunu gormiisler ve PNIPAM
asllanmis polyester kumasin sicaklik artisina baglh olarak degisken

hidrofilik/hidrofobik 6zellik sergiledigi sonucuna varmislardir (Wu vd., 2016a).

Jian ve Xu c¢alismalarinda, sicaklik ve baslatict miktarinin poli(N-
izopropilakrilamid) polimerinin pamuklu kumas yilizeyinde polimerizasyonu
lizerindeki etkisini arastirmiglardir. PNIPAM polimerinin kumas yiizeyinde
polimerizasyonunu amonyum persiilfat (APS) baslaticisi esliginde serbest
radikal katilma polimerizasyonu yontemini kullanarak gergeklestirmislerdir.
Maksimum asilama verimliligini (%42,8) 60 °C’de 0,06 mol/L baslatic1 kullanarak
elde etmislerdir. Kumaslarin isiya duyarli 6zelligini DSC analizi, farkli sicakliktaki
1slanma siiresi ve temas acisi 6l¢timleri ile incelemislerdir. Elde edilen bulgulara
gore, asilama verimliligi %10’un altinda olan kumaslarin 1siya duyarl 6zellik
sergilemedigi gorulmustur. Asilama verimliligi %10’un tizerinde olan kumaslarin
temas agilarinin 20 °C’de 0° iken, 41°C’'de 100°-120° arasinda degistigi ve en
yuksek degere maksimum asilama degerine sahip kumasin sahip oldugu tespit
edilmistir. Bunu yani sira, 1slanma siiresini s6z konusu kumas numunesi i¢cin 20
°C’de 0 sn, 41 °C’de 180 sn olarak belirlemislerdir. Asilama verimliligi %10’un
tzerinde olan kumas numunelerinin AKCS degerlerinin yaklasik 33°C oldugunu
ve asllama verimliligi maksimum olan kumasin bariz bir sekilde 1siya duyarh

ozellik sergiledigini tespit etmislerdir (Jian ve Hu, 2014).

Jiang ve arkadaslar1 1siya duyarll pamuklu kumas tretmeyi amacladiklari
calismalarinda 1siya duyarli N-izopropilakrilamid monomeri kullanarak atom
transfer radikal polimerizasyonu metodu ile kumas ylizeyinde polimerizasyonu
gerceklestirmislerdir. Kumas ylizeyinde polimerizasyon ©ncesi pamuklu
kumaslar 1H,1H,2H,2H-per florodesiltrietoksisilan (PFDTS) ile kaplanarak tekstil
ylzeyinin ylizey enerjisi diisiriilmiis yani hidrofob karakter kazandirilmistir.

Uygulamada PFDTS ile birlikte farkli oranlarda (3-aminopropil) trietoksisilan
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(APS) ilave edilmistir. Buradaki amag APS ile hem PFDTS'nin hem de daha sonra
yluzeyde sentezlenecek poli(N-isopropylacrylamide) (PNIPAMm) polimerinin
yuzeye baglamasini saglamaktir. Calismada modifiye edilmis kumasin morfolojisi
alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile analiz edilirken,
kimyasal bilesimi XPS ile analiz edilmistir. Modifiye edilmis kumasin
hidrofil/hidrofob 6zellikleri ise 25 °C ve 60 °C'de gerceklestirilen temas agisi
Olctimleri ile belirlenmistir. Elde edilen sonuclara gore, 25 °C’de APS/PFDTS
oran1 400/0,1/1,1/3,1/7,1/19 olan kumas numunelerinin stiperhidrofilik etki
gosterirken, PFDTS orani fazla olan 1/39 kumas numunesinin yiizeyinin stiiper
hidrofob etkisi gosterdigi gorilmistir. Buna karsin, 60 °C sadece APS
uygulanmis olan APS/PFDTS oran1 400/1 olan kumasin yiizeyinin hidrofil etki
gosterdigi ve diger kumas numunelerinin yiliksek sicaklikta PNIPAMm
polimerinin biiziilmesi sonucu ortaya ¢ikan PFDTS sayesinde siliper hidrofobik

karakter gosterdigini tespit etmislerdir (Jiang vd., 2012)

Liu ve arkadaslar1 calismalarinda i1siya duyarli ve antibakteriyel aktivite
ozelligine sahip dokusuz ylizey kumas elde etmeye odaklanmislardir. Bu amag
icin calismalarinda oncelikli olarak farkh oranlarda N-
izopropilakrilamid/poliliretaninin (NIPAM/PU) dokusuz yluzeyde
polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Daha sonrasinda NIPAM/PU ile
modifiye edilen dokusuz ylizeyin kitosan ile  modifikasyonunu
gerceklestirmislerdir. Kumas yilizeyinde polimerizasyon sirasinda baslatici
olarak amonyum persiilfat (APS) kullanmislardir. Modifiye kumaslarin yiizey
morfolojisini incelemek amaciyla gerceklestirdikleri SEM analizi sonucu elde
edilen gorintilerden yiizeyin hidrojel ile kapli oldugunu ve kitosan ile
modifikasyon sonucunda ylizeyde herhangi bir degisimin olmadigini
gozlemlemislerdir. S6z konusu kumasin AKCS degerini DSC analizi ile
arastirmiglar ve 33 °C olarak belirlemislerdir. NIPAM/PU ile modifiye edilmis
dokusuz yilizey numunelerinin 1siya duyarli olarak sisme ve biiziisme 6zelligi
sergiledigi ve farkli oranlarda kullanilan NIPAM/PU’nun sisme orani tizerindeki
etkisinin ¢ok diisik oldugunu tespit etmislerdir. Kumas ylizeyinde
polimerizasyon sonucu kitosan ile modifikasyonun ise s6z konusu o0zellik

Uizerinde Onemli bir etkisi olmadigin1 belirlemislerdir. Modifiye edilmis
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kumaslarin antibakteriyel aktivitelerini dinamik sise sallama (shake flask)
metoduna gore Staphylococcus aureus(S. aureus, gram pozitif ) ve Escherichia Coli
(E. Coli, Gram negatif) organizmalarini kullanarak gercgeklestirmisler ve
numunelerin antibakteriyel etkiye sahip oldugunu tespit etmislerdir. Calisma
kapsaminda iretilen modifiye dokusuz ylizeylerin medikal ve kozmetik

alanlarinda kullanilabilirliginin uygun oldugunu belirtmislerdir (Liu vd., 2008).

Hu ve arkadaslari ¢alismada sentezlemis olduklari vinil kapl poliliretan aniomer
(UPUA) ve NIPAM monomeri APS baslaticisi esliginde seliiloz /polyester karisimi
dokusuz yiizeyin iizerinde polimerize etmislerdir. Elde edilen dokusuz yiizeyi,
SEM, FT-IR spektroskopisi, X-151n1 fotoelektron spektrometre (XPS) analizleri ile
karakterize  etmisler ve asillanan polimer ylizdesinin monomer
konsantrasyonuna baghh oldugu tespit edilmistir. Disiik monomer
konsantrasyonlarinda, NIPAM ve UPUA monomerlerinin yilizeye asilanma
oraninin diisiik oldugu gortliirken, daha yiiksek konsantrasyonlarda dokusuz
ylzeyin ince veya kalin katmanlarla kaplandig tespit edilmistir. Arastirmacilar,
calismalarinda elde ettikleri ylizeyin 1siya duyarli 6zelliklerini DSC analizi ve
farkl sicaklik ve pH’larda gerceklestirilen su absorbsiyon kapasitesi 6l¢ctimleri ile
incelemislerdir. Elde edilen bulgulara gore, farkli oranlarda monomer
konsantrasyonu ile modifiye edilen yiizeyin AKCS degerinin 33°C civarinda
oldugu ve molekiiler yapidaki politiretanin varliginin PNIPAM polimerinin AKCS
degerini cok etkilemedigi tespit edilmistir. Su absorbsiyon kapasitesi sonuc¢larina
gore, kumas ylizeyine asilanan polimer miktar1 arttikca kumaslarin su
absorpsiyon kapasitesinin sicakliga duyarhliginin belirgin bir sekilde ortaya
ciktigl, yeterince fazla miktarda polimer ihtiva eden kumaslarda AKCS (32 °C)
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda su emme kapasitesinin ciddi sekilde
azaldig1 belirlenmistir. Ote yandan, pH degeri 1’den 13’e dogru kademeli olarak
artirilldiginda modifiye dokusuz ylzeyin su emme Kkapasitesinin arttigl
belirlenmistir. Elde edilen hem 1siya hem pH’a duyarli modifiye ytizeyin, akilli bir
yara iyilestirici ve cilt bakim kozmetik materyali olarak kullanilabilecegi ifade

edilmistir (Hu vd, 2006).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Tez ¢alismasi kapsaminda 1siya duyarli ve hem 1siya hem de pH’a duyarli polimer
sentezlemek amaciyla monomer olarak N-vinilkaprolaktam (Sigma-Aldrich, %
98) ve N-izopropilakrilamid (Sigma-Aldrich, 2% 99) kullanilmistir. Polimer
sentezi icin baslatici olarak 2,2’-azobis(2-metilpropionamid) dihidrokloriir
(AMPA) (Acros Organics, % 97) ve 2,2'-Azobis(2-metilpropionitril) (AIBN)
(Sigma-Aldrich, % 98) kullanilmistir. N-izopropilakrilamid esasli polimer sentezi
sirasinda ¢ozilicii olarak distile su kullanilirken N-vinilkaprolaktam esash
polimerlerin sentezi sirasinda toluen (Tekkim, 2% 99,5) kullanilmistir. N-
vinilkaprolaktam esasli polimerlerin sentezi sirasinda monomeri hidroliz etmek

amaci ile Etilen glikol (ISOLAB, 2% 99) kullanilmistir.

Calisma sirasinda tiim kimyasallar temin edildikleri sekilde kullanilmistir. Hem
1stya hem pH’a duyarli kopolimer sentezi icin kitosan (Acros Organics) ve
metakrilamid (Acros Organics, % 98) kullanilmistir. Polimer sentezi sirasinda

kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Cizelge 3.1' de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Polimer sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin yapi ve 6zellikleri

. . - . Kullanim
Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiilii Kimyasal Yapisi whant
Amac
N-vinilkaprolaktam Q Isiya duyarh
(VCL) CaH1sNO I\L o monomer
=CH,
N-izopropilakrilamid i /ciHS Isiya duyarh
} H2C
(NIPAM) CeH10N 2 JH CHa monomer
2,2’-azobis(2- HG CH;  NH
metilpropionamid) CsH20N6Cl2 HEN\)\N"N\/L\IH V2HC! Baslatic
dihidrokloriir (AMPA) | N T
N HC Chy
H3C CHj
2,2-Azobis(2- N _.N__C=N
metilpropionitril) (AIBN) CaHz2Nz N=C" N Baglanc
HaC CHj
HO.
Ho on
Kitosan (CeH11NO4)n 00 Kopolimer
OH NH:
HO NH;
o
Metakrilamit ‘ ‘ CH;
(MAM) C4H7NO " /\‘r Komonomer
CH;,
VCL
monomerini
Etilen glikol C2He02 HO_~on hidroliz
etmeKk i¢in

Is1 ve pH’ a duyarli kumas liretiminde, sentezlenen N-izopropilakrilamid veya N-
vinilkaprolaktam esasli homopolimer ve kopolimerler kullanilmis olup Cizelge

3.2’de polimerler ve 6zellikleri verilmistir.

45



Cizelge 3.2. Kumasa uygulama sirasinda kullanilan polimerler ve AKCS degerleri

Polimer Ad1 Polimer Kisaltmasi1 | AKCS (°C)
Poli(N-izopropilakrilamid) PNIPAM 31-32
Poli (vinil-2-hidroksietil heksanoat amin) PHEVAH 34-35
Kitosan- graft-poli(N-izopropilakrilamid) Kitosan-g- PNIPAM 31-32
Poli(N-izopropilakrilamid-ko-Metakrilamid ) PNIPAM-ko-MAM-2 34

Polimerlerin kumasa uygulanmasi sirasinda capraz baglayici olarak 1,2,3,4
Biitantetrakarboksilik asit (BTCA) (Sigma Aldrich) kullanilirken, katalizor olarak
sodyum hipofosfit (SHP) (Sigma Aldrich) kullanilmistir.

Isiya duyarli ve hem 1s1 hem pH duyarli polimerlerin kumasa uygulanmasi
sirasinda Soktas Tekstil Sanayi ve Ticaret A.S firmasindan temin edilen, 6n
terbiye islemleri gerceklestirilmis, %100 pamuklu dokuma kumas kullanilmistir.
S6z konusu pamuklu dokuma kumas 151 g/m? gramaj, 61 tel/cm ¢ozgii siklig1 ve

38 tel/cm atki sikligina sahiptir.

Sentezlenen polimerlerin kumasa uygulanmasindan o6nce kumaslar
katyoniklestirme veya 1slatici ile yikama islemlerinden gecirilmistir.
Katyoniklestirilme islemi sirasinda Setas firmasindan temin edilen Setamordant
T, %20°lik Sodyum hidroksit c¢ozeltisi ve TritonX 100 (Sigma Aldricht)
kullanilmistir. Kumaslari 1slatici ile yikama sirasinda ise non-iyonik ytlizey aktif

madde olan Span 20 (Merck) kullanilmistir.

Tezin tginci boliminde 1siya duyarli polimerin kumas yilizeyinde
polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Bu béliimde, 1s1iya duyarli monomer olarak
N-izopropilakrilamid kullanilmistir. Polimerizasyon su icinde gerceklestirilmis
olup, baslatic1 olarak amonyum perstlfat (APS) (Merck) kullanilmistir. Anteks
firmasindan temin edilen 6n terbiye islemi gérmiis % 100 pamuklu dokuma
kumas numune olarak kullanilmistir. Kumas 126,5 g/m? gramaj, 40 tel/cm atki

sikligi ve 61 tel/cm ¢ozgli sikligina sahiptir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Isiya ve pH’a duyarh polimer sentezi

Tez calismasinda sadece 1siya duyarli ve hem 1siya hem de pH’a duyarli olmak
lizere iki grup polimer sentezlenmistir. Poli-N-izopropilakrilamid (NIPAM)
homopolimeri ve N-vinilkaprolaktam esasli polimer sadece 1siya duyarl 6zellik
gosterirken, N-izopropilakrilamid (NIPAM) monomerinin kitosan polimeri ve
metakrilamit (MAM) monomeri ile kopolimeri ise hem 1s1 hemde pH duyarh
ozellik sergilemektedir. Calismada, polimer sentezi serbest radikal katilma

polimerizasyonu yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Bu bolimde sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin sentezi N-
izopropilakrilamid esasli ve N-vinilkaprolaktam esasli polimerlerin sentezi

olmak iizere iki baslik altinda anlatilmistir.

3.2.1.1. N-izopropilakrilamid esash polimer sentezi

Calisma kapsaminda, N-izopropilakrilamid esasli 1siya duyarli ve hem 1siya hem
pH’a duyarli polimer sentezleri gerceklestirilmistir. Isiya duyarlilik 6zelliginin
yaninda polimere pH’a duyarlilik o6zelligi kazandirmak icin polimer sentezi
sirasinda kitosan ve metakrilamit gibi pH’a duyarhh 6zellik kazandiracak

molekiiller yapiya ilave edilmistir.

Homopolimer sentezi: N-izopropilakrilamid esasli homopolimerin sentezi

distile su ¢oziicii ortaminda 80 °C’'de 5 saat slireyle serbest radikal katilma
polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmistir. Baslatici olarak AMPA
kullanilmistir. 1 g N-izopropilakrilamid (NIPAM) monomeri ve 0,4 g AMPA
sirasiyla 10 mL ve 5 mL distile su icerisinde ayr1 ayr1 tamamen ¢6ziiniinceye
kadar karistirilmistir. Baslatici iceren ¢ozelti sulu monomer ¢ozeltisinin igerisine
ilave edilmis ve 10 dakika daha karistirilmaya devam edilmistir. Bu siire sonunda
baslatic1 ve monomeri iceren sulu ¢ozelti cam deney tiiplerine dokiilmiis ve cam
deney tipleri igerisindeki ¢ozelti 60 saniye boyunca azot gazina maruz

birakilmistir. Kapaklari kapatilan deney tiipleri 80 °C ayarlanmis su banyosunun
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icerisine yerlestirilmis ve 5 saat boyunca polimerizasyon gerceklestirilmistir.
Polimerizasyon sonrasinda ¢oziicii olarak kullanilan su uzaklastirilarak kuru toz
homopolimerler elde edilmistir. Sekil 3.1'de polimer sentezininin
gerceklestirildigi sicakligl ayarlanabilen termostathh su banyosuna ait goriintii

verilmistir.

Sekil 3.1. Polimer sentezi i¢in kullanilan su banyosuna ait goriintii

Metakrilamit ile kopolimer sentezi: Hem 1siya hem de pH’a duyarl o6zellik

sergilemesi beklenen p(N-izopropilakrilamid-ko-Metakrilamit) (PNIPAM-ko-
MAM) kopolimerinin sentezi de serbest radikal katilma polimerizasyonu yontemi
ile gerceklestirilmistir. Kopolimer sentezi sirasinda baslatici olarak 2,2’-azobis(2-
metilpropionamid) dihidrokloriir (AMPA) kullanilirken ¢6ziicli olarak distile su
kullanilmistir. PNIPAM-ko-MAM kopolimer sentezinde NIPAM/MAM oranlari
9/1, 9,5/0,5 ve 9,75/0,25 olarak kullanilmistir. Kopolimer sentezinin Uretim
asamasi ise su sekildedir: NIPAM ve MAM monomerleri sirasiyla 15 mL ve 5 mL
distile su icerisinde ayr1 ayr1 ¢6ziinmiustiir. Monomerler distile su icerinde
coziindiikten sonra komonomer olarak kullanlan MAM monomerinin sulu
cozeltisi NIPAM monomerinin sulu ¢ézeltisinin icerisine dokiilerek belli bir siire
karistirllmistir. Ardindan NIPAM/MAM sulu ¢o6zeltisinin igerisine molce %1
oraninda AMPA baglaticis1 ilave edilmis ve yaklasik olarak 5 dakika kadar
karistirilmistir. NIPAM/MAM ve baslatict bulunun su ¢ozeltiler cam deney
tiiplerine bosaltilmis ve 60 saniye boyunca azot gazina maruz birakildiktan sonra

tiiplerin kapaklari kapatilmistir. Su banyosunda 80 °C’de 5 saat siire ile kopolimer
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sentezi gerceklestirilmistir. Polimerizasyon sonrasinda ¢6ziicii olarak kullanilan

distile su uzaklastirilarak toz ko-polimer elde edilmistir.

Kitosan ile asi kopolimeri sentezi: Kitosan ile as1 kopolimer sentezi, NIPAM

monomeri ile kitosan polimeri kullanilarak 60 °C’de gerceklestirilmistir. Sentez
sirasinda baslatici olarak amonyum perstlfat (APS) kullanilirken, ¢6ziicii olarak
distile su kullanilmistir. Sentezin ilk adiminda 0,25 g kitosan polimeri %0,8'lik
asetik asit sulu ¢ozeltisinde 24 saat boyu karistirilarak ¢éziinmiistiir. Daha sonra
kitosan ¢ozeltisi 30 dakika boyunca N; (Azot) atmosferi altinda karistirilmistir.
Ikinci adimda 1 g NIPAM monomeri 30 mL distile su icerisinde ayr1 bir yerde
cozlldiikten sonra damla damla reaksiyon kabi igerisinde bulunan kitosan
cozeltisine damlatilmistir. Son adimda ise reaksiyon ortaminin sicakligi 60 °C'ye
ayarlanmis ve sicaklik 60 °C’ye ulasir ulasmaz 5 mL su igerisinde ¢6ziinmiis olan
0,02 g APS baslaticisi reaksiyon kabina damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon
azot atmosferi altinda gercgeklestirilmis ve {i¢ saat sonunda reaksiyon
sonlandirnilmistir (Wang vd., 2015). Reaksiyon sonlandirildiktan sonra
sentezlenen polimer ¢ozeltisindeki su uzaklastirilarak toz halinde kopolimer elde
edilmistir. Cizelge 3.3’te tez kapsaminda sentezlenen N-izopropilakrilamid esasl

homopolimer ve kopolimerlerin igerikleri ve tiretim sartlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.3. Calisma kapsaminda sentezlenen N-izopropilakrilamid esash
polimerler
Kullanmilan Kullanilan Monomer/
Sentezlenen Polimerin Adi u Kopolimer/ | Komonomer
Monomer
Komonomer Orami

Poli(N-izopropilakrilamid) i )
(PNIPAM)
Poli(N-izopropilakrilamid-ko-kitosan) .
(Kitosan-g-PNIPAM) Kitosan 1/0.25
Poli(N-izopropilakrilamid-ko- I
metakrilamit)-1 NIPAM Mezﬁ‘;%mlt 9/1
(P(NIPAM-ko-MAM)-1)
Poll(N-{zopljopllakrllamld-ko- Metakrilamit
metakrilamit)-2 (MAM) 9,05/0,5
(P(NIPAM-ko-MAM)-2)
Poli(N—i.zopropilakrilamid-ko- Metakrilamit
metakrilamit)-3 (MAM) 9,75/0,25
(P(NIPAM-ko-MAM)-3)

3.2.1.2. N-vinilkaprolaktam esasl polimer sentezi

N-vinilkaprolaktam esasli polimerlerin sentezi serbest radikal katilma
polimerizasyonu yontemi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Ancak, polimer
sentezi sirasinda literatiirden farkli olarak sentez 6ncesinde N-vinilkaprolaktam
monomeri etilen glikol icerisinde hidroliz edilmistir. Hidroliz asamasinda N-
vinilkaprolaktam monomerinin yapisindaki halkali yap1 agilarak farkli yapi ve
molekiiler agirligina sahip yeni monomer elde edilmistir. Polimer sentezi elde

edilen yeni monomer ile gerceklestirilmistir.

N-vinilkaprolaktam monomerinin hidrolizi

N-vinilkaprolaktam monomerini hidroliz

Hidroliz

etmek amaciyla etilen glikol

kullanilmistir. asamasinda oOncelikli olarak N-vinilkaprolaktam
monomeri 1 g monomer icin 15 mL toluen ¢éziiciisii icerinde ¢oziilmiistiir. ikinci

asamada, hidroliz edici kimyasal olarak kullanilan etilen glikol, etilen
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glikol:monomer orani 1:1 mol olacak sekilde N-vinilkaprolaktam /toluen ¢6zeltisi
icerisine ilave edilerek karistirllmaya devam edilmistir. Yaklasik olarak 5 saat
karistirmanin ardindan sicaklik 50 °C’ye ¢ikartilarak 15 dakika daha karistirilmis
ve hidroliz islemi sonlandirilmistir. Sekil 3.2’de hidroliz prosesi sematik olarak
gosterilmistir. Sekil 3.3’te VCL monomerinin etilen glikol ile hidrolizi sonrasinda

elde edilen yeni monomerin yapisi verilmistir.

Etilen Glikol

VCL/toluen
cozeltisi

, lsitic

— 50T 15dk boyunca isitildi.

Sekil 3.2. N-vinilkaprolaktam monomerinin hidroliz edilme yonteminin sematik
gosterimi

HyC=—\
NH

HOCH:CH:0H HO
N + - :

k o Etilen glikol
NS 0

V4

0

Sekil 3.3. VCL monomerinin etilen glikol ile etkilesimi sonrasinda elde edilen
monomerin yapisi
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Hidroliz sonucu elde edilen N-vinilkaprolaktam esasli yeni monomerin

adlandirilmasi

N-vinilkaprolaktam monomerinin etilen glikol ile hidrolizi sonucu elde edilen
yeni N-vinilkaprolaktam esasli monomerin isimlendirilmesi icin “Chemsketch”
programi kullanilmistir. Isimlendirme sirasinda monomerlerin yeni kimyasal
yapis1 programa ¢izilerek adlandirma yapilmistir. Cizelge 3.4’ te hidroliz sonucu

elde edilen yeni monomerin ismi ve 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.4. Cesitli kimyasallar ile hidroliz edilmesi sonucu elde edilen yeni
monomerin 6zellikleri

. . Elde edilen
Hidroliz . . .
Ny Elde edilen monomerin monomerin
Monomer edici .
. adi Kimyasal
kimyasal
yapisi
HoC—
NH
. . ) Vinil-2-hidroksietil HO
N-Vinilkaprolaktam | Etilen glikol heksanoat amin (HEVAH) >
o}
o]

Hidroliz sonucu elde edilen monomerlerden polimer sentezi

Hidroliz sonucunda elde edilen yeni monomerin polimerizasyonu serbest radikal
katilma polimerizasyon yontemi ile gercgeklestirilmistir. Polimerizasyon
sirasinda ¢0ziicl olarak toluen kullanilirken baslatici olarak toluende ¢oziilebilen

AIBN kullanilmistir. Polimer sentezi asamalari ise su sekilde:

v Baslatici ve monomer iceren c¢ozeltiler cam tiipe dokulmistir,
v" 60 saniye azot gazina tutularak tiiptin agiz1 kapatilmistir,
v 80 °Cde su banyosunda 8 saat boyunca polimerizasyon

gerceklestirilmistir.
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Cizelge 3.5’ te tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen N-vinilkaprolaktam esasli
polimerin adi verilirken, Sekil 3.4’ te hidroliz edilen monomer ve sentezlenen

polimerin kimyasal yapisi verilmistir.

Cizelge 3.5. N-vinilkaprolaktam monomerinden iiretilen polimer ve 6zellikleri

Polimerin Ad1 Monomeri

Poli(vinil-2-hidroksietil vinil-2-hidroksietil heksanoat
heksanoat amin) (PHEVAH) | amin (HEVAH)

a) b)

HzC:\ _ + HQC—\CHQ—)F]
NH NH

HO— HO—
0 Q

Y Y

Sekil 3.4. N-Vinilkaprolaktam monomerinin etilen glikol ile hidrolizi sonucu elde
edilen monomer (a) ve polimerin (b) molekiiler yapisi

3.2.1.3. Polimer karakterizasonu

Sentezlenen N-izopropilakrilamid ve N-vinilkaprolaktam esasli polimerlerin
kimyasal yapisi Fourier doniisiim infrared (FT-IR) spektroskopisi analizi ve
Niikleer Manyetik Rezidans (IH NMR) ile incelenmistir. Polimerlerin molekiiler
agirhigr ise kriyoskopi metotu kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen
polimerlerin 1siya duyarlilik 6zellikleri bulaniklasma testi ile belirlenmistir.
Polimerlerin faz degisimi gosterdikleri ve alt kritik ¢ozelti sicakligi olarak bilinen
AKCS degeri, hazirlanan polimer c¢o6zeltilerinin belirli bir sicaklik araliginda
sicakligin 1 °C artirilmasi durumunda ¢ozelti rengindeki (bulaniklik/seffaflik)
degisim incelenerek belirlenmistir. Ayrica DSC (Diferansiyel taramali

kalorimetre) analizi ile de AKCS degeri belirlenmistir.
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FT-IR (Fourier déniisiim infrared) spektroskopisi analizi

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisinde IR 1sinlari molekiiliin titresim
hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Bu yontem ile molekiiler bag
karakterizasyonu yapilarak; kati, siwvi, gaz veya c¢ozelti halindeki organik
bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayn1 olup olmadigy,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik

olup olmadig belirlenebilmektedir.

Calismada sentezlenen polimerlerin kimyasal yapisini incelemek i¢in FT-IR
analizi yapilmistir. FT-IR analizi Siileyman Demirel Universitesi, Yenilikci
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi, Uygulamali Temel Bilimler ve
Teknolojiler Laboratuvarinda mevcut Perkin Elmer Spectrum BX cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler oda sicakliginda, KBr pellet teknigi ile
4 cm-1 ¢ozliniirliikte, 4000-400 cm! orta infrared bolgesinde 2 cm1 araliklarla 16

tarama sayisiyla yapilmistir.

1H NMR analizi

NMR Spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan igerisine yerlestirilen bir
molekiilde bulunan bazi atom c¢ekirdeklerinin radyo frekansi alanindaki
elektromanyetik 1sinlar1 absorblamasi lizerine kurulmus bir yap1 aydinlatma
yontemidir. NMR Spektroskopisinde absorbsiyon bantlar1 "pik", absorbsiyon
sonucu olusan piklere karsi frekanslarin isaretlenmesi ile elde edilen grafik "NMR
spektrumu"” olarak adlandirilir. Tez ¢alismasi1 kapsaminda sentezlenen polimer
ve kopolimerlerin kimyasal yapilar1 FT-IR analizinin yani sira 1H NMR analizi ile
de incelenmistir. 1H NMR analizi projeden karsilanmak iizere Erciyes Universitesi
Teknolojik Arastirma ve Uygulama merkezinde mevcut olan BRUKER 400 MHz
model spektrofotometre kullanilarak gerceklestirilmistir. PNIPAM polimeri ve
Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerinin analizleri sirasinda ¢6ziicii olarak D20 (agir
su) kullanmilmistir. N-vinilkaprolaktam esasli HEVAH monomeri ve PHEVAH
polimeri ile NIPAM monomeri, MAM komonomeri ve P(NIPAM-ko-MAM)-2

kopolimerinin 1H NMR analizi sirasinda ¢6ziicii olarak dotero dimetil stilfoksit
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(DMSO) kullanilmistir. Analiz sonucu elde edilen spektrumlarda monomerin
yapisindaki karbonlar arasinda bulunan c¢ift bagin sentezlenen polimere ait
spektrumda bulunmamasi ya da eser miktarda bulunmasiyla polimer sentezinin

gerceklestigi ispatlanmistir.
Molekiiler agirligin belirlenmesi

Sentezlenen polimerlerin molekiiler agirligini belirlemede kriyoskopi yontemi
kullanilmistir. Kriyoskopi yontemi sayica-ortalama mol Kkiitlesi belirleme
yontemlerinden biridir ve bu yontem ile molekiiler agirlik belirlenirken icinde
organik madde ¢6ziinmiis olan bir ¢ozeltinin donma noktasinda meydana gelen

alcalmadan yararlanilmaktadir.

Analiz sirasinda ¢oziicii olarak donma noktas bilinen su kullanilmistir. ilk olarak
molekiil agirliklar: belirlenecek olan polimerler su igerinde ¢éziinmiistiir. Daha
sonra sulu polimer c¢ozeltileri sogutulmak icin buz banyosunun icerisine
yerlestirilmis ve icerisine termometre yerlestirilmistir. Her 10 saniyede bir
termometreden sicaklik okunmus ve sicakligin sabit kaldig1 nokta belirlenmistir.
Sicakligin sabit kaldig1 nokta sulu polimer ¢ozeltisinin donma noktasi olarak
belirlenmistir ve Esitlik 3.1’ den yaralanilarak polimerlerin molekiiler agirliklar
hesaplanmistir. Her bir polimer numunesi i¢in deney 3 defa tekrarlanmis ve
ortalama donma noktasi bulunmustur. Bu esitlikteki ATq donma noktasi
alcalmasi, M ¢oziinenin molekil agirhgi, Wi ve W; ise sirasiyla ¢oziicii ve
cozlinenin gram agirhigidir. Kq donma sicakligl diismesi sabiti olup, bu deger su

icin 1,86 °C/m’dir.

1000xKdxW,
M xW,

ATd = (3.1)
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Bulaniklasma Testi

Isiya duyarli polimerler, yapilarinda bulundurduklari hem hidrofilik hem de
hidrofobik gruplar sayesinde polimerlerin AKCS sicakliginin altinda ve tstiinde
farkli formlarda bulunmaktadir. Bu polimerler AKCS degerinin {istiinde
hidrofobik 6zellik gosterdikleri icin sulu ¢ozeltileri bu sicakligin tistiinde bulanik
halde bulunmaktadir. Bulaniklasma testi ile 20- 45 °C sicaklik araliginda, sicaklik
degisimine bagli olarak polimer c¢ozeltilerinde meydana gelen bulaniklasma
gozlemlenerek sentezlenen polimerlerin 1siya duyarli 6zellik gosterip

gostermedigi incelenmistir.

Sentezlenen polimerlerden distile su icerisinde % 1’lik ¢ozeltiler hazirlanarak
kiiclik cam kaplara dokiilmiistiir. Hazirlanan cam kaplar sicakligi ayarlanabilen
emiilsiyon sistemine bagli su dolu reaktér kabinin igerisine yerlestirilmistir
(Sekil 3.5). Test sirasinda, 20-45 °C sicaklik araliginda sicakligun her 5 °C
artirllmasi sonrasi polimer ¢dzeltisinde bulaniklasmanin olusup olusmadigi

gozlenmistir.

Sekil 3.5. Bulaniklasma testi ve AKCS degerinin belirlenmesi sirasinda kullanilan
sicaklig1 ayarlanabilen emiilsiyon sistemi

AKCS degerinin belirlenmesi

Isiya duyarli polimerlerin faz degisiminin basladigi sicaklik olarak bilinen AKCS

degerini belirlemek amaciyla sentezlenen polimer c¢ozeltilerinin daha dusiik
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sicaklik artisi ile 1sitilmasi sirasinda ¢ozeltilerde meydana gelen bulaniklasma
izlenmistir. Bulaniklagsma testinde oldugu gibi sentezlenen polimer ¢o6zeltilerinin
distile su igerisinde %1'lik sulu polimer ¢ozeltileri hazirlanmis ve kiiciik cam
tiiplere dokulmistiir. Hazirlanan sulu polimer ¢ozeltileri sicakligl ayarlanabilen
emiilsiyon sistemine bagh su dolu reaktér kabinin igerisine yerlestirilerek 30 °C
ile 40 °C araliginda sicaklig1 1°C arttirarak 1sitilmis ve her sicaklik artisi sonrasi
gorintl alinarak polimerin sulu ¢dzeltisinin bulaniklasmaya basladig1 sicaklik

tayin edilmistir.

DSC analizi

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen polimerlerin en diisiik kritik ¢ozelti
sicaklig1 olarak bilinen AKCS degerini belirlemek i¢in DSC analizi uygulanmistir.
DSC analizi ile ¢calisma kapsaminda sentezlenen polimer ve kopolimerlerin AKCS
degerleri belirlenmis ve daha 6nce gorsel olarak belirlenen AKCS degerleri ile
karsilastirilmistir.  Analizler Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Kimya
Boliimiinde bulunan Netsch Polyma cihazi kullanilarak dakikada 5 °C 1sitma ve

sogutma hizinda, 0-60 °C araliginda azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

3.2.2. Isiya duyarh polimerlerin kumasa uygulanmasi

Tez ¢alismasinin bu béliimiinde 6ncelikli olarak polimerlerin pamuklu dokuma
kumaslara emdirme yontemiyle uygulamasi ile ilgili calisma detaylarina yer
verilmistir. ikinci olarak ise polimer ve Kkopolimerler ile modifiye edilmis
kumaslarin karakterizasyonu gerceklestirilerek kumaslarin 1siya duyarh 6zellik

gosterip gostermedigi arastirilmistir.

3.2.3.1. Kumas uygulamasi icin numune hazirlama

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen polimerlerin kumasa uygulanmasi
oncesinde temin edilen ham pamuklu dokuma kumas tlizerinde olasi kalintilar

uzaklastirmak amaciyla noniyonik yiizey aktif madde ile yikanmistir. Bu islem
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asamasinda kumas 2 g/L non-iyonik ytizey aktif madde (Span 20) ile 60 °C’de 40

dakika yikanmis ve sonrasinda durulanmistir.

Homopolimer olarak sentezlenen PNIPAM (poli(N-izopropilakrilamid)) ve
PHEVAH polimerlerinin kumasa uygulama sirasinda polimer yapilarindaki
anyonik gruplar g6z oOniinde bulundurularak Kkatyoniklestirilmis kumas
kullanilmistir. Uygulama o©ncesinde s6z konusu pamuklu kumaglar

katyoniklestirme islemine tabi tutulmustur.

Katyoniklestirme islemi: Pamuklu kumasin katyonizasyon islemi icin 1:50 flotte
oraninda 3 g/L TritonX100, 150 g/L Setamordant T, 25 g/L NaOH c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Cektirme islemi Gyrowash makinesinde 80 °C’de 40 dakika
boyunca gergeklestirilmistir. Uygulama sonrasi kumaslar ilk olarak 2 g/L asetik
asit ¢ozeltisi ile ardindan 3 g/L noniyonik ECE deterjan ile yikandiktan sonra

soguk su ile durulanarak oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

3.2.3.2. Isiya duyarh polimerlerin kumasa uygulanmasi

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin kumasa uygulanmasi ¢ift banyolu
emdirme yontemi ile gerceklestirilmistir. Polimerleri kumasa emdirme islemi
SDU, Tekstil Mithendisligi Béliim Laboratuvarinda mevcut olan fulard (Atag-FY
350 Laboratuvar Tipi Yatay Fulard) ve fikse (Werner Mathis Marka DHe Tipi
Laboratuar Buharli Fikse Cihazi) cihazlarn kullanilarak gerceklestirilmistir.

Cihazlara ait goruntiiler Sekil 3.6’ da verilmistir.

Sekil 3.6. Fluard ve fikse cihazlarina ait goriintiiler
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Aplikasyonda cift banyo prosesi kullanilmis ve kumaslara birinci banyoda ¢apraz
baglayic1 ve Kkatalizor iceren ¢ozelti uygulanirken, ikinci banyoda polimer
cozeltisi emdirilmistir. Sekil 3.7° de emdirme yontemi kullanilarak ¢ift banyolu
sistem ile polimerlerin kumasa uygulanmasinin sematik goriintiisii verilmistir.
Birinci banyo ¢ozeltisi hazirlanirken 1 g polimer i¢in 3,75 g BTCA capraz
baglayicis1  kullanilirken, c¢apraz baglayici katalizor oram1 4/1 olarak
kullanilmistir. Sekil 3.7’ de sematik gosterimi verilen proses akisina gore ham
kumasa 1. Banyodaki capraz baglayici ve katalizorden olusan sulu ¢ozelti
fluardda 2 bar basing altinda 2m/d hiz ile emdirilmistir. Ardindan kumas 80 °C’de
5 d kurutma 160 °C'de 5 d fikse islemine tabi tutulmustur. Prosesin ikinci
asamasinda 6n islem gérmiis ham kumas polimer aplikasyonu i¢in kullanilmistir.
Hazirlanan kumas polimer ¢ozeltisinin igerisinde (2.Banyo) 1 saat bekletildikten

sonra sirasiyla 80 °Cve 160 °C’de 5 d. kurutma ve fikse islemine tabi tutulmustur.

Cizelge 3.6’da ¢calisma kapsaminda emdirme yontemi ile 1siya duyarli ve hem 1s1ya
hem pH’a duyarli polimer uygulanmis kumaslara ait ozellikler ve uygulama

kosullar1 verilmistir.

1. BANYO 2. BANYO
Emdirme 80 "C'de 5 dk. kurutma
Polimer
BTCA +SHP o )
= | ws0ccdesakfice | TR e

v

Emdirme BTCA uygulanmis
80 °C'de 5 dk. kurutma pamuklu kumagin 1
<: saat polimer gozeltisi
160 °C'de 5 dk fikse igerisinde beklemesi

Sekil 3.7. Sentezlenen polimerlerin ¢ift banyo sistemi ile kumasa uygulanmasina
ait sematik gérinim
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Cizelge 3.6. Emdirme yontemi ile polimer uygulanmis kumaslara ait 6zellikler ve
uygulama kosullar

Kumas Kod Kumas On Uygulanilan Polimer
umas v islem Polimerin Ad1 Konsantrasyonu
PNIPAM-EM- 0
3 Katyoniklestiril %3
mis pamuklu PNIPAM
PNIPAM-EM-5 kumas %5
. Non-iyonik .
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 yiizey aktif % 3
madde ile Kitosan-g-PNIPAM
yikanmis
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 pamuklu %5
kumas
Non-iyonik .
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 yiizey aktif % 3
maddeile | po\p AN Ko-MAM)-2
yikanmis
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 pamuklu %5
kumas
PHEVAH-EM-3 % 3
Katyoniklestiril
mis pamuklu PHEVAH
kumas
PHEVAH-EM-5 %5

Polimerlerin pamuklu kumaslara aplikasyonu sonrasinda kumas yapisindaki
polimer miktarini1 belirlemek amaciyla polimer aplikasyonu 6ncesi ve sonrasi
kumas agriliklarn tartilarak kaydedilmis ve Esitlik 3.2’den yaralanilarak
polimerlerin kumaslara asilama verimliligi hesaplanmistir. Esitlikteki; W;
kumasin polimer aplikasyonu 6ncesi kuru agirlig, Ww kumasin polimer

aplikasonu sonrasi kuru agirligidir.

Ww-Wwi
wi

Asilama Verimliligi (%) = x 100 (3.2)
Cizelge 3.7’de calisma kapsaminda polimer uygulanmis kumaslara ait asilama
verimliligi sonuclar1 verilmistir. Cizelge 3.7’deki veriler incelendiginde, kumasa
uygulanan polimer konsantrasyonu arttikca kumas yapisindaki polimer

varhiginin arttig1 tespit edilmistir. Ote yandan, kopolimerler ile modiye edilen
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kumaslarin yapisindaki polimer varliginin homopolimerler ile modifiye edilen
kumaslara gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu sonucun, kopolimerlerin
yapisindaki reaktif gruplarin varligi nedeniyle kumasa daha fazla miktarda

baglanmanin gergeklesmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Cizelge 3.7. Calisma kapsaminda sentezlenen polimerler ile modifiye edilen
kumaslara ait asilama verilimliligi sonuglari

Kumasa Uygulanan Asilama
Polimerin Ad1 Kumas Numune Kodu Verimliligi (%)
PNIPAM-EM-3 9,72
PNIPAM
PNIPAM-EM-5 11,7
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 14,2
Kitosan-g-PNIPAM )
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 17,05
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 19,24
PNIPAM-ko-MAM-2
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 20,6
PHEVAH-EM-3 11,43
PHEVAH
PHEVAH-EM-5 13,34

3.2.3.3. Kumas karakterizasyonu

Istiya duyarli ve hem 1siya hem pH’a duyarli polimerler ile modifiye edilen
pamuklu kumaslarin karakterizasyonu asamasinda modifiye kumaslarin
morfolojileri, 1siya duyarlilik 6zellikleri ve polimerin kumas tzerindeki varligi
kimyasal olarak incelenmistir. Polimerin kumas ytizeyindeki varligi Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) analizi ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Kumaslarin 1siya duyarli 6zellik sergileyip sergilemedigini arastirmak
amaciyla polimer uygulanmis kumaslara farklh sicakliklarda damla, absorbsiyon
kapasitesi, temas acisi 6l¢iimii, su buhar gecirgenligi testleri uygulanmistir.
Calismada ayrica, yikama hashiginin yan1 sira polimer aplikasyonunun
kumaslarin egilme direnci ve yirtilma mukavemetine etkisi de arastirilmistir.
Kopolimer uygulanmis kumaslarinda antibakteriyel aktivite sergileyp

sergilemedigi de arastirilmistir.
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SEM analizi

Calismada polimer uygulanmis kumaslarin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Analizler, Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunan Leo 440
Computer Controlled Digital cihazlar1 ile gergeklestirilmistir. Analiz 6ncesi
numunelerin ytlizeyi altin ile kaplanarak iletken hale getirilmistir. Ayn1 zamanda
PNIPAM polimeri uygulanmis modifiye kumaslar ve ham kumasin enine kesit
gorintiileri de incelenmistir. Kumas numunelerinin enine kesit goriintiileri
Siileyman Demirel Universitesi, YETEM-Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve

Arastirma Merkezinde bulunan FEI QUANTA FEG 250 cihazi ile alinmistir.

FT-IR spektroskopisi

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerler ile modifiye edilen pamuklu
kumaslarin kimyasal yapilarini analiz etmek icin FT-IR analizi Stileyman Demirel
Universitesi, Yenilik¢i Teknolojiler Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde hizmet
alimi ile gerceklestirilmistir. FT-IR analizi, Perkin Elmer Spectrum BX cihazi
kullanilarak, KBr pellet teknigi ile 4 cm-1 ¢oziiniirliikte, 4000-400 cm-! orta
infrared bolgesinde 2 cm-! araliklarla 16 tarama sayisiyla oda sicakliginda

yapilmistir.

Termogravimetrik (TG) analiz

TG analizi, bir numunenin kiitlesinin, kontrollii bir atmosferde kontrollii bir
sicaklik programi altinda sicakliga (termal) veya zamanin bir fonksiyonu olarak

izlendigi (denge) bir tekniktir.

PNIPAM polimeri ile modifiye edilmis kumas numunelerinin ve ham kumasin
termal dayinimini incelemek ve yapisindaki polimer miktarin1 belirlemek
amaciyla TG analizi yapilmistir. TG analizi, hizmet alim1 karsihiginda Erciyes

Universitesi, Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde, Perkin Elmer
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Diamond cihazi kullanilarak 0-500 °C araliginda 10°C /d 1sitma ile azot atmosferi

altinda gerceklestirilmistir.

Hidrofil-hidrofob ézelliginin incelenmesi

Calisma kapsaminda sentezlenen 1siya duyarli homopolimerler (PNIPAM ve
PHEVAH) ve hem 1siya hem pH’a duyarl kopolimerler (Kitosan-g-PNIPAM ve
PNIPAM-ko-MAM) ile modifiye edilen kumaslarin 1siya duyarh 6zellik gosterip
gostermedigini test etmek i¢cin Hengrui’'nin tez ¢alismasinda yapmis oldugu basit
bir test yonteminden yararlanilmistir (Hengrui, 2012). Bu testte ham kumas ve
modifiye edilmis pamuklu kumas 20 °C ve 40 °C sicakliktaki su icerisine atilmis

ve goriintiileri alinarak her bir sicakliktaki davranislar1 gozlemlenmistir.

Absorbsiyon siiresi (damla) testi

Absorbsiyon siiresi testi modifiye edilmis kumaslarin isiya duyarhlik 6zelligini
incelemek icin gerceklestirilmistir. Test 6ncesinde kumas numuneleri standart
atmosfer kosullari altinda 24 saat kondisyonlanmistir. Test 20 °C ve 40 °C olmak
tizere iki farkhh sicaklikta AATCC 79:2018 test standardina gore
gerceklestirilmistir. Test sirasinda 1 mL distile su kumas ylzeyinden 1 cm
uzakliktan damlatilmis ve kumas numunesinin suyu tamamiyla emdigi siire
belirlenmistir. Test sonucunda, ham ve modifiye kumas numunelerinin 20 °C ve
40 °C’de suyu emme siireleri karsilastirilmistir. Her bir numune i¢in test 5’er kez

tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinmistir.

Absorbsiyon kapasitesi testi

Calisma kapsaminda 1siya duyarli veya hem 1siya hem pH’a duyarli polimerler ile
modifiye edilen pamuklu kumaslarin absorbsiyon kapasitesi gravimetrik metot
kullanilarak belirlenmistir. Modifiye kumaslarin 1siya duyarhilik davranisini
incelemek icin test 25-35 °C araliginda sicakhk 2 °C artirnlarak
gerceklestirilmistir. Teste baslamadan 6nce tim numuneler ayni1 kosullarda

olmasi i¢in oda sicakliginda su banyosunda 30 dakika boyunca bekletilmistir. Bu
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stirenin sonunda her bir kumas numunesi belirlenen her bir sicakliktaki su icinde
5 dakika siire ile bekletilmis, ¢ikartildiktan sonra yas filtre kagidi ile ylizeyindeki
akan su uzaklastirilmis ve tartilarak agirligi kaydedilmistir. Test her bir numune
icin 5 defa tekrarlanmis ve ortalama degerler hesaplanmistir. Test sonunda
kumaslarin su absorblama degerleri Esitlik 3.3’den hesaplanmistir. Esitlikteki
WU su absorbsiyon kapasitesini, Wi testten 6nceki kumasin kuru agirligini, Ww

ise kumasin testten sonra kaydedilen agirhigidir.

Ww-wi)
wi

WU = x 100 (3.3)

Kumaslarin pH’a duyarhlik ézelliklerinin incelenmesi

Calisma kapsaminda sentezlenen kopolimerler ile modifiye edilen kumaglarin
1siya duyarliik o6zelliklerinin yani1 sira pH’a duyarliik o6zellikleri de
arastirilmistir. Modifiye edilmis kumas numunelerinin pH’a duyarliliginin
belirlenmesi icin kumaslarin farklh pH degerlerindeki suyu absorblama
kapasiteleri arastirilmistir. Farkli pH’larda su olarak distile su, asetik asit ile pH
3’e ayarlanmis distile su ve Na2CO3 (sodyum karbonat) ile pH 10’a ayarlanmis
distile su kullanilmistir. Testler 20 °C’deki sular ile gerceklestirilmistir. Modifiye
edilmis kumas numunesi ve ham kumas 4X4 cm boyutlarinda kesilip tartilarak
farkli pH’taki sularin icerisine atilmis ve 1 saat suyun i¢cinde bekletilmistir. 1 saat
sonunda ham kumas ve modifiye edilmis kumaslarin agirliklar: ytizeyindeki akan
su uzaklastirildiktan sonra tekrar tartilmistir. Ne kadar su absorbe ettikleri ise
kumasin yas agirhginin kuru agirligindan farkinin kuru agirhiga oram ile

hesaplanmistir. (Lavric, 2010; Jocic vd.,2009).

Temas agisi 6l¢iimii

I[siya duyarh polimerler ile modifiye edilen kumaslarin sicakliga bagh olarak
hidrofilik karakterindeki degisimi belirlemek icin Siileyman Demirel Universitesi
Tekstil Miihendisligi boliimii laboratuvarinda bulunan Dataphysics OCA 15 plus
model temas agis1 Olgim cihazi kullanilarak ham ve modifiye kumas

numunelerinin ylizeyinin su ile yaptigi temas acis1 Olciilmiistir. Kumas
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yluzeyindeki temas agis1 6lciimleri 25-50 °C araliginda sicaklik 5°C arttirarak
gerceklestirilirken, dlciimler sirasinda su damlasinin kumas yiizeyi ile yapmis
oldugu sag ve soldaki temas agilarinin ortalamasi alinmistir. Ol¢iim sirasinda 15
ul dozajlama hacmi ile ¢alisilmis ve kumas yiizeyinin sicakligi Fluke Ti100

Thermal Imager marka termal kamera ile kontrol edilmistir.
Kumas yiizey enerjisinin belirlenmesi

PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kodlu kumas numunelerinin 20 °C ve
40 °Cdeki yiizey enerjileri hesaplanmis ve sicaklik degisiminin kumasg
numunelerinin ylizey enerjileri tUzerindeki etkisi arastirilmistir. Kumas
numunelerinin ylizey enerjisini hesaplamak icin ylzey gerilimleri farkl su,
gliserin ve etilen glikol olmak tizere 3 farkli siv1 ile kumas ylizey temas agisi
degerleri Olciilmustiir. Kullanilan sivilarin ylizey gerilimleri Cizelge 3.8’ de
verilmistir. Kumaslarin farkli sivilar ile temas acis1 degerleri Siileyman Demirel
Universitesi Tekstil Mithendisligi béliimii laboratuvarinda bulunan Dataphysics
OCA 15 plus model temas agis1 6lglim cihazi kullamlarak belirlenmistir.
Olgiimlerde, her bir sivi i¢cin kumas numunelerinin farkl bélgelerinden 15 adet
temas agis1 6lcimi gerceklestirilmistir. Her bir sivi i¢in olgiilen temas agisi
degerleri ve swvilarin yiizey gerilimi degerleri kullanilarak Owens & Wendt
metodu esas alinarak (Esitlik 3.4) kumas numunelerinin yiizey enerjileri
hesaplanmistir. Esitlik 3.4’teki ys. ylizey enerjisi, ysP: yayllma bileseni, ys®: polar

bilesenidir.

(1+cosb) y, = 2'1.'."'[}’5” 72 (3.4)

Cizelge 3.8. Kumaslarin yiizey enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilan sivilar

Sivi Yiizey enerjisi (mN/m)
Su 72,8

Etilen Glikol 48,0
Gliserin 63,40
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Su buhari gegirgenligi testi

Su buhar1 gecirgenligi testi tekstil ve tekstil kompozitlerin su buhari gecis
direncini 6l¢mek i¢in tasarlanan BS3424 standardina gore kap boyutu degistirilip
modifiye edilerek 20 °C ve 40 °C’de Siileyman Demirel Universitesi Tekstil
Mihendisligi boliimi laboratuvarinda bulunan Nuve marka etiiv igerisinde
gerceklestirilmistir. Su buhar1 gegirgenligi testi oncesinde modifiye edilmis
kumas ve ham kumas standart atmosfer kosullari altinda bir giin siire ile
kondisyonlanmistir. Test sonucunda yapilan bitim isleminin kumaslarin sicak ve
soguk oldugu durumda i1siya duyarhligi ortaya koyacak sekilde su buhari
gecirgenligi tizerine etkisinin olup olmadig1 degerlendirilmistir. Test sirasinda
kumas numunelerini yapistirmak icin 4,5 cm ¢apa sahip kaplar kullanilmistir.
Kaplar kumas numunesi ile arasinda 1 cm mesafe kalacak sekilde saf su ile
doldurulmus ve kumas numuneleri yapistirict yardimiyla su dolu kaplara
yapistirilmistir. Kumas numunelerinin yapistirildigi su dolu kaplar tartilarak ilk
agirliklan olgiilmis ve test baslatilmistir. 24 saat boyunca birer saat arayla
tartimlar yapilarak agirliklar kaydedilmistir. Test sonunda Esitlik 3.5’teki formdil
kullanilarak kumaslarin su buhar1 gecirgenlikleri (WVP) hesaplanmistir (M:
Zaman icerisindeki kiitle kaybi, t:Ol¢iim yapilan siire, A: Su buharinin

gerceklestigi kumas numunesinin alani (m?)).

24xM
Axt

WVP =

(3.5)

Olgiimler etiiv icerisinde 20 °C ve 40 °C'de gerceklestirilmistir. Su buhar
gecirgenlik testleri 4 defa tekrarlanmis ve sonuglar arasindaki farkin istatistiksel
olarak onemli olup olmadigini belirlemek icin SPSS 20.0 istatistiksel paket

programi kullanilmistir.

Egilme direnci

Polimer uygulanmis kumaslarin egilme direncinin tayini TS 1409:1973 standard1
esas alimarak Siilleyman Demirel universitesi Tekstil Miihendisligi

laboratuvarinda bulunan Wira marka egilme direnci test cihazinda
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gerceklestirilmistir (Sekil 3.8). Ol¢iim éncesinde test edilecek kumas numuneleri
25 mm x 150 mm boyutlarinda atki ve ¢6zgii yoniinde kesilerek hazirlanmis ve
standart atmosfer kosullar1 altinda 24 saat boyunca kondisyonlanmistir. Test
sirasinda kumas numuneleri zemine paralel bir sekilde yerlestirilip stirgi ile
itilirken ilerlemekte ve ilerleyen kumasin cihazda bulunan 41,5° egimli ¢izgilere
paralel oldugu (ya da temas ettigi) noktada siirgii lizerinden sarkma uzunlugu
okunmaktadir. Test sirasinda her bir kumas numunesinin atki ve ¢6zgili yoniinde
arka ve 6n yliziinde 6lctiimler yapilarak ortalamasi alinmistir. Test sonunda cm

cinsinden kaydedilen egilme uzunluklar ile Esitlik 3.6 ve Esitlik 3.7’den

......

srr Y

Egilme rijitligi (atki veya ¢6zgli yoniinde); G = 0,1xWxC3 (mg.cm)  (3.6)

Egilme direnci; GO = (G atki x G ¢6zgii )/2 (mg.cm) (3.7)

Sekil 3.8. Wira egilme direnci 6l¢iim test cihazi

Yirtilma mukavemeti

Isiya duyarli polimer uygulamasinin kumas yirtilma mukavemetine etkisini
arastirmak amaciyla yirtilma mukavemeti testi Siileyman Demirel Universitesi
Tekstil Miihendisligi Bolim Laboratuarinda mevcut olan Llyod marka

mukavemet test cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Yirtilma mukavemeti tek
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yirtmali metot olarak bilinen TS EN ISI 13934-2: 2014 test standardina uygun
olarak gerceklestirilmistir. Bu test standardi, kumasin kisa kenarinin ortasinda
bir pantolon sekli olusturacak sekilde kesilen numunelerin bir yirtik olusturacak
sekilde ¢ekilmesi ve bu yirtigin ilerlemesi icin gereken kuvvetin belirlenmesini
kapsamaktadir. Test sirasinda numuneler 200 mm X 50 mm boyutlarinda
kesilmis ve numunelerin kisa kenarinin ortasindan 10 mm igeriye dogru
pantolon sekli olusturulacak sekilde kesilerek hazirlanmistir. Numuneler
kumasin 5 farkli bolgesinden aymi ¢ozgi ipliklerini icermeyecek sekilde
hazirlanmis ve c¢ekme cihazina yerlestirilerek kumaglarin yirtilma
mukavemetleri belirlenmistir. Test sonunda her bir numune tiri i¢in ¢6zgi
yoniinde uygulanan 5’er testin ortalamasi ve standart sapma degerleri

hesaplanmistir.

Antibakteriyal aktivite tayini

Is1 ve pH duyarhh Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ve P(NIPAM-ko-MAM)-2
kopolimeri ile modifiye edilen Kitosan-g-PNIPAMEM-3 ve PNIPAM-ko-MAM-EM-
5 kodlu kumas numunelerinin antibakteriyel aktivite 6zellikleri ASTM E2149-01
test metodu kullanilarak belirlenmistir. Test bakterisi olarak gram pozitif bakteri
Staphylococcus aureus bakterisi kullanilmistir. Testte kontrol numunesi olarak
islem gormemis ham kumas kullanilmistir. Test hizmet alimi karsiliginda Uludag

Universitesinde gerceklestirilmistir.

Kumaslarin antibakteriyel aktivitelerini incelemek icin kullanilan ASTM E2149-
01 test metoduna gore yapilan shake flask metodu (dinamik c¢alkalama sisesi)
nitel sonu¢ veren bir test yontemidir ve antibakteriyel 6zellikteki kumasin
dinamik kosullar altinda mikroplarin biiylimesine karsi gosterdikleri direncleri
O0lgmek icin tasarlanmistir. Antibakteriyel aktivite, icerisinde kumas numunesi
bulunan soliisyonun baslangi¢ anindaki bakteri sayisi ile 1 saat c¢alkalama
sonrasindaki bakteri sayisinin oranlanmasi ile belirlenmektedir (Esitlik 3.8). Elde
edilen oranin azalma egiliminde olmasi, numune ile ¢alkalama islemi yapilan

soliisyondaki bakteri sayisinin azalmaya neden oldugunu gostermektedir
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(Palamutgu vd., 2009). Esitlik 3.8’de yer alan formiillerdeki A:Baslangi¢ anaindaki
ortalama bakteri sayisi, B:Calkalama sonundaki ortalama bakteri sayisi’dir.

% Azalma = 2 5 100 (3.8)

Yikama hashgi tayini

Isiya duyarh 6zelligin yikamaya karsi kaliciligini arastirmak amaciyla numuneler
Siileyman Demirel Universitesi Tekstil Miihendisligi Béliim Laboratuarinda
mevcut Gyrowash Yikama ve Kuru Temizlemeye Karsi Renk Haslhigi Test
cihazinda, TS EN 20105-C06: 2001 test standardina gore 30 °C’de 30 dakika
yikamaya tabi tutulmustur. Numuneler 1 yikama, 5 yikama ve 10 yikama olmak
lizere tekrar eden ¢oklu yikama islemlerine tabi tutulmustur. Yikama sonrasinda
kumas yapisindaki polimer kaybi Esitlik 3.9°dan hesaplanmistir (Wang vd.,
2017). Esitlikteki “m” modifiye kumasin agirligi, “m;” modifiye kumasin yikama

sonrasi kuru agirhigl, “moe” ham kumasin agirhigidir.

Agirlik kaybt oranit (%) = m:ml x 100 (3.9)

m-mo0

Kumaslarda saglanan 1s1 duyarh 6zelligin 1 yikama, 5 yikama ve 10 yikamaya
kars1 kaliciligy, agirlik kaybinin yani sira yikama sonrasi tekrarlanan sicakliga

bagli absorpsiyon kapasitesi 6l¢timleri ile de arastirilmistir.

3.2.3. Isiya duyarli monomerin kumas yiizeyinde polimerizasyonu

Isiya duyarli NIPAM monomerinin kumas yilizeyinde polimerizasyonu serbest
radikal katilma polimerizasyon yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Polimerizasyon reaksiyonu 250 mL reaksiyon kabi, homojenizatéor (mekanik
karistiric1) (Wise Stir HS-50A2), sirkiilasyonlu su banyosundan olusan emitilsiyon

sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Polimerizasyon dncesinde ham pamuklu dokuma kumas 2 g/L noniyonik yiizey
aktif madde ile 60 °C’de 45 dakika yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.

NIPAM monomerinin kumas yiizeyinde polimerizasyonu sirasinda oncelikle
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baslatici olarak kullanilan 0,4 gram Amonyum persiilfat (APS) 60 mL distile su
icerisinde c¢ozlinmistiir. 6X6 cm? boyutlarindaki pamuklu dokuma kumas
baslaticinin bulundugu ¢dzeltinin igerisine daldirilmis ve kumasin mekanik
karistiric1 yardimiyla su igerisindeki hareketi saglanarak 1 saat boyunca azot
gaziyla muamele edilmistir. Daha sonra ortama 1 g NIPAM monomeri ilave
edilerek sicaklik 60 °C'ye c¢ikartilmis ve reaksiyon 3 saat boyunca devam
ettirilmistir (Jian ve Xu, 2014). U¢ saatin sonunda reaksiyon sonlandirilmis ve
reaksiyon kabi icerisinde kalan ¢6zelti NIPAM monomerinin kumas yiizeyinde
polimerizasyonu sonucunda elde edilen kumas numunesine (PNIPAM-KYP)
emdirme yontemiyle uygulanmistir. Uygulama sonrasinda PNIPAM-KYP kumas
numunesi 80 °C’'de 5 dakika kurutulmus 150 °C’de 2 dakika fikse edilmistir
(Demirbag ve Alay-Aksoy, 2019).

3.2.3.1. Kumas karakterizasyonu

NIPAM monomerinin kumas ytlizeyinde polimerizasyonu ile elde edilen PNIPAM-
KYP kumas numunesinin kimyasal yapisi FT-IR analizi ile incelenirken
morfolojisi SEM analizi ile incelenmistir. Kumasin 1siya duyarh o6zelliklerini
incelemek amaciyla farkh sicakliklarda kumas numunesinin hidrofil-hidrofob
ozelligini belirlemeye yonelik analiz ve testler uygulanmistir. Sicakliga bagh
kumas yapisindaki gozenekli yapinin degisimini incelemek icin optik mikroskop
analizi kullanilmistir. Sicaklik degisimine bagli kumas hidrofil/hidrofob
karakterindeki degisimi belirlemek icin ise absorbsiyon kapasitesi, damla testi ve

su buhari gecirgenligi testleri ve temas acis1 6l¢tiimleri gerceklestirilmistir.

PNIPAM-KYP kumas numunesinin karakterizasyonu sirasinda yapilan su buhari
gecirgenligi testi ve optik mikroskop disindaki tiim test ve analizler Bolim
3.2.2.3'de aciklandig1 gibi gerceklestirilmistir. Optik mikroskop gorintiileri
Siileyman Demirel Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliim Laboratuarinda
bulunan Motic marka optik mikroskop cihazi kullanilarak alinmistir. PNIPAM-
KYP kumas numunesinin AKCS degerinin altindaki ve iistiindeki sicaklikta
goruntiileri alinmis ve kumaslarin morfolojileri incelenerek 1siya duyarh 6zelligi

gosterip gostermedigi belirlenmistir. Su buhar gecirgenligi testinde metot ayni
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olmakla birlikte sadece olgiimiin yapildigi ortam degistirilmistir. Ol¢timler
standart atmosfer kosullar1 altinda ve 40 °C'de gergeklestirilmistir. 40 °C’de
gerceklestirilen su buhar1 gegirgenligi Olgiimleri termostatlh ampul bulunan
yalitimli politiretan koptik kutu igerisinde gerceklestirilmis ve ortam sicakligi

sensor ile kontrol edilmistir (Demirbag ve Alay-Aksoy, 2019).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Polimer Sentezi Analiz Sonuglari

Tez calismasi kapsaminda ¢evre kosullarina tepki verebilen akilli tekstil
materyallerinin liretimi amac¢lanmis ve bu amag¢ dogrultusunda 1s1 ve pH’a duyarh
NIPAM ve VCL esasli polimerler sentezlenmis ve pamuklu kumaslara
uygulanmistir. Bu b6liimde ¢alisma kapsaminda sentezlenen isiya duyarli ve hem
1siya hem pH’a duyarh polimerlerin kimyasal yapisi ve 6zelliklerini belirlemeye

yonelik gerceklestirilen analiz ve test sonuglarina yer verilmistir.

4.1.1. FT-IR spektroskopisi analiz sonuglari

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerin kimyasal karakterizasyonu FT-IR
spektroskopisi yontemi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Calisma kapsaminda
sentezlenen her bir polimer icin monomer ve polimere ait IR spektrumlari
birlikte incelenmis ve polimer sentezinin gerceklesme durumu agiklanmistir. FT-
IR analiz sonuglar1 polimerin grubuna gore NIPAM esash ve VCL esash olmak

tizere iki boliimde verilmistir.

4.1.1.1. NIPAM esash polimerlerin FT-IR analiz sonuglari

NIPAM monomeri ve sentezlenen PNIPAM polimerine ait IR spektrumlar1 Sekil
4.1’ de verilmistir. NIPAM monomerine ait IR spektrumu incelendiginde 1620
cm~! dalga boyunda C=C gerilmine ait pik a¢iga ¢ikmistir. Bu pik NIPAM
monomerine ait karakteristik pik olup, polimerizasyon sonrasinda PNIPAM ait IR
spektrumda kaybolmustur. Bu durum serbest radikal katilma polimerizasyon
reaksiyonu sirasinda cift baglarin agilmasi, monomerlerin radikale déntismesi ve
birbirlerine  kovalent baglarla  baglanmasi yani  polimerizasyonun
gerceklesmesini ortaya koymaktadir. PNIPAM polimerine ait IR spektrumu
incelendiginde, 1636 cm-1 dalga boyunda C=0 gerilmesine ait amit I bandindan
kaynakli yeni bir pik agiga ciktig1 goriiliirken, 1560 cm! ve 1542 cm! dalga
boyunda N-H titresimine ait amit II band1 goriilmiistiir. Ote yandan, PNIPAM

polimerine ait IR spektrumunda PNIPAM polimer zincirindeki izopropil metil
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gruplarina ait pikler 1388 cm-tve 1366 cm-! dalga boyunda gozlemlenirken, 1176
cm! dalga boyunda C-N gerilme pikinin a¢giga ¢iktig1 gériilmiistiir. Polimere ait IR
spektrumunda 2974 cm! ve 2976 cm-! dalga boyunda a¢iga ¢ikan pikler polimer
zincirindeki ve izopropil grubundaki C-H gerilimine ait piklerdir. NIPAM
monomerinin IR spektrumunda N-H gerilimlerinden kaynakli 3300 cm! dalga
boyunda aciga cikan pik, polimere ait IR spektrumunda 3440 cm-! dalga boyunda
aciga cikmistir. Elde edilen bulgularin literatiirdeki bulgularla uyumlu oldugu
gorilmis ve PNIPAM polimer sentezinin basarili bir sekilde gerceklestirildigi
sonucuna varimistir (Chen vd., 2015; Wang vd., 2016; Yilmaz, 2017).

a)

T (%)

b)

4000 3000 2000 1000 400

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.1. PNIPAM polimeri ve ¢cikis maddelerine ait IR spektrumlar: (a:NIPAM
monomeri, b:PNIPAM polimeri)

Sekil 4.2’ de kitosan, NIPAM, PNIPAM ve Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerine ait
IR spektrumlari verilmistir. Kitosana ait IR spektrumunda 3448 cm-1 ve 3295

cm-! dalga boylarinda -OH gerilmesi ve -NH; asimetrik gerilmesine ait piklerin
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birlesimi ile yayvan bir pik ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Kitosanin karakteristik
pikleri olan amit I ve amit II pikleri ise sirasiyla 1660 cm-! ve 1591cm-! dalga
boylarinda ortaya ¢ikmistir (Geng, 2016). Ote yandan, Kitosan-g-PNIPAM asi
kopolimerine ait IR spektrum incelendiginde, NIPAM monomerine ait IR
spektrumunda 1620 cm-! dalga boyunda a¢iga ¢ikan C=C gerilmine ait pikin
kayboldugu ve 1702 cm~! ve 1636 cm! dalga boylarinda C=0 gerilmesine ait
piklerin (amit I) agiga ¢iktig1 gériilmustiir. Buna ek olarak, 1560 cm ve 1542 cm-
1 dalga boyunda da N-H titresimine ait amit II bandinin a¢iga ¢iktig1 tespit
edilmistir. Kitosan-g-PNIPAM ve PNIPAM polimerinin IR spektrumlari
karsilastirildiginda, kopolimerin IR spektrumunda, PNIPAM polimerinden farkl
olarak 1702 cm-! dalga boyunda kitosandan kaynakli olarak yeni bir pikin a¢iga
ciktig1 gorilmiistiir. NIPAM monomerinin izopropil gruplari, Kitosan-g-PNIPAM
IR spektrumunda 1392 cm-1 ve 1372 cm-1dalga boyunda a¢iga ¢ikarken, 2366 cm-
Lve 2336 cm! dalga boyunda C-H gerilim pikleri tespit edilmistir. Kopolimere ait
IR spektrumunda C=C cift baginin kaybolmasi ve NIPAM ve Kkitosana ait
karakteristik piklerin kopolimer IR spektrumunda ortaya ¢ikmasi as1 kopolimer

sentezinin basaril bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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a)

b)

T (%)

c)

4000 3000 2000 1000 400

Dalga Sayisi (cm'Y)

Sekil 4.2. Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ve ¢ikis maddelerine ait IR
spektrumlar1 (a:NIPAM monomeri, b:PNIPAM polimeri, c:Kitosan-g-
PNIPAM as1 kopolimeri)

MAM komonomeri iceren P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerlerinin kimyasal
yapisini incelemek amaciyla kopolimer, NIPAM monomeri ve PNIPAM polimerine
ait IR spektrumlar birlikte Sekil 4.3’te verilmistir. Literatiirdeki bilgilere gore,
MAM komonomerine ait IR spektrumunda N-H gerilimlerine ait pik 3314 cm!

dalga boyunda a¢iga ¢ikarken, 2856 cm1 ve 2990 cm! arasindaki biiyiik band CH>

ve CHz grubundaki simetrik ve asimetrik CH gerilim piklerine aittir. Aym
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zamanda IR spektrumunda 1653 cm-! dalga boyunda C=0 gerilimine ait pik aciga
cikmaktadir (Derkaoui vd., 2019). Kopolimere ait IR spektrumu incelendiginde
ise NIPAM monomerinde 1620 cm dalga boyunda a¢iga ¢ikan C=C gerilim
pikinin sentez sonrasinda kayboldugu goriilmiistiir. Kopolimerlere ait IR
spektrumu ile PNIPAM polimerine ait IR spektrumu karsilastirildiginda, 2928 cm-
Lve 2858 cm ! dalga boyunda a¢iga ¢ikan C-H gerilim piklerinin siddetinin MAM
monomerinin C-H gerilimlerinden dolay1 arttif1 goriilmistiir. Ayni zamanda
MAM monomerinin C=0 gerilim piklerinin NIPAM monomerinin C=0 gerilim
pikleriyle birleserek kopolimere ait spektrumda 1654 cm!vel742 cm! dalga
boyunda agi8a ¢iktig1 gérilmiistiir. NIPAM monomerinden kaynakli 1560 cm! ve
1544 cm! dalga boyunda amit Il piklerinin agiga ¢iktig1 tespit edilmistir. Bu
piklerin yani sira izopropil gruplarina ait pikler 1388 cm! ve 1370 cm™! dalga
boyunda aciga cikmistir. Elde edilen tiim bu bulgular kopolimerler sentezinin

basarili bir sekilde gerceklestigi gostermektedir.
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Sekil 4.3. P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ve ¢ikis maddelerine ait IR
spektrumlari (a:NIPAM monomeri, b:PNIPAM polimeri, c: PNIPAM-
ko-MAM-2 kopolimeri)

4.1.1.2.VCL esash polimerlerin FT-IR analiz sonug¢lari

VCL ve VCL monomerinin etilenglikol ile hidroliz edilmesi sonucu elde edilen
vinil-2-hidroksietil heksanoat amin (HEVAH) monomeri ve bu polimerden
sentezlenen poli(vinil-2-hidroksietil heksanoat amin) (PHEVAH) polimerine ait
IR spektrumlar1 Sekil 4.4’ te verilmistir. IR spektrumlar: incelendiginde, N-
vinilkaprolaktam ve HEVAH monomerine ait her iki IR spektrumda da 3029 cm-!
dalga boyunda aromatik C-H gerilim piklerinin agiga ¢iktig1 gériilmiistiir. Ancak,
HEVAH monomerinin IR spektrumunda a¢iga ¢ikan pikin yogunlugunun azaldigi
gorulmiistiir. Pik yogunlugundaki bu azalma, N-vinilkaprolaktam monomerinin

etilen glikol ile etkilesimi sonucunda hidroliz olmasi ve monomerin yapisindaki
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halkali yapinin acilmasindan kaynaklanmaktadir. HEVAH monomerine ait IR
spektrumu incelendiginde, 1670 cm ve 1624 cm dalga boyunda sirasiyla
karakteristik karbonil piki (C=0) ve karbon-karbon cift bagindan (C=C)
kaynaklanan gerilim pikinin a¢iga ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu piklere ek olarak 988
cm! dalga boyunda C=C ¢ift bagina ait gerilim piki tespit edilmistir. Monomerin
IR spektrumunda gérelen C=C ¢ift bagina ait s6z konusu iki pik PHEVAH
polimerine ait IR spektrumunda kaybolmustur. Bu durum, PHEVAH polimer
sentezinin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Polimere ait IR
spektrumunda 1670 cm! dalga boyunda a¢iga ¢ikan C=0 gerilim piki ile 1628 cm-
1 dalga boyunda a¢igan N-H gerilim pikinin birleserek biiytik bir pik agiga
cikardig1r gorilmistir. HEVAH monomerinin IR spektrumundan C-H
gerilimlerinden kaynakli olarak 2931 cm ve 2858 cm-! dalga boyunda acgiga
cikan piklerin PHEVAH polimerinin IR spektrumunda 2939 cm ve 2855 cm!
dalga boyunda siddetlenerek ciktig1 tespit edilmistir. Bunun sebebi, polimer
sentezi sonrasinda polimer yapisindaki C-H gruplarinin artmasidir. Bu piklere ek
olarak PHEVAH polimerine ait IR spektrumunda CH; gerilim pikleri tli¢ pik olarak
1480 cm1 1441 cm1 ve 1422 cm-! dalga boyunda agiga ¢ikmistir (Demirbag vd.,
2017).
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Sekil 4.4. HEVAH monomeri ve bu polimerden sentezlenen PHEVAH polimerine
ait IR spektrumlar1 (Demirbag vd., 2017)

4.1.2.1 H NMR analiz sonuglari

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen PNIPAM, Kitosan-g-PNIPAM, P(NIPAM-
ko-MAM)-2 ve N-vinilkaprolaktam esasli PHEVAH polimerinin kimyasal yapilari
IH NMR analizi ile incelenmistir. PNIPAM polimeri ve Kitosan-g-PNIPAM as1
kopolimerinin analizleri sirasinda ¢oziici olarak D20 (deuteryum oksit)

kullanilmistir. N-vinilkaprolaktam monomerinin etilen glikol ile hidrolizi sonucu
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elde edilen HEVAH monomeri, PHEVAH polimeri ve NIPAM monomeri, MAM
komonomeri ve P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin 'H NMR analizi sirasinda
coziicii olarak ise dotero dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir. Analiz sirasinda
HEVAH monomeri toluen icerisinde ¢o6ziinmiis durumda sivi halde

bulunmaktadir.

4.1.2.1. NIPAM esash polimerlerin 'H NMR analiz sonuglari

Sekil 4.5'te NIPAM monomerinin ve PNIPAM polimerinin molekiiler yapilari ile
birlikte TH NMR spektrumlari verilirken, Cizelge 4.1’ de s6z konusu monomer ve
polimere ait TH NMR spektrumundan elde edilen pikler verilmistir. NIPAM
monomerine ait spektrum incelendiginde, izopropil grubundaki metil
protonlarinin 1,05-1,07 ppm arasinda ¢iktig1 goriilmiistiir. Monomerin molekiiler
formiiliinde “b” ve “c” olarak adlandirilan protonlar spektrumda sirasiyla 5,52-
5,55 ppm ve 6,02-6,21 ppm araliginda agiga cikmistir. Monomerin izopropil
grubundaki tekli proton (d) spektrumda 3,9 ppm’de a¢iga ¢ikarken, NH protonun
piki spektrumda 7,95 ppm’de ¢ikmistir. Spektrumda 2,5-3,8 ppm arasinda a¢iga
cikan pikler ise ¢oziicii olarak kullanilan DMSQ’ya aittir. Polimere ait 1TH NMR
spektrumu incelendiginde ise vinil piklerinin tamamiyla kayboldugu ve
monomer spektrumunda aciga ¢ikan piklerin polimere ait 1H NMR spektrumunda
yer degistirdigi gorilmistir (Cizelge 4.1). PNIPAM polimerine ait TH NMR
spektrumunda vinil piklerinin kaybolmasi polimer sentezinin basarili bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Aym1 zamanda, 4,8 ppm’de monomer
spektrumundan farkli olarak yeni bir pik ortaya ¢ikmis olup, bu pik polimerin 1H

NMR analizinde kullanilan D20 ¢6ziiciistine aittir (Sun vd., 2003).
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Sekil 4.5. NIPAM monomeri (a) ile PNIPAM polimerinin (b) molekiiler yapilari ve
H NMR spektrumlari

Cizelge 4.1. NIPAM monomeri ve PNIPAM polimerinin 'H NMR spektrumunu

analizi

Proton tipi NIPAM monomerine | PNIPAM polimerine ait
ait pikler (ppm) pikler (ppm)

Ha 1,05-1,07 1,01-1,13

Hp 5,52-5,55 1,46

Hc 6,02-6,21 1,8-2,09

Had 39 3,78

DMSO 2,5-3,8 -

D,0 - 4,8

Sekil 4.6’da Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri, NIPAM monomeri ve Kitosan
polimerine ait 'H NMR spektrumlar1 verilmistir. NIPAM monomerine ait

«_n

spektrumda, monomerin molekiiler formiiliinde “b” ve “c” olarak adlandirilan
protonlar 5,52-5,55 ppm ve 6,02-6,21 ppm araliginda, “d” ve “a” ile adlandirilan
izopropil grubundaki tekli proton ve metil protonlari sirasiyla 3,9 ppm ve 1,05-
1,07 ppm arasinda ¢ikmistir. Kitosan kopolimerinin spektrumunda 3 ppm ve 4
ppm araliginda aciga cikan pikler ise, glukozamin molekiiliindeki protonlara
(Hz456) ait iken, 1,82-1,98 ppm’de a¢ig8a ¢ikan pik N-asetalglukozaminin tgli
protonundan (Hz) kaynaklanmaktadir (Bao vd., 2010). Cizelge 4.2’ de verilen 'H

NMR spektrumundan elde edilen veriler incelendiginde, NIPAM ve kitosan
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kopolimerinin  spektrumunda a¢iga ¢ikan piklerin, Kitosan-g-PNIPAM
kopolimerine ait spektrumda yerlerinin degistigi tespit edilmistir. Ayni1 zamanda,
Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerine ait spektrumda kitosanin molekiiler
formiiliinde “3,4,5,6” olarak adlandirilan glukozamin molekiiliindeki protonlar
as1 kopolimerine ait spektrumda 3 ppm ve 3,2 ppm’de a¢iga ¢ikmistir. Tiim bu

bulgular, Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerinin basarili bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 4.6. NIPAM monomeri (a), Kitosan polimeri (b) ve Kitosan-g-PNIPAM as1
kopolimerinin (c) molekiiler yapilari ve 1H NMR spektrumlari
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Cizelge 4.2. NIPAM monomeri ile Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerinin TH NMR
spektrumu analizi

NIPAM Kitosan Kitosan-g-
Proton | Monomerine | Proton | Komonomeri | Proton PNIPAM
tipi Ait Pikler tipi ne Ait Pikler tipi Kopolimerine Ait
(ppm) (ppm) Pikler (ppm)
Ha 1,05-1,07 H» 1,82-1,98 H. 1,03
Hy 5,52-5,55 H345.6 3-4 Hy 1,31-1,57
Hc 6,02-6,21 - - Hez 1,88
Hq 3,9 - - Hq 3,78
He 7,95 - - H3u456 3-3,2
DMSO 2,5-3,5 D.0 4,8 D20 4,71

P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerine ait 1TH NMR spektrumu ve spektrumdan elde
edilen pikler sirasiyla Sekil 4.7 ve Cizelge 4.3’ te verilmistir. Sekil 4.7a’da verilen
NIPAM monomerine ait spektrum incelendiginde, monomerin molekiiler
formiiliinde “b” ve “c” olarak adlandirilan protonlarin spektrumda sirasiyla 5,52-
5,55 ppm ve 6,02-6,21 ppm araliginda ¢iktig1 goriiliirken, izopropil grubundaki
metil gruplarinin 1,05-1,07 ppm arasinda c¢iktig1 tespit edilmistir. “d” ile
adlandirilan izopropil grubundaki tekli proton spektrumda 3,9 ppm’de, “e” ile
adlandirilan NH grubu protonu spektrumda 7,95 ppm’de agiga cikmistir. MAM
komonomerine ait 'TH NMR spektrumu incelendiginde, metil gruplarinin (g)
keskin bir gsekilde 1,82 ppm’de agiga c¢iktig1 gorulmiustir (Sekil 4.7b).
Komonomere ait spektrumda 6,98 ppm ve7,5 ppm’de agiga ¢ikan pikler, MAM
komonomerinin molekiiler yapisindaki amin gruplarinin protonlaridir (Derkaoui
vd, 2019). Komomerin molekiiler yapisinda “h” ile adlandirilan vinilik hidrojen
protonlar1 (=CH) ise 5,33 ppm ve 5,68 ppm’de aciga cikmistir. Cizelge 4.3’ te
verilen P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerine ait TH NMR spektrumundan elde
edilen pikler incelendiginde, monomer ve komonomere ait piklerin kopolimere
ait spektrumda yer degistirdigi ve vinil gruplarina ait piklerin kayboldugu tespit
edilmistir. Bunun yani sira, MAM komonomerinin molekiiler yapisindaki metilen

ve metil gruplari ile NIPAM monomerinin yapisindaki metil gruplar1 kopolimere

ait 1H NMR spektrumunda 1,05 ppm ve 1,17 ppm’de birleserek ¢ikmistir. Elde
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edilen tiim bu bulgular, P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. NIPAM monomeri (a), MAM komonomeri (b) ve P(NIPAM-ko-MAM)-2
kopolimerinin (c) molekiiler yapilari ve 1TH NMR spektrumlari
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Cizelge 4.3. NIPAM monomeri ve P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin 'TH NMR

spektrumu analizi

NIPAM MAM P(l:gal;’f;‘o'
Proton Monomerine Proton | Komonomeri | Proton Kopolimerine
tipi Ait Pikler tipi Ait Pikler tipi PO
(ppm) (ppm) Ait Pikler
(ppm)
Ha 1,05-1,07 He 6,98-7,5 Hasg 1,05-1,17
Hy 5,52-5,55 Hg 1,82 Hp+n 1,48
H. 6,02-6,21 Hu 5,33-5,68 H. 2,01
Hq 39 Hq 3,84
He 7195 He 7,38
He 9,91-8,61
DMSO 2,5-3,5 DMSO 2,5-3,5 DMSO 2,5-3,5

4.1.2.2. VCL esash polimerlerin 'H NMR analiz sonuglari

VCL monomerinin etilen glikol ile hidroliz edilmesi sonucu elde edilen
monomerden sentezlenen PHEVAH polimerine ait 1TH NMR analiz sonuglar1 Sekil
HEVAH monomerine ait

48 ve C(izelge 4.4’te verilmistir. spektrum

«_n

incelendiginde, monomerin molekiiler yapisinda “b” ve “c” olarak adlandirilan

vinil gruplarina ait protonlar sirasiyla 4,36 ppm ve 4,59 ppm’de acgiga cikmistir.

«_n

Molekiiler formiilde “a” ile adlandirilan CHz gruplar1 spektrumda 1,53 ppm’de
ciktig1 gorulmistir. Buna ek olarak, N-H grubuna yakin olan CH: gruplar 1,67
ppm’de, C=0 grubuna yakin olan CH: gruplar1 2,57 ppm’de ag¢iga ¢cikmistir.
Monomerin spektrumuna 7,25 ppm’de agiga ¢ikan pik N-H grubuna aittir. Alkol
grubundaki proton 0,9 ppm’de goriliirken, alkol grubuna yakin CHz gruplar (g
ile adlandirilan) 3,59 ppm’de ac¢iga cikmistir. Sekil 4.8 ve Cizelge 4.4
incelendiginde, monomerin spektrumunda a¢iga ¢ikan piklerin polimere ait 'H
NMR spektrumunda yer degistirdigi gorillmiistiir. Vinil gruplarina ait piklerin ise
tamamiyla kaybolmadig1 ancak, yogunlugunun azaldig: tespit edilmistir (Sekil
4.8). Polimere ait spektrumda 4,80 ppm’de a¢iga cikan pik ise analiz i¢in ¢6ziici
olarak kullanilan D20’ya ait karakteristik piktir. Elde edilen tiim bu sonuclar,

polimer numunesinde monomer kalintis1 olmasina ragmen, PHEVAH polimer

sentezinin basaril bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. HEVAH monomeri (a) ile PHEVAH polimeri (b) molekiiler yapilar1 ve H
NMR spektrumlari

Cizelge 4.4. HEVAH monomeri ve PHEVAH polimerinin 'H NMR spektrumu

analizi
Proton tipi HE\{AH. monomerine PHEVA.H polimerine ait
ait pikler (ppm) pikler (ppm)
Ha 1,53 2,50-2,22
Hp 4,36 1,53
He 4,59 4,51
Hq 7,25 7,09
He 1,67 1,68
Hr 2,57 2,55
He 3,59 359
Hp 0,9 0,38

4.1.3. Polimer molekiil agirhiginin belirlenmesi

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin molekiiler agirliklarn kriyoskopi
yontemi ile belirlenmis ve analiz sonucu polimerler icin hesaplanan molekiiler
agirliklan Cizelge 4.5’te verilmistir. Cizelgede verilen sonuclar incelendiginde,
calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesinin
4000 g/mol-4700 g/mol araliginda degistigi goriilmiistiir. Edinilen bilgiye gore,
polimerlerin mol kiitlelerinin biiytikliigline gore yiiksek polimerler ve diisiik

polimerler olarak ikiye ayrildigi ve mol kiitlesi 10.000-20.000’den kiiciik olan
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polimerlere diisiik polimerler, daha biiylik mol kiitlelerine ytliksek polimerler
denilmektedir (Sagak, 2010). Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin
molekiiler agirliklar1 10.000-20.000’den kii¢iik oldugu icin diisiik polimerler

sinifina girmektedirler.

Cizelge 4.5. Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin molekiiler agirliklari

Polimerin Adi Sayica Ortalama Mol Kiitlesi
(g/mol)
PNIPAM 4300
Kitosan-g-PNIPAM 4700
P(NIPAM-ko-MAM)-2 4200
PHEVAH 4000

4.1.4. Bulaniklagsma testi sonuglari

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin 1siya duyarhi 6zellik gosterip
gostermedigi bulaniklasma testi ile incelenmistir. Isiya duyarli polimerler
yapilarindaki hidrofilik ve hidrofobik gruplardan dolay1 faz gecis sicakliklari
olarak bilinen AKCS degerinin altinda ve iistiinde farkli formlarda
bulunmaktadirlar. AKCS degerinin altinda hidrofilik gruplar baskin oldugu i¢in
polimerler suda ¢o6ziinmekte ve sulu polimer c¢o6zeltisi berrak olarak
gorunmektedir. AKCS degerinin tlzerine ¢ikildiginda ise polimer zincirindeki
hidrofobik etkilesimler artmaktadir. Polimer zincirindeki bu hidrofobik gruplar
arasindaki etkilesimler faz ayrilmasina yol agmakta ve sulu polimer ¢ozeltileri
bulaniklasmaktadir (Xiao vd. 2017). Calisma kapsaminda gerceklestirilen
bulaniklasma testinde, 20-45 °C araliginda her 5 °C’lik sicaklik artisinda sulu
polimer c¢ozeltilerinde bulaniklasmanin olup olmadig1 tespit edilmistir.
Sentezlenen polimerlerin 1siya duyarliik 06zelliklerini incelemek icin
gerceklestirilen bulaniklasma testi analiz sonuglar1 N-izopropilakrilamid esasl
polimerler ve N-vinilkaprolaktam esash polimerler olmak tizere iki boliimde

verilmistir.
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4.1.5. AKCS degerinin belirlenmesi

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin AKCS degerlerini hasas olarak
belirleyebilmek icin sicaklik 1 °C artirilarak bulaniklasma testi uygulanmistir.
Testte, polimerlerin % 1 konsantrasyonda sulu c¢ozeltileri hazirlanmis ve
cozeltilerin 30-40 °C araliginda her bir derecelik sicaklik artisinda rengindeki
degisim incelenerek bulaniklasmanin basladigi sicaklik belirlenmistir. Analiz
sirasinda AKCS degeri belirlenirken, sulu polimer c¢ozeltilerinin ilk

bulaniklasmaya basladigi sicaklik polimerin AKCS degeri olarak saptanmistir.

4.1.5.1. NIPAM esash polimerlerin AKCS degerinin belirlenmesi

PNIPAM polimerinin faz degisiminin basladig1 sicaklik olan AKCS degerini
belirlemek icin gerceklestirilen test sonucu elde edilen goriintiiler Sekil 4.15’te
verilmistir. Sekiller incelendiginde, PNIPAM sulu polimer ¢ozeltisinin 30 °C’de
berrak halde oldugu ve 31 ° C ise hafif bulaniklasmaya basladig1 belirlenmistir.
Belirgin bir sekilde bulaniklasmanin ise 32 °C’de gercgeklestigi tespit edilmistir.
Bu bulgu esas alinarak PNIPAM polimerinin AKCS degeri 31-32°C olarak
belirlenmistir. Bu bulgu literatiirde gerceklestirilen ¢alismalarde elde edilen

bulgular ile uyumludur (Gandhi vd., 2015).

92



Sekil 4.21'de PNIPAM polimerine ait DSC egrisi verilmistir. DSC egrisi
incelendiginde, endotermik pikin 31 °C’de ortaya ¢iktig1 goriilmiis ve PNIPAM
polimerinin sulu ¢6zeltisinin bulaniklasma testi ile belirlenen AKCS degeri ile

uyumlu oldugu tespit edilmistir.

ik: [
| Endotermik Pik: 39 C

Baglang)¢: 30 °C
A ' — Entalpi:-0,6]/g

0.4 4

Is1 Akis1 (mW)
o o
o N

o
[N)

-0.4 _
Baglangig: 31°C  pjk. 32°C ~Entalpi: 0,6 ] /g

0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 4.21. PNIPAM polimerine ait DSC grafigi

Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerinin AKCS degerini belirlemek icin
gerceklestirilen DSC analizi sonucu elde edilen egri Sekil 4.22°de verilmistir. Elde
edilen DSC egrisi incelendiginde, Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerine ait
endotermik pikin 32 °C’de ortaya ciktig1 gorilmis olup, elde edilen AKCS
degerinin Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerinin sulu ¢6zeltisinin bulaniklasma

testi ile belirlenen AKCS degeri (31-32 °C ) ile benzer oldugu gorilmustiir.
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Sekil 4.22. Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerine ait DSC grafigi

P(NIPAM-ko-MAM)-2  kopolimerinin AKCS degerini belirlemek igin
gerceklestirilen DSC analizi sonucu elde edilen egri Sekil 4.23’te verilmistir. Elde
edilen DSC egrisi incelendiginde, P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerine ait
endotermik pikin 34 °C’de ortaya c¢iktig1 gorilmiustir. P(NIPAM-ko-MAM)-2
kopolimerinin DSC analizi ile tespit edilen AKCS degeri polimerin sulu
cozeltisinin bulaniklasma testi ile belirlenen AKCS degerini dogrulamaktadir.
Nitekim bulaniklasma testi sonucunda AKCS degeri P(NIPAM-ko-MAM)-2

kopolimeri i¢in 34 °C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.23. P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerine ait DSC grafigi

Sekil 4.24’te N-vinilkaprolaktam esaslh Poli(vinil 2 hidroksietil heksanoat amin)
polimerinin DSC analizi sonucunda elde edilen DSC egrisi verilmistir. Calisma
kapsaminda sentezlenen diger polimerlerin aksine PHEVAH polimerinin DSC
egrisinde endotermik pik elde edilememistir. S6z konusu polimerin AKCS degeri

DSC analizi ile tespit edilememistir.
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Sekil 4.24. PHEVAH polimerinin DSC grafigi
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4.2. Isiya Duyarli Polimer Uygulanmis Kumaslarin Karakterizasyonu

Bu boliimde, bir o6nceki boéliimde sentezlenen polimerlerden uygun AKCS
sicakligna sahip olan 6rnekler pamuklu kumaslara emdirme yontemi ile
uygulanmistir. Isiya ve pH’a duyarlilik sergileyen polimerlerin uygulandig:
kumaslarda kumas yapisindaki polimer varliginin analizi ve kumasta uyaranlara
duyarliklik 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik gerceklestirilen test ve analiz

sonuglari bu b6liimde degerlendirilmistir.

4.2.1. Kumaslarin SEM analiz sonug¢lari

SEM analizi kumas yiizeyindeki polimer varligin1 arastirmak ve kumas
morfolojisini incelemek amaciyla gergeklestirilmistir. Bu amagla polimer
uygulanmamis ve uygulanmis kumaslara ait SEM gorintileri alinmis ve
degerlendirilmistir. Sekil 4.25’te verilen ham kumasa ait SEM goriintiileri
incelendiginde, ham kumasin yapisindaki liflerin pliriizsiiz ve diizgiin bir yiizeye

sahip oldugu gorilmiistiir.

Sekil 4.25. Ham kumas numunesine ait SEM goriintiisu

PNIPAM polimeri ile farkli konsantrasyonlarda modifiye edilen PNIPAM-EM-3 ve
PNIPAM-EM-5 kumas numunelerine ait ylizeyden alinan ve kesitten alinan SEM
goruntiileri Sekil 4.26’da verilmistir. PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas
numunelerine ait ylizey SEM gorintiileri incelendiginde, ham kumasin SEM
goruntiilerinden farkli olarak kumas yapisindaki liflerin polimer ile kaplandigi

gorilmektedir. PNIPAM-EM-3 (Sekil 4.26 c-d) ve PNIPAM-EM-5 (Sekil 4.26 e-f)
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kumas numunelerinin SEM gorintiileri karsilastirildiginda ise PNIPAM-EM-5
kumas numunesine uygulanan polimer konsantrasyonunun daha ytlksek
olmasindan dolay1 kumas yiizeyinin daha fazla polimer ile kaplandig: tespit
edilmistir. PNIPAM polimeri ile modifiye edilen kumas numuneleri ile ham
kumasin enine kesit goriintileri (Sekil 4.26 g-h) karsilastirildiginda, modifiye
kumas numunelerinin yapisindaki liflerin polimer ile kaph oldugu ve sistigi
gorilmiustiir (Sekil 4.26 1-i ve j-k). Polimer uygulamasi sonrasi iplik kesitinde yer
alan lif arasindaki bosluklarin doldugu ve uygulanan polimer konsantrasyonu
arttikca lifler arasindaki bosluklarin azalmaya basladig1 tespit edilmistir.
Ozellikle %5 konsantrasyonda polimer aplikasyonu sonrasi lifler arasindaki
bosluklarin daha belirgin bir sekilde kayboldugu yani polimer ile dolduruldugu
gorilmektedir (Sekil4.26 j-k).
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Sekil 4.26. PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas numunelerine ait boyuna ve
enine kesit SEM goriintiileri (c, d, 1,1,: PNIPAM-EM-3; ¢, f, j, k: PNIPAM-
EM-5; a, b, g, h: ham kumas)
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Sekil 4.27°de verilen, Kitosan-g-PNIPAM kopolimeri ile modifiye edilmis Kitosan-
g-PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunelerine ait SEM
gorintiileri incelendiginde, her iki kumas yapisindaki liflerin tamamiyla polimer
ile kapl oldugu agik bir sekilde gortilmektedir. Bununla birlikte, artan polimer
konsantrasinunun sonucu olarak kumas yiizeyinin daha piirilizsiiz ve ¢atlak

olusmadan kaplandig1 dikkat cekmektedir (Sekil 4.27 c-d).

Sekil 4.27. Kitosan-g-PNIPAM-EM 3 (ab) ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 (c,d)
kumas numunelerine ait SEM goriinttleri

P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ile modifiye edilen PNIPAM-ko-MAM-EM-3 ve
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunelerine ait SEM gortintileri Sekil 4.28’de
verilmistir. Modifiye kumaslara ait SEM goriintiileri incelendiginde, PNIPAM-ko-
MAM-EM-3 ve PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunelerinin yapisindaki liflerin
tamamiyla polimer ile kapl oldugu goriilmektedir. Ancak, uygulanan polimer
konsantrasyonu arttik¢a lifler arasindaki bosluklarin polimer ile daha fazla

dolduruldugu ve yiizeyde daha piiriizsiiz bir kaplamanin olustugu goriilmektedir

(Sekil 4.28 c,d).
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Sekil 4.28. PNIPAM-ko-MAM-EM-3 (a,b) ve PNIPAM-ko-MAM-EM-5 (c,d) kumas
numunelerine ait SEM goriintiileri

PHEVAH-EM-3 ve PHEVAH-EM-5 kumas numunelerine ait SEM goriintiileri Sekil
4.29’da verilmistir. Goriintiiler incelendiginde, kumas numunelerinin yapisindaki
liflerin PHEVAH polimeri ile kaplandigi ve artan polimer konsantrasyonu ile
birlikte lif ylizeylerinin daha piirlizsiiz ve homojen olarak kaplandigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.29. PHEVAH-EM-3 (a,b) ve PHEVAH-EM-5 (c,d) kumas numunelerine ait
SEM goriintiileri

4.2.2. Kumas FT-IR analiz sonug¢lari

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin % 3 konsantrasyonda aplike
edildigi kumas 6rneklerine ait FT-IR analizi gerceklestirilmis ve analiz ile polimer
uygulanmis kumaglarin yapilarindaki polimer varligini kimyasal olarak

arastirilmistir.

107



a)

T (%)

4000 3000 2000 1000 400

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.30. PNIPAM polimeri uygulanmis kumasa ait IR spektrumlar1 (a: Ham
Kumas; b:Katyoniklestirilmis ham kumas; c: PNIPAM polimeri; d:
PNIPAM- EM-3 kumas numunesi)
PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin yapisindaki PNIPAM polimerinin varligini
arastirmak i¢cin PNIPAM-EM-3 kumas numunesi, ham kumas, katyoniklestirilmis
ham kumas ve PNIPAM polimerine ait IR spektrumlari ile birlikte Sekil 4.30’da
gosterilmistir. PNIPAM polimerinin karakteristik pikleri olan amit [ (C=0
gerilimi) ve amit II piki (N-H titresimi) polimere ait IR spektrumda sirasiyla 1636
cm'! ve 1560 cmile 1542 cm™! dalga boyunda ac¢iga ¢ikmistir. S6z konusu bu
pikler, PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin IR spektrumunda katyoniklestirilmis
ham kumastan farkli olarak 1645 cm-! (amit I) ve 1560 cm! ile 1542 cm™! (amit
II) dalga boyunda a¢iga ¢ikmistir. PNIPAM polimerininin diger karakteristik piki
olan izopropil metil gruplari polimerin IR spektrumunda 1388 cm-! ve 1366 cm-

1 dalga boyunda gorilirken, PNIPAM-EM-3 kumas numunesine ait IR
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spektrumunda 1374 cm! ve 1338 cm-! dalga boyunda tespit edilmistir. Ote
yandan, PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin IR spektrumunda
katyoniklestirilmis ham kumastan farkli olarak 1733 cm-! dalga boyunda yeni bir
pik gozlemlenmistir. Bu pik PNIPAM polimerinin kumasa baglanmasi i¢in ¢apraz
baglayici olarak kullanilan BTCA ile baglanma sirasinda olusan ester gruplarinin
karbonil gruplarindan kaynaklanmaktadir (Soleimani-Gorgani ve Karami, 2016).
PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin IR spektrumunda katyoniklestirilmis ham
kumastan farkli olarak PNIPAM polimerine ait agiga ¢ikan bu karakteristik pikler
PNIPAM polimerin kumas yapisindaki varligin1 kanitlamaktadir.

a)

b
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Sekil 4.31. Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri uygulanmis kumasa ait IR
spektrumlar (a: Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri; b:Ham kumas;
c: Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesi)
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Sekil 4.31’de Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin kimyasal yapisini
incelemek icin gercgeklestirilen FTIR analizi sonucu elde edilen IR spektrumlari
verilmistir. Ham kumasa ait IR spektrumu incelendiginde, 3348 cm-! dalga
boyunda O-H gerilim piki, 2900 cm! dalga boyunda C-H gerilim piki, 1432 cm™
dalga boyunda C-C gerilme piki ve 1315-1373 cm-! dalga boyu araliginda C-H
gerilim piklerinin agiga ¢iktig1 goriilmektedir. Ham kumasin IR spektrumunda
1636 cm dalga boyunda aciga c¢ikan pik ise su absorsiyonunundan
kaynaklanmaktadir (Jian ve Xu, 2014; Yang vd., 2012). Kitosan-g-PNIPAM-EM-3
kumas numunesinin IR spektrumunda ham kumastan farkli olarak kopolimerin
yapisindaki C=0 gruplarindan dolay1 1636 cm-! dalga boyunda agiga ¢ikan amit I
pikidir. Bu kumasa ait spektrumda 1560 cm-! ile 1542 cm ! dalga boyunda N-H
titresimlerinden kaynakli olarak amit II piki agiga ¢ikmistir. Ayni zamanda,
kopolimerin yapisindaki izopropil gruplarinindaki C-H gerilim pikleri 1374 cm-!
ve 1338 cm! dalga boyunda gozlemlenmistir. Bu piklere ek olarak Kitosan-g-
PNIPAM-EM-3 kumas numunesinde 1732 cm! dalga boyunda yeni bir pik
gozlemlenmistir. Bu pik literatiirden edinilen bulgulara goére, BTCA'nin
karboksilik asit gruplari ile seltilozun hidroksil gruplar1 arasinda olusan ester
gruplarinin karbonil pikleridir (Korkmaz ve Alay Aksoy, 2016). Elde edilen bu
bulgular, Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerinin pamuklu kumasa basarili bir
sekilde uygulandigini gostermektedir.
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Sekil 4.32. P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri uygulanmis kumasa ait IR
spektrumlari (a: P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri; b:Ham kumas;
c: PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunesi)

Sekil 4.32’de PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunesinin yapisindaki P(NIPAM-
ko-MAM)-2 kopolimerinin kimyasal olarak varligin1 incelemek icin
gerceklestirilen FT-IR analizi sonucu elde edilen IR spektrumlari verilmistir. Ham
kumasin IR spektrumunda; 3348 cm-! dalga boyunda O-H gerilim piki, 2900 cm!
dalga boyunda C-H gerilim piki, 1432 cm™ dalga boyunda C-C gerilme piki ve
1315 cm! -1373 cm! dalga boyu aralignda C-H gerilim pikleri goriilmektedir.
1636 cm™! dalga boyunda ise su absorsiyonunundan kaynakli olarak bir pik aciga
cikmistir. P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerine ait IR spektrumunda 1654 cm-!
dalga boyunda amit I ve 1560 cm-tile 1544 cm™! dalga boyunda amit II piklerinin
aciga ciktigr tespit edilmistir. S6z konusu bu pikler ham kumas ait IR
spektrumunda gorilmezken, PNIPAM-ko-MAM-EM-3 modifiye kumas
numunesinde amit [ ve amit II pikleri sirasiyla 1654 cm™! ve 1560 cm ile 1544

cm! dalga boyunda ac¢iga ¢cikmistir. Kopolimerin molekiiler yapisindaki izopropil
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gruplarina ait karakteristik pikler ise 1372 cm ve 1338 cm! dalga boyunda
gorilmiustiir. Kopolimerin kumasa uygulanmasi sirasinda ¢apraz baglayici olarak
BTCA kullanilmis ve BTCA ¢apraz baglayicisinin karboksilik asit gruplar1 (COOH)
ile pamuklu kumasin hidroksil gruplar1 (OH) arasinda ester baglar1 olusmustur.
Ester baglarindaki C=0 (karbonil) pikleri ise PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas
numunesinin IR spektrumunda 1736 cm-! dalga boyunda a¢iga ¢cikmistir. Tiim bu
bulgular, P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin pamuklu kumasa emdirme

yonetmiyle basarili bir sekilde uygulandigini gostermektedir.
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Sekil 4.33. PHEVAH polimeri uygulanmis kumasa ait IR spektrumlari (a: PHEVAH
polimeri; b: Katyoniklestirilmis ham kumas; c: PHEVAH-EM-3 kumas
numunesi)
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PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin yapisindaki PHEVAH polimerinin varhigini
incelemek icin FT-IR analiz sonucu elde edilen IR spektrumlar1 Sekil 4.33’de
verilmistir. PHEVAH-EM-3 kumas numunesi ile katyoniklestirilmis ham kumasin
IR spektrumlar1 karsilastirildiginda, PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin IR
spektrumunda 2904 cm dalga boyundaki pikin siddetlenerek ¢iktig1 tespit
edilmistir. Bu pik, polimere ait IR spektrumunda 2939 cm-! ve 2855 cm! dalga
boyunda a¢iga ¢ikan C-H gerilim pikleridir. Ayni zamanda, PHEVAH polimerinin
IR spektrumunda N-H gerilimlerinden dolay1 1628 cm-! dalga boyunda acgiga
cikan pikin PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin IR spektrumunda 1636 cm!
dalga boyunda aci8a ¢iktig1 goriilmiistiir. Polimere ait karakteristik piklere ek
olarak diger modifiye kumaslarda oldugu gibi PHEVAH-EM-3 kumas numunesine
ait IR spektrumunda da kumasin hidroksil gruplari ile BTCA’nin karboksilik
gruplar1 arasinda olusan ester gruplarinin karbonil gruplarindan kaynaklanan
pik 1736 cm dalga boyunda gorilmistiir. Elde edilen bu bulgular, PHEVAH
polimerinin BTCA ¢apraz baglayicisi esliginde pamuklu kumasa basari bir sekilde
aplike edildigini gostermektedir.

4.2.3. TG analizi sonuclari

Isiya duyarl polimerin kumas yapisindaki varligi ve kumasin termal dayanimi
tzerindeki etkisini incelemek amaciyla TG analizi gergeklestirilmistir. Bu analiz
icin modifiye kumaslar arasindan PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas
numuneleri 6rnek olarak sec¢ilmis ve analiz sonug¢lar1 ham kumasin sonuglari ile

karsilastirilmistir.

Kumas numunelerine ait TG egrisi ve bu egriden elde edilen veriler sirasiyla, Sekil
4.34’te ve Cizelge 4.6’da verilmistir. TG egrilerine gore, ham kumas 100 °C’de
%3,39’luk, PNIPAM-EM-3 kumas 106 °C'de %3,12’lik ve PNIPAM-EM-5 kumas
116 °C’ de %1,06'lik bir kitle kaybina maruz kalmistir. Bu kiitle kayiplari,
kumaslarin yapisinda absorblanmis suyun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu bozunma hari¢ kumaslarda kiitle kaybinin tek basamakta gerceklestigi
gorilmektedir. Ham kumas i¢in %76,69’luk kiitle kayb1 300 °C-384 °C araliginda

gerceklesmistir. Bu kiitle kaybinin sebebi, seliillozun yapisindaki sakkarit
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halkalarinin bozunmasi ve molekiiler zincirin kirilmasindan kaynaklanmaktadir
(Wu vd., 2017). Polimer uygulanmis kumaslarda meydana gelen 6nemli kiitle
kaybinin PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 icin sirasiyla 286 °C ve 304 °C’de ve ham
kumasa gore daha diisiik sicaklikta basladig1 tespit edilmistir. Literatiirden
edinilen bulguya gore, PNIPAM polimerinin bozunmas1 iki asamada
gerceklesirken, ilk kiitle kayb1 241 °C’de, ikinci kiitle kayb1 ise 429 °C'de
baslamistir (Golshaei, 2017). Bu bilgiye dayanilarak polimer uygulanmis
kumaslarda daha diisiik sicaklikta baslayan termal bozunmanin kumas
yapisindaki polimer varligindan kaynaklandig1 sonucuna ulasilmistir. Bununla
birlikte, polimer uygulanmis kumaslarda bozunma sirasindaki kiitle kayb1 daha
diistik kiitle kaybi ile gerceklesmistir. Kiitle kaybi degerleri PNIPAM-EM-3 kumas
numunesi icin %58,62 ve PNIPAM-EM-5 kumas numunesi icin %60,07’dir. Bu
sonucun, polimerlerin kumasa uygulanmasi sirasinda kullanilan BTCA c¢apraz
baglayicisinin yapisindaki karboksilik gruplarinin yapinin termal dayanimi
arttirmasi ile iliskili oldugu diistiniilmektedir (Gupta vd, 2008). Nitekim BTCA ile
islem gormiis kumaslarin seliilozik kumaslarda gii¢ tutusur 6zellik sagladigi da

bilinmektedir (Alay-Aksoy ve Geng, 2015).

Cizelge 4.6. PNIPAM polimeri uygulanmis kumaslara ait TG verileri

- Bozunma Sicakhik Kiitle T.? 20 del.(l Kalan

Kumas Tirii < o Kiitle Miktarlan
Arahig (°C) Kaybi (%) (%)
Ham kumas 300-384 (Basamak 1) 76,69 87,76
ENIPAM'EM' 286-358 | (Basamak 1) 58,62 77,26
ENIPAM'EM' 304-354 | (Basamak 1) 60,07 76,18

Modifiye kumaslarin yapilarinda bulunan PNIPAM polimer miktarlarini
incelemek amaciyla PNIPAM polimerinin bozunmaya basladig1 sicakliktan
sonraki herhangi bir sicaklik (320 °C) secilmis ve kumaslarin bu sicakliktaki kiitle
kayiplar1 belirlenmistir. 320 ©°C’deki (T320) kumaslarin kiitle kayiplar
incelendiginde modifiye kumaslarin kalan kiitle miktarlarinin ham kumasa gore

daha az oldugu goriilmustiir. Yani, 320 °C’de modifiye kumas numunelerinde
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Cizelge 4.7. Calisma kapsaminda sentezlenen polimerler ile modifiye edilen
kumaslarin 20 °C ve 40 °C’deki suyu emme siireleri

Damla Emme Siireleri (s)
Numune Kodu (Standart Sapma)

20 °C 40 °C

Ham Kumas (8188) (8:88)
PNIPAM-EM-3 (f,ﬁf,) 362,6600)
PNIPAM-EM-5 (3138) ?8(?'3900)
PHEVAH-EM-3 ((3;1}8) (371,'2000)
PHEVAH-EM-5 ((3):(3)8) ?37,53800)
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 (gﬁg) (23%23200)
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 (ggg) ?56,'1400)
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 ((2):28) (246,{)600)
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 ((3):28) (359,59000)

Tez calismas1 kapsaminda gerceklestirilen absorbsiyon siiresi testinde ham
kumas numunesi 20 °C ve 40 °C’de su damlatilir damlatilmaz suyu tamamiyla
emdigi icin ham kumasin suyu emme siiresi 0 saniye olarak kaydedilmis ve her
iki sicaklikta da hidrofilik 6zellik sergiledigi tespit edilmistir. Cizelge 4.7°de
verilen kumas numunelerinin damlatilan suyu emme siirelerine ait degerler
incelendiginde, modifiye kumaslarin 20 °C’de 5 saniyenin altinda su emme
surelerine sahip oldugu ve biitiin kumaslarin hidrofilik 6zellik sergiledigi
gorulmiistiir. S0z konusu modifiye kumaslarin 40 °C’'de damlatilan suyu emme
surelerinin 20 °C’de elde edilen stirelere gore 6nemli derecede arttig1 ve 40 °C’de
modifiye kumaslarin ham kumasin aksine hidrofobik o6zellik sergiledigi tespit

edilmistir.

Cizelge 4.7°de verilen, % 3 konsantrasyonda polimer uygulanmis kumaslarin
40°C’de damlatilan suyu emme siireleri incelendiginde, PNIPAM-EM-3, Kitosan-

g-PNIPAM-EM-3, PNIPAM-ko-MAM-EM-3  ve  PHEVAH-EM-3 kumas
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numunelerinin damlatilan suyu sirasiyla 42,60 s, 24,20 s, 26,60 s ve 31,00 s’de
emdigi belirlenmistir. Modifiye kumas numunelerinin sicaklik artisina bagh
olarak ham kumasin aksine suyu emme siirelerinin artmasi yapisinda bulunan
polimerden kaynaklanmaktadir. S6z konusu sicaklikta, kumaslarin yapisinda
bulanan 1siya duyarli polimerlerin molekiiler yapisindaki hidrofobik gruplar
arasindaki etkilesim arttig1 i¢in polimer hidrofobik 6zellik sergilemektedir (Wu
vd., 2016a). Bu polimerler ile modifiye edilen kumaslar da ayni 6zelliklere sahip
olmaktadir. Kopolimerler ile modifiye edilen kumaslarin (Kitosan-g-PNIPAM-
EM-3 ve PNIPAM-ko-MAM-EM-3) 40 °Cde suyu emme siirelerinin
homopolimerler ile modifiye edilen kumaslara gore daha diisiik oldugu
gorilmiistiir. Bu sonug, kumas yiizeyini kaplayan kopolimerlerin molekiiler
yapisindaki komonomerlerin 40 °C sicaklikta hidrofilik yapida olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.7'de verilen damla testi sonucuna ait verilere gore, % 5
konsantrasyonda polimer aplike edilmis kumaslarin su emme siirelerinin her iki
sicaklikta da %3  konsantrasyonda polimer uygulanmis kumas
numunelerininkine gére arttig1 belirlenmistir. Ozellikle kumas numunelerinin
sicakligt 40 °C oldugunda damlatilan suyu emme sturesinin 2 katina ¢iktigi
gorulmistir. Bu sonucun, yuksek konsantrasyonda polimer uygulanmis
kumaslarin yiizeyindeki fazla miktardaki polimer varligindan kaynaklandigi
disinilmektedir (Cizelge 3.7). PNIPAM-EM-5, Kitosan-g-PNIPAM-EM-5,
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 ve PHEVAH-EM-5 kumas numunelerinin 20 °C’de su
damlasini sirasiyla 4,30 s, 3,80 s, 3,90 s ve 3,00 s’"de emdigi belirlenmistir. Kumas
numunelerinin sicaklig1 40°C’ye ulastiginda ise modifiye kumaslarin su emme
kabiliyetlerinin azaldig1 ve su emme stirelerinin arttig1 tespit edilmistir (PNIPAM-
EM-5: 80,90 s, Kitosan-g-PNIPAM-EM-5: 46,40 s, PNIPAM-ko-MAM-EM-5: 39,00
s ve PHEVAH-EM-5: 47,80 s). Damla testi sonucu elde edilen tiim bu bulgular,
calisma kapsaminda %3 ve %5 polimer konsantrasyonu ile modifiye edilen
kumas numunelerinin 1siya duyarh ozellik sergiledigi ve sicakliga bagh olarak

hidrofilik-hidrofobik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.
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4.2.6. Absorbsiyon kapasitesi test sonuclari

%3 ve %5 polimer konsantrasyonunda polimer uygulanarak modifiye edilen
kumas numunelerinin absorbsiyon kapasiteleri, 25 °C ve 40 °C aralifinda,
kumaslarin sicakliklar: 2 °C artirilarak olgiilmiistiir. Isiya duyarlh 6zellik gésterip
gostermediklerini incelemek amaciyla modifiye kumaslarin absorbsiyon
kapasiteleri referans kumas (ham kumas veya katyoniklestirilmis ham kumas) ve
BTCA uygulanmis kumaslarin absorbsiyon kapasiteleri ile karsilagtirilmistir.
Polimerlerin kumaslara uygulanmasi asamasinda capraz baglayic1 olarak
kullanilan BTCA miktar1 1 g polimer i¢in 3,75 g’ dir. Dolayisiyla % 3 ve % 5
konsantrasyonda polimer uygulama islemi sirasinda kullanilan BTCA miktarlar:
birbirinden farklidir. BTCA-3 kumas numunesi % 3 konsantrasyonda polimer
uygulamasi icin kullanilan BTCA uygulanmis kumasi simgelerken, BTCA-5 kumas
numunesi %5 Kkonsantrasyonda polimer uygulamasi i¢in kullanilan BTCA

uygulanmis kumasi simgelemektedir.

Sekil 4.43’te PNIPAM polimerinin kumasa uygulanmasi sirasinda kullanilan
katyoniklestirilmis ham kumas, BTCA-3 ve % 3 konsantrasyonda polimer
uygulanmis PNIPAM-EM-3 kumas numunelerinin 25 °C ve 40 °C araligindaki
oOlciilen absorbsiyon kapasitesi degerlerini gosteren grafik verilmistir. Grafikteki
katyoniklestirilmis ham kumas ve BTCA-3 kumas numunesine ait absorbsiyon
kapasitesi egrileri incelendiginde, her iki kumas numunesininde sicaklik artisina
baglh olarak inisli cikish degisken absorbsiyon egilimi izledikleri gorilmiistir.
Katyoniklestirilmis ham pamuklu kumasin absorbsiyon kapasitesinin, sicakligi
25 °C'den 27°C’ye arttiginda absorbsiyon kapasitesinin % 115ten % 120’ye
ciktig1 ve daha sonra %110’a distiigii goriulmistir. 33 °C’de absorbsiyon
kapasitesi degeri tekrar %120'ye c¢ikarken 37 °C'de %115’e diiserek sabit
kalmistir. Katyoniklestirilmis ham pamuklu kumas ve BTCA-3 kumas
numunelerinin absorbsiyon kapasite degerleri karsilastirildiginda, kumaslara
BTCA uygulamasi sonrasinda kumasin absorbsiyon kapasitesi degerinin diistiigii
belirlenmistir. Pamuklu kumaslarda su emilimini seliilloz molekiillerinin amorf
bolgesindeki ve kristal bolgesinin dis yiizeyindeki hidroksil (-OH) gruplari ile su

molekiilleri arasindaki H baglar1 ve dipol kuvvetlerinin etkisi ile
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gerceklesmektedir. Absorbsiyon kapasitesi Olciim degerlerindeki s6z konusu
diisiis, BTCA uygulamasi sonrasinda su molekiillerinin emilimini saglayan
hidroksil gruplarinin BTCA ile reaksiyona girerek ¢apraz baglar olusturmasi ve
seliiloz molekiillerinin su emilimini azaltmasindan kaynaklanmaktadir (Alay-
Aksoy ve Geng, 2015). BTCA-3 kumas numunesinin 25 °C'de %98 olan
absorbsiyon kapasitesi, sicaklik artisi ile birlikte cok diisiik miktarda inis ve

cikislar gostermis ve 37 °C’de sabitlenerek % 102 olmustur.

PNIPAM-EM-3 kumas numunesine ait sicaklik artisina bagli absorbsiyon
kapasitesi egrisi incelendiginde, katyoniklestirilmis ham kumas ve BTCA-3
kumas numunesinin aksine, kumasin belli bir sicakliktan sonra su absorblama
yeteneginin azaldigr gorilmistir (Sekil 4.43). PNIPAM-EM-3 kumas
numunesinin 25 °C’de % 119,8 olan absorbsiyon kapasitesinin sicaklig1 29 °C’ ye
ulastiginda % 100’e diistiigli belirlenmistir. Ancak, 6nemli diisiisiin 29 °C ile 33
°C araliginda gergeklestigi ve su absorblama kapasitesinin %34 azalarak % 66’ya
distiigi tespit edilmistir. Bu sicaklik araligi PNIPAM polimerinin AKCS degerinin
(31°C) oldugu araliktir (Sekil 4.21). PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin
absorbsiyon kapasitesinde sicaklik artisina baglh meydana gelen diisiis, kumas
yapisindaki PNIPAM polimerinin AKCS degerine ulastiginda polimerin molekiiler
yapisindaki hidrofobik izopropil gruplarinin baskin hale gelmesi ile modifiye
kumasin hidrofilik karakterinin hidrofobik karaktere doniismesi ile iligkilidir. Bu
bulgu, PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin 1siya duyarli su alma davranisi

sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.43. PNIPAM-EM-3, katyoniklestirilmis ham kumas ve BTCA-3 kumas
numunesinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
0l¢lim alinan bes degerin standart sapmasidir.)

% 5 konsantrasyonda polimer uygulanmis PNIPAM-EM-5 kumas numunesi,
katyoniklestrilmis ham kumas ve BTCA-5 kumas numunesine ait absorbsiyon
kapasitesi degerlerinin bulundugu grafik Sekil 4.44’te verilmistir. Grafik
incelendiginde, PNIPAM-EM-5 ve BTCA-5 kumas numunelerinin su absorlama
kapasitesinin PNIPAM-EM-3 ve BTCA-3 kumas numunelerine gore daha disiik
oldugu gorilmektedir. PNIPAM-EM-5 ve BTCA-5 kumas numunelerinin
absorbsiyon kapasitelerindeki diisiis, % 5 konsantrasyonda polimer uygulamasi
sirasinda kullanilan yiliksek BTCA miktarindan kaynaklanmaktadir. BTCA-5
kumas numunesine ait absorbsiyon kapasitesi egrisine bakildiginda, kumasin 25
°C’de absorbsiyon kapasitesinin %73,47 oldugu ve bu degerin sicaklik artisina
bagl olarak degismeyerek sabit kaldig: tespit edilmistir. PNIPAM-EM-5 kumas
numunesinin su absorbsiyon kapasitesi 25 -29 °C araliginda %74,43 iken kumas
29 °C’ den yiiksek sicakliklara 1sitildiginda absorbsiyon kapasitesinin ani bir
sekilde %50’ ye diistiigi ve bu noktadan sonra sabit kaldig1 gortilmektedir. Bu
diisiis, PNIPAM polimerinden dolay1 kumasin hidrofilik karakterinin hidrofobik
karaktere doniismesi ile iligkilidir. Bu bulgu, PNIPAM-EM-5 kumasinin su emme

kapasitesinin 1siya duyarl olarak degistigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.44. PNIPAM-EM-5, katyoniklestirilmis ham kumas ve BTCA-5 kumas
numunesinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
0l¢lim alinan bes degerin standart sapmasidir.)

Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesi, noniyonik ytizey aktif madde (y.a.m.)
ile yikanmis ham kumas ve BTCA-3 kumas numunelerinin 25 °C ve 40 °C
araligindaki absorbsiyon kapasitesi degisim egrileri Sekil 4.45’te grafik olarak
verilmistir. Grafik incelendiginde, noniyonik y.a.m. ile yikanmis kumas
numunesinin 25 °Cile 31 °C arasinda absorbsiyon kapasitesi degerinin %104,73
ile %113,65 arasinda degistigi ve 31 °C’den sonra ise su absorbsiyon
kapasitesinin sabit kaldig1 tespit edilmistir. BTCA uygulamasi sonrasinda
kumasin absorbsiyon kapasitesi degerlerinin diistiigli ve absorbsiyon kapasitesi
degerinin 25-40 °C sicaklik araliginda % 98,78 ile % 104,4 arasinda degistigi
tespit edilmistir. % 3 konsantrasyonda Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ile
modifiye edilmis Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin 25 -40 °C sicaklik
araligindaki absorbsiyon kapasitesinin 27 °C’ye kadar arttig1 ve %130 oldugu
belirlenmistir. Kopolimer ile modifiye edilmis kumas numunesinin su
absorbsiyon kapasitesinin homopolimerler (PNIPAM) ile modifiye edilmis
kumasa kiyasla daha yiliksek olmasinin kopolimerin yapisindaki hidrofilik

molekiil gruplarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Kitosan-g-PNIPAM-EM-3
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kumas numunesinin absorbsiyon kapasitesindeki ani diisiis 27 °C ve 29 °C
arasinda gercgeklesirken, 29 °C’de su absorblama degerinin % 58,56 oldugu tespit
edilmistir. Polimer uygulanmis kumasin belirli bir sicaklik degerinden sonra su
absorpsiyon kapasitesindeki bu diisiis kumas yapisindaki kopolimerden

kaynaklanmakta olup, kumasin 1siya duyarli su alma davranisi sergiledigini

gostermektedir.
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Sekil 4.45. Kitosan-g-PNIPAM-EM-3, non-iyonik y.a.m ile yikanmis ham kumas ve
BTCA-3 kumas numunesinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina
bagli absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
Ol¢iim alinan bes degerin standart sapmasidir.)

Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin sicaklik artisina bagh absorbsiyon
kapasitesindeki degisimi gosteren grafik Sekil 4.46’da verilmistir. Grafik
incelendiginde, Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin su absorblama
kapasitesinin, kullanilan yiiksek BTCA miktar ile iliskili olarak, beklenildigi gibi
distigi gorilmektedir. Diger kumas orneklerine ait tespit edilen sonuglarin
aksine Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin su absorblama

kapasitesinin, sicaklik artisina bagh olarak, 29 °C ile 33 °C araliginda azaldig:
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belirlenmistir. S6z konusu sicaklik araliginda Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas
numunesinin su absorblama yeteneginin % 38,12 oraninda azaldig:
belirlenmistir. Bu azalma, kumasin yapisindaki Kitosan-g-PNIPAM as1
kopolimerinin s6z konusu sicaklik araliginda molekiiler yapisindaki hidrofob
gruplarin agir basmasindan dolay1 Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin
hidrofilik karakterden hidrofobik karaktere doniismesinden kaynaklanmaktadir.
Elde edilen bu bulgular, Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin 1siya

duyarli olarak su alma davranisi sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.46. Kitosan-g-PNIPAM-EM-5, non-iyonik y.a.m ile yikanmis ham kumas ve
BTCA-5 kumas numunesinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina
bagli absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
Ol¢iim alinan bes degerin standart sapmasidir.)

PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas, noniyonik y.a.m. ile yikanmis ham kumas ve
BTCA-3 kumas numunelerinin 25 °C ve 40 °C araligindaki absorbsiyon kapasitesi
degerlerindeki degisimi gosteren grafik Sekil 4.47’de verilmistir. Grafik
incelendiginde, PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumasinin absorbsiyon kapasitesinin
disiik sicakliklarda oldukea yiiksek oldugu gortilmiistir. Bu durum kumasin
yapisinda bulunan kopolimerin molekiiler yasindaki hidrofil gruplarinin daha
fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Absorbsiyon kapasitesi 25 °C’de % 210, 27
°C’'de % 200 iken kumas sicakhigi 27 °C’den daha yiiksek oldugunda su
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absorblama kapasitesinin azaldig1 ve 35 °C’'de % 70’e kadar geriledigi tespit
edilmistir. 27 °C ve 35°C arasindaki su absorbsiyon kapasitesindeki bu diisiis
kumas yapisindaki 1siya duyarli kopolimerden kaynaklanmakta olup, kumasin

sicakliga duyarl olarak degisken su alma yetenegi sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.47. PNIPAM-ko-MAM-EM-3, non-iyonik y.a.m ile yikanmis ham kumas ve
BTCA-3 kumas numunesinin °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina
bagli absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir
sicaklikta 6l¢ciim alinan bes deger standart sapmasidir.)

PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kodlu kumas, non-iyonik y.a.m ile yikanmis ham kumas
ve BTCA-5 kumas numunelerinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitelerindeki degisimi gosteren grafik Sekil 4.48’de verilmistir.
Polimerin kumasa uygulanmasi sirasinda kullanilan fazla miktardaki BTCA
miktar1 PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunesinin su absorblama yeteneginin
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumasina kiyasla %54 daha diisiik olmasina neden
olmustur. Ote yandan, PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunesinin sicaklik
artisina bagh olarak diger kumaslardan (non-iyonik y.a.m ile yikanmis ham
kumas ve BTCA-5) farkh bir davranis sergiledigi tespit edilmistir. Kumasin 29
°C’'de % 90,75 olan su absorbsiyon kapasitesi 31 °C % 65’e kadar ani bir sekilde
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diismustiir. Bu sicakliktan itibaren ise absorbsiyon kapasitesinde degisim tespit
edilmemistir. Absorbsiyon kapasitesindeki sicaklik artisina baghh meydana gelen
bu diisiis, kumasin yapisindaki P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin varlifindan
kaynaklanmaktadir ve kumasin sicaklik degisimine duyarl degisken su emme

yetenegi sergiledigini gostermistir.
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Sekil 4.48. PNIPAM-ko-MAM-EM-5, non-iyonik y.a.m ile yikanmis ham kumas ve
BTCA-5 kumas numunesinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina
bagli absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir
sicaklikta 6l¢ciim alinan bes degerin standart sapmasidir.)

Sekil 4.49°da N-vinilkaprolaktam esasli PHEVAH polimeri ile modifiye edilmis
olan PHEVAH-EM-3 kumas numunesi, ham kumas ve BTCA-3 Kkumas
numunesinin sicaklik artisina baglh olarak elde edilen absorbsiyon kapasitesi
degerleri ile cizilen grafik verilmistir. Grafik incelendiginde, katyoniklestirilmis
ham kumasin absorsiyon kapasitesi degerinin % 110 ile % 120 arasinda degistigi,
BTCA-3 kumas numunesinin absorbsiyon kapasitesi degerinin ise % 98,78 ile %
102,7 arasinda degistigi ve degisen sicakliktan etkilenmedigi tespit edilmistir.
BTCA uygulamasi sonrasinda yapidaki hidroksil gruplarinin azalmasindan

kaynakl olarak diisen absorbsiyon kapasitesinin, PHEVAH polimeri uygulamasi
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sonrasinda arttig1 goriilmiistiir. PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin absorbsiyon
kapasitesinin 29 °C’de % 106,6 olan absorbsiyon kapasitesinin 29 °C’den sonra
azalmaya basladig1 ve bu diistisiin 37°C’ye kadar devam ettigi belirlenmistir. Bu
sicaklik araliginda PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin absorbsiyon
kapasitesinin %106,6’'dan %54,2’ye kadar diistiigli ve bu noktadan sonra ise
absorbsiyon kapsasitesinin sabit kaldig1 gorilmistiir. Polimer uygulanmis
kumasin katyoniklestirilmis ham kumas ve BTCA-3 kumas numunesinin aksine
s6z konusu sicakliklar arasindaki absorbsiyon kapasitesindeki diisiis, kumasin
yapisindaki PHEVAH polimerinin kumasa hidrofob karakter kazandirmasindan
kaynaklanmaktadir. Elde edilen bu bulgu, PHEVAH-EM-3 kumasinin 1s1ya duyarh

su emme kapasitesi sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.49. PHEVAH-EM-3, katyoniklestirilmis ham kumas ve BTCA-3 kumas
numunesinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi degerleri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
Ol¢lim alinan bes degerin standart sapmasidir.)

PHEVAH polimeri uygulanmis PHEVAH-EM-5, katyoniklestirilmis ham kumas ve
BTCA-5 kumas numunelerinin 25 °C ve 40 °C araliginda 6l¢lilen absorbsiyon
kapasitesi degerlerini gosteren grafik Sekil 4.50°de verilmistir. Grafik

incelendiginde, BTCA uygulamasi sonrasinda %73,47’ye diisen absorbsiyon
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kapasitesinin PHEVAH polimer uygulamasi sonrasinda % 87,67’ye yiikseldigi
belirlenmigtir. Ote yandan, PHEVAH-EM-5 kumas numunesinin 25-29 °C
araliginda % 87,67 olan absorbsiyon kapasitesinin 29 °C’den itibaren azalmaya
basladigi ve 29 -33 °C araliginda kadameli olarak azalarak 33 °C’de %50’ye kadar
diistligii belirlenmistir. Bu noktadan sonra modifiye kumasin su absorlama
kapasitesinin sabit kaldig1 tespit edilmistir. PHEVAH-EM-5 kumas numunesinin
diger kumaslarin aksine sicaklik artisina bagl olarak 29-33 °C sicaklik araliginda
su absorbsiyon kapasitesinin azalmasi kumas yapisindaki PHEVAH polimerinden
kaynakli olup, bu durum kumasin i1siya duyarlhh olarak su alma davranisi

sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.50. PHEVAH-EM-5, katyoniklestirilmis ham kumas ve BTCA-5 kumas
numunesinin 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi degerleri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
Ol¢lim alinan bes degerin standart sapmasidir.)

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerler ile modifiye edilen kumaslarin
absorbsiyon kapasitesi analiz sonucglar1 literatiirdeki c¢alismalar ile
kiyaslandiginda, modifiye kumaslarin literatiirdeki ¢alismalar ile benzer davranis
sergiledigi ve sicaklik artisina bagli olarak AKCS degerinin civarindaki

sicakliklarda kumaslarin su absorblama kapasitelerinin azaldig tespit edilmistir

(Bashari vd., 2013; Kulkarni vd., 2010).
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4.2.7. pH’a duyarhlik test sonuglari

Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ve P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ile
modifiye edilen kumaslarin 1siya duyarl 6zelliklerinin yani sira pH’a duyarh
ozellikleri de 20 °C'de farkli pH’larda gerceklestirilen absorbsiyon kapasitesi
Olctimleri ile arastirlmistir. Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ve P(NIPAM-ko-
MAM)-2 kopolimerinin pH’a duyarlh o6zellik sergilemesini saglayan
kopolimerlerin yapisindaki kitosan polimeri ve MAM komonomeridir. Her ikiside
bazik pH’a duyarl polimerler sinifina girmekte ve diisiik pH’larda iyonik halde
bulunurken, alkali ortamlarda hidrofob 6zellik sergilemektedirler. Kitosanin
baziklik ¢6ziinme sabiti olarak bilinen pKy degeri 6,2 ile 6,8 arasinda degisirken,
MAM komonomerinin pKy degeri 8’dir (Madhavan vd., 1975; Schmubhl vd., 2001).
Yani, s6z konusu komonomerler, pK, degerlerinin altinda iyonik halde

bulunmaktadirlar.

Sekil 4.51’de verilen grafik incelendiginde, ham kumasin absorbsiyon
kapasitesinin pH degisiminden etkilenmedigi ve su absorblama kapasitelerinin
%105-%104,16 arasinda degistigi tespit edilmistir. Diger bir taraftan, modifiye
kumaslarin pH degisimine bagli absorbsiyon kapasitesi degerlerinin pH arttikca
azaldig1 belirlenmistir. Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-5
kumas numunelerinin pH 3’te sirasiyla % 99,96 ve % 82,73 olan absorbsiyon
kapasitesi degerleri, pH 7’de sirasiyla % 82,13’e ve % 73,8’e diismektedir. pH
10’da ise absorbsiyon kapasitesi degeri Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas icin %
76,78, Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas i¢in % 71 olarak ol¢iilmustiir. Kitosan-g-
PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numelerinin pH artisina bagh
absorbsiyon kapasitelerinde meydana gelen azalma beklenilen bir durumdur. pH
3’te kumas yapisindaki hem NIPAM monomeri hem de kitosan polimeri hidrofilik
ozellik sergilemektedir. pH 7 ve pH 10’da ise kopolimerin yapisindaki NIPAM
molekili hidrofilik, kitosan molekiili hidrofob 6zellik sergilemektedir.
Dolayisiyla kumasin su absorblama kapasitesi bir miktar diismektedir (Stular vd.,

2017b).
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numunelerinin, pH'a duyarli degisken su absorblama davranisi sergiledigini

gostermektedir.

4.2.8. Temas acis1 6lciim sonuclari

Calisma  kapsaminda sentezlenen polimerlerin  uygulandigi  kumas
numunelerinin sicakliga bagh degisen hidrofil/hidrofob 6zelliklerini incelemek
icin gerceklestirilen bir diger analiz de temas agis1 élgiimleridir. Olgiimlerde 25
°C’'den 50 °C’ye kadar degisen sicakliklara isitilmis kumas ytizeylerinde su ile
ylzeyin yaptif1 temas acisi belirlenmistir. Farkli sicakliklardaki, polimer
uygulanmis ve uygulanmamis ham kumaslara ait temas agcis1 degerleri

karsilastirilmis ve modifiye kumaslarin isiya duyarh 6zellikleri incelenmistir.

Ham kumas su damlasini damlatildigi anda emmis ve temas agisi 0° olarak kabul
edilmistir. Ham kumasin temas acisi 6l¢iimlerinde yiiksek sicakliklarda da ayni
durum s0z konusu olmus ve temas agis1 tiim sicakliklardaki kumas icin 0° olarak
kabul edilmistir. Bu bulgu, kumasin sicaklik degisimine bagl olarak hidrofil
karakterinde bir degisim olmadigini ortaya koymaktadir. Sekil 4.52’de PNIPAM-
EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas numunelerine ait farkl sicakliklardaki temas acisi
Olclim sonuglari verilmistir. Sekil 4.52’de verilen grafik incelendiginde, PNIPAM-
EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas numunelerinin temas agilarinin, ham kumasin
aksine, kumas yapisindaki PNIPAM polimerinin AKCS degeri (31°C) civarinda
artis gosterdigi tespit edilmistir. PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin temas
acisindaki onemli artisin o6zellikle 30 °C ile 35 °C arasinda gercgeklestigi
gorilmektedir. PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin 30 °C’'de 38,35° olan temas
acist degeri 35 °C’de 60° olarak 6l¢iilmustiir. Maksimum temas agis1 ise 50 °C’de
62,77° olarak belirlenmistir. PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin temas
acisindaki 6nemli artisin 30 °C ile 40 °C araliginda gergeklestigi ve 30 °C’de 41,28
° olan temas agisinin 58,58 “’ye ytikseldigi goriilmiistiir. PNIPAM-EM-5 kumas
numunesi icin maksimum temas acisi ise 45 °C'de 62,76° olarak olgiilmiistiir.
PNIPAM polimeri ile modifiye edilmis kumas numunelerinin sicaklik artisina
bagl olarak temas agisinda meydana gelen artis, kumasin yapisindaki 1siya

duyarh polimerin AKCS degerinin tstiinde hidrofobik karakter gostermesinden
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kaynaklanmaktadir. AKCS degerinin altinda polimerin molekiiler yapisindaki
hidrofil gruplar ile su molekiilleri arasindaki H baglar1 olusmakta ve yap1
hidrofilik karakter gostermektedir. Sicaklik AKCS degerinin lizerine ¢iktifinda ise
bu H baglar1 kirilmakta ve molekiiler yapidaki hidrofobik gruplar arasindaki
intermolekiiler van der Waals etkilesimlerinden dolay1 polimer zincirlerinin
biiziiserek yiizeye hidrofob karakter kazanmaktadir (Wu vd., 2016a). Sicaklik
degisimi ile birlikte PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas numunelerinde
temas agisinda meydana gelen bu artis PNIPAM polimeri ile modifiye edilen
kumaslarin 1siya duyarli olarak degisken hidrofilik-hidrofobik 6zellik
sergiledigini gostermektedir. Ancak, temas acis1 degerleri hidrofoblugu ortaya
koyacak kadar yiiksek derecelere ulasmamistir. Bilindigi tlizere 1slanabilirlik
ylzey purizliligi ile direkt olarak iligkilidir ve pirtzlilik arttik¢a yiizeyin
1slanabilirligi azalmaktadir. Yani kumas ytlizeyinin piirtizliliigiin azalmasi temas
acisinin 6nemli seviyede azalmasina neden olmaktadir (Ozdogan vd., 2006). Sekil
4.26'da verilen PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas numunelerine ait SEM
goruntilerinden de goruldigi gibi uygulanan PNIPAM polimeri kumas
ylzeyindeKi lifleri kaplayarak yiizey piirtizliliiglinii azaltmistir. Bunun yani sira,
literatiirden elde edilen bilgiye gore, 1siya duyarli polimerler ile modifiye edilmis
kumas numunelerinin yiizey purizliligi AKCS degerinin uzerindeki
sicakliklarda kumas yapisindaki polimerin biiziismesinden dolay1 azalmaktadir
(Ye vd. 2015). Bu iki etkenin yiiksek sicakliklarda modifiye kumas
numunelerinin temas acis1 degerlerinin beklenenden diisiik ¢ikmasina neden
oldugu disiinilmektedir. Ancak kumaslarin belirli bir gecis sicakliginin
tzerindeki sicakliklarda su damlasi emme siiresindeki artis, su absorbsiyon
kapasitesindeki azalma ve temas acis1 degerlerindeki artis birlikte
degerlendirildiginde polimer uygulanmis kumaslarin sicakliga duyarh

hidrofil/hidrofob karakter degisimi sergiledigi sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.52. PNIPAM-EM-3, PNIPAM-EM-5 ve ham kumas yiizeyinin 25-50 °C
araliginda gergeklestirilen su ile temas acis1 6l¢ciim sonuglari

Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimerinin farkli konsantrasyonda uygulandigi
Kitosan-g-PNIPAM EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumaslarina ait farkh
sicakliklarda odlctilen temas agisi degerlerdindeki degisimler Sekil 4.53’te verilen
grafikte gosterilmistir. Grafik incelendiginde, Kitosan-g-PNIPAM kopolimerin
AKCS degerinin (31 °C) tlizerindeki sicakliklarda kumas yilizeyinin hidrofob
karakter gostermesinden dolay1 kumas numunelerinin temas acis1 degerlerinin
yukseldigi gorulmistir. Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin temas
acisindaki 6nemli artis 6zellikle 30 °C ile 40 °C arasinda gerceklesmistir. Olgiilen
temas acis1 30 °C’'de 43,21° iken 35°C’de 54,51°, 40 °C’ de 59,35°’dir. Maksimum
temas acis1 ise 50 °C’de 72,01° olarak olciilmistiir. Kitosan-g-PNIPAM-EM-5
kumas numunesinin temas acisi degerlerindeki 6nemli artisin 30 °C ile 35 °C
araliginda gerceklestigi ve 30 °C’ de 34,93° olan temas agisinin 35°C’ de 53,88
ye yikseldigi gorilmiistiir. Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunesi i¢in
maksimum temas agcisi ise 50 °C’ de 60,64° olarak ol¢iilmiistir. Bu bulgular
sicaklik artisina bagh olarak Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-
EM-5 kumaglarinin 1siya duyarh o6zellik sergileyerek hidrofilik o6zellikten
hidrofobik 6zellige gectigini gostermektedir. Temas ag¢is1 6l¢lim sonugclarina gore,

ham kumas numunesi i¢in 6l¢ilen degerlerin aksine polimer uygulanmig
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kumaslar daha hidrofob karakterlidir ve bu karakter belirli bir gecis sicakliginin
lizerinde 6nemli derecede artmaktadir. Bununla birlikte, %5 konsantrasyonda
polimerin uygulandigi Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumasinda 6l¢iilen temas agisi
degerleri Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumasinkine gore bir miktar daha dustikttr.
Farkli konsantrasyonlarda polimer uygulanmis kumaslarda artan polimer
konsantrasyonunun, kumasin artan su emme siiresi ve azalan su absobsiyon
kapasitesi degerlerinin aksine kumas temas agisi degerlerini bir miktar azalttig1
belirlenmistir. Bu durum %5 polimer konsantrasyonu uygulamasi ile birlikte
kumas yapisindaki kopolimer miktarinin artmasi (Cizelge 3.7) ve bunun sonucu
olarak kumas ylizeyindeki hidrofil gruplarin daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, yliksek konsantrasyonda polimer aplikasyonunun
kumas yiizey plrizliligini azaltmasi ile de agiklanabilir. Nitekim, polimer
uygulanmis kumaslarda damla testi ve absorbsiyon kapasitesi testleri ile tespit
edilen hidrofob karaktere ragmen, diisiik dl¢iilen temas acis1 degerleri de polimer

aplikasyonunun kumas ytizeyini piiriizsiizlestirilmesi ile iliskili bulunmustur.
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Sekil 4.53. Kitosan-g-PNIPAM-EM-3, Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 ve ham kumas
yuzeyinin 25 °C -50 °C araliginda gerceklestirilen su ile temas agisi
Ol¢clim

Sekil 4.54’te verilen P(NIPAM-ko-MAM)-2 polimerinin uygulandigi kumas

numunelerinin temas acis1 6l¢ciim sonuglar: incelendiginde, sicaklik artisi ile
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birlikte temas acis1 degerlerinin arttigr gorilmektedir. P(NIPAM-ko-MAM)-2
kopolimerinin AKCS degerinin (34 °C) civarinda PNIPAM-ko-MAM-EM-3 ve
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunelerinin temas acilarinda ani bir artis
izlenmektedir. PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumasinin temas acisindaki 6nemli artis
ozellikle 30 °C ile 35 °C arasinda gerceklesmektedir. Temas acis1 30 °C’de 30,65°
iken 35 °C’ de 60,15°dir. Maksimum temas agis1 ise 50 °C’'de 72,65° olarak
belirlenmistir. PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunesinin ise temas agisindaki
onemli artisin 30 °C ile 40 °C araliginda gergeklestigi ve 30 °C'de 31,22° olan
acinin 35°C’de 51,88°ye yiikseldigi belirlenmistir. Maksimum temas agisi ise 45
°C’de 63,98° olarak olciilmiistiir. Daha 6nce tespit edilen sonuglara benzer sekilde
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunesi i¢in 6l¢iilen temas agis1 degerlerinin
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunesinin temas acisi degerlerinden daha
disik oldugu belirlenmistir. Bu durumun PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas
numunesine aktarilan yiiksek polimer miktar1 ve dolayisiyla kumas yiizeyindeki
fazla hidrofilik grup sayisi ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir (Cizelge 3.7).
Ozetle, elde edilen bulgular, PNIPAM-ko-MAM-EM-3 ve PNIPAM-ko-MAM-EM-5
kumas numunesinin sicaklik artisina bagh olarak hidrofilik karakterden
hidrofobik karaktere gecitigini ve 1siya duyarli 6zellik sergiledigini
gostermektedir. Fakat ¢alisma kapsamindaki diger modifiye kumaslarda da
oldugu gibi PNIPAM-ko-MAM-EM-3 ve PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas
numunelerinin temas acilar1 hidrofobik karakteri aciklayacak kadar yiiksek
Olgilmemistir. Sekil 4.28’de verilen SEM gorintiilerinden de gorildiugiu gibi,
P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimer uygulamasi kumas ylzey pirizliligini
azaltmistir. Bu da temas acis1 degerinin yuksek sicakliklarda istenilen acilara (0

>90°) ulasmasina engel olmustur.
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Sekil 4.54. PNIPAM-ko-MAM-EM-3, PNIPAM-ko-MAM-EM-5 ve ham kumas
yuzeyinin 25 °C -50 °C araliginda gergeklestirilen su ile temas agisi
Ol¢ciim sonuglari

Sekil 4.55’ te N-vinilkaprolaktam esaslh PHEVAH polimerinin %3 ve %5
konsantrasyonlarda uygulandigt PHEVAH-EM-3 ve PHEVAH-EM-5 kumas
numunelerine ait farkl sicakliklardaki temas acis1 6l¢lim sonuglari verilmistir.
Sekil 4.55’te verilen egriler incelendiginde, PHEVAH-EM-3 ve PHEVAH-EM-5
kumas numunelerinin temas a¢is1 degerleri PHEVAH polimerinin AKCS degeri
(34 ° C) civarinda artis gostermistir. PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin, 30 °C-
40 °C araliginda temas acisinin 34,15° den 64,25° ye ani bir sekilde arttig1 ve
maksimum temas a¢isinin 40 °C’ de 64,25° oldugu tespit edilmistir. PHEVAH-EM-
5 kumas numunesinin temas agisindaki 6nemli artis 30-40 °C araliginda
gerceklesmis, ac1 25,15% den 49,95° ye artmistir. Maksimum temas agis1 40 °C’de
49,95° olarak ol¢iilmiistiir. PHEVAH-EM-3 ve PHEVAH-EM-5 kumaslari i¢cin de
artan polimer konsantrasyonunun, azalan yiizey piuruzliligi ile iliskili olarak
Olgliilen temas acisin1 diisiirdiigii belirlenmistir. Ayrica, polimer uygulamasi
sonrasl kumas yuizey puruzlligindeki s6z konusu azalma hem PHEVAH-EM-5
hem de PHEVAH-EM-3 kumasinin temas ag¢isinin beklenilenden diisiik ¢cikmasina
neden olmustur. Ancak, PHEVAH-EM-3 ve PHEVAH-EM-5 kumaslarinin ham

140



kumasin aksine PHEVAH polimerin AKCS degeri lizerindeki sicakliklarda temas
acis1 degerlerinin ani sekilde yiikselmesi modifiye kumas numunelerinin 1siya

duyarl 6zellik sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.55. PHEVAH-EM-3, PHEVAH-EM-5 ve ham kumas ytlizeyinin 25 °C -50 °C
araliginda gerceklestirilen su ile temas ag¢is1 61¢lim sonuglari

Literatlirdeki 1stya duyarli polimerler ile modifiye edilmis kumaslarin sicaklik
artisina baglhh temas acis1 6l¢iim sonuglar1 incelendiginde, tez c¢alismasi
kapsaminda elde edilen sonuglara benzer sonuclar gériilmiistiir. Ornegin, Ye ve
arkadaslar1 (2015) PNIPAM polimerini kumas yilizeyinde polimerize ettikleri
calismalarinda, sicaklik artisi ile temas agis1 degerini maksimum 70°’ye kadar
yiikseldigini belirtmislerdir. Wang 2004 yi1linda yapmis oldugu calismada, PNIPAM
polimerini naylon ve polistren ylzeye uygulamis ve temas acis1 degerlerinin
PNIPAM polimerinin AKCS degeri olan 32 °C’den itibaren arttigini ortaya
koymustur. Calisma sonuclarina gore, sicaklik artisina bagli PNIPAM ile modifiye
edilmis polistren yiizeyinde temas ac¢is1 10°°den 47°ye artarken, naylon ytlizeyin
temas a¢is1 degerinin 30°den 47°’ye yiikseldigi belirtilmistir (Ye vd., 2015; Wang,
2004).

141



4.2.9. Kumas yiizey enerjisinin belirlenmesi

Calisma kapsaminda seztezlenen polimerler ile modifiye edilmis kumaslar
arasindan secilen PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-3  kumas
numunelerinin 20 °C ve 40 °C'de farkh sivilar (su, etilen glikol, ethanol)
kullanilarak yapilan statik temas agis1 6l¢lim sonuglarina gore kumaslarin yiizey
enerjileri hesaplanmis ve sicaklik degisiminin kumas numunelerinin ytizey
enerjileri lizerindeki etkisi incelenmistir. Cizelge 4.8’de 20 °C ve 40 °C'de
hesaplanan kumas ytlizey enerjisi ve bilesenlerine ait bulgular verilmistir. Yiizey
enerjisi (ys), yayima bileseni (ysP) ve polar bileseni (ys?) olmak tizere iki
bilesenden olusur ve yiizey enerjisi bu iki bilesenin toplamina esittir. Cizelge
4.8’deki bulgular incelendiginde, ham kumasin 20 °C’deki ylizey enerjisinin
166,26 mN/m ve polar bileseninin 149,65 mN/m oldugu gorilmistiir. Ham
kumasin 40 °C’de yilizey enerjisi ve polar bileseninin arttig1 ve sirasiyla 174,11
mN/m ile 154,29 mN/m oldugu tespit edilmistir. Isiya duyarh polimerler ile
modifiye edilmis PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-3  kumas
numunelerinin 20 °C’deki yiizey enerjilerinin sirasiyla 143,90 mN/m ve 76,28
mN/m oldugu belirlenmistir. Kumas ytizey sicakligi1 40 °C’ye ulastiginda PNIPAM-
EM-3 kumas numunesinin ylzey enerjisi 48,53 mN/m’ ye diiserken, Kitosan-g-
PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin yiizey enerjisinin 30,63 mN/m’ye diistigu
tespit edilmistir. Bununla birlikte, modifiye kumas numunelerinin 40 °C’deki
polar bilesenlerinin degerlerinde de azalma meydana gelmistir. PNIPAM-EM-3
kumas numunesinin polar bileseni 127,39 mN/m’den 47,84 mN/m’ye, Kitosan-
g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin polar bileseni ise 75,94 mN/m’den 21,26
mN/m’ye dismiistiir. Polar bilesenlerinin azalmasi yilizey hidrofoblugunun
artmasina anlamina gelmektedir (Song vd.2019; Erden ve Yildiz, 2009). Yizey
enerjisi ile hidrofobisite arasindaki iliski ise, katinin ytlizey enerjisinin azaldik¢a
hidrofobitesinin artmasi ile agiklanmaktadir (Evcin vd.,2018). Yani, sicaklik artisi
ile modifiye kumaslarin yiizey enerjileri ve polar bilesenlerindeki dustis, sicaklik
artist ile birlikte modifiye kumas numunelerinin ylizeylerinin hidrofilik 6zellikten

hidrofobik 6zellige gectigininin bir gostergesidir.
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Cizelge 4.8. Kumaslarin ylizey enerjileri ve bilesenlerinin sicakliga bagh degisimi

20°C 40°C
Yizey Ylzey enerjisi Yiize Ylzey enerjisi
Kumas tiirii enerjisi bilesenleri ener'i}s,i bilesenleri
(vs) Polar | Yayllma (mN /]m) Polar | Yayilma
(mN/m) | (ysP) (ys") (ys") (ys")
Ham kumas 166,26 | 149,65 | 16,61 174,11 | 154,29 | 19,82
ENIPAM'EM' 143,90 | 127,39 | 16,51 48,53 | 47,84 | 0,68
Kitosan-g-
PNIPAM-EM- 76,28 75,94 0,34 30,63 21,26 9,37
3
4.2.10. Su buhar gecirgenligi test sonuclari
Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin  uygulandigi  kumas

numunelerinin 1siya duyarl su buhari ge¢irgenligi 6zelligini arastirmak i¢in 20°C
ve 40 °Cde su buhar1 gecirgenligi olciimleri gergeklestirilmistir. Polimer
uygulanmis kumaslar yaninda, ham kumas, katyoniklestirilmis ham kumas, non-
iyonik yiizey aktif madde (y.a.m.) ile yikanmis ham kumas ve BTCA uygulanmis
kumaslarinda su buhari gecirgenlik 6lciimleri gerceklestirilerek her bir islemin
kumasin su buhar1 gecirgenligi tizerindeki etkisi incelenmistir. Emdirme
yontemiyle kumaslara uygulanan polimerlerin kumasin 20 °C ve 40 °C'de su
buhar gecirgenligi tizerindeki etkisi istatistiksel olarak belirlemek icin de ¢oklu

karsilastirma yontemlerinden Duncan testi uygulanmistir.

PNIPAM polimeri uygulamasi oOncesinde kumasa katyoniklestirme islemi
yapilmistir. Bu islemin su buhari1 gecirgenligi tizerindeki etkisi incelendiginde,
her iki sicaklikta da su buhari gecirgenliginin azalmasina neden oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.56). Su buhar gecirgenlik degerindeki s6z konusu azalmanin
20 °C’'de istatistiksel acidan 6nemli (p<0,5) iken, 40 °C’'de 6nemli olmadig: tespit
edilmistir (Cizelge 4.9-4.10).

Calisma kapsaminda polimerin %3 ve %5 konsantrasyonda kumasa uygulanmasi
sirasinda daha oncede belirtildigi gibi farkli miktarlarda BTCA kullanilmistir.

BTCA-3 kumas numunesi, %3 polimer konsantrasyonu icin kullanilan kumasi ve
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BTCA-5 kumas numunesi, %5 polimer konsantrasyonu icin kullanilan kumasi
simgelemektedir. BTCA uygulamasinin su buhari gegirgenligi tizerindeki etkisi
incelendiginde, uygulamanin beklenildigi gibi su buhari gecirgenligini azalttig1 ve
kumasa uygulanan madde miktar1 arttik¢a su buhari gegirgenligindeki azalmanin
da arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.56-4.59). BTCA uygulamas: ile birlikte, BTCA
capraz baglayicis1 liflerin Uzerinde bir tabaka olusturdugu igin kumas
gozeneklerini kapatarak su buhari gecisini engellemekte ve dolayisiyla, daha az

su buhari gecirmektedir (Wang ve Yu, 2015).

PNIPAM polimerinin iki farkli konsantrasyonda uygulamasi ile modifiye edilen
PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas numunelerinin farkh sicakliklarda
gerceklestirilen su buhar gecirgenlik 6l¢iim sonuclari ile elde edilen grafik Sekil
4.56’da verilmistir. Grafik incelendiginde, her iki konsantrasyonda PNIPAM
uygulamasinin 20 °C’deki su buhar1 gegirgenlik degerini diisiirdiigi tespit
edilmistir. PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-EM-5 kumas numuneleri i¢in su buhari
gecirgenlik degerleri sirasiyla 2091,66 g/m2/h ve 1856,49 g/m?/h olarak
Olciilmiis ve uygulanan polimer miktar1 arttikca su buhari gegisinin azaldigi
gorilmiistiir. Kumas yapisindaki lifleri kaplayan PNIPAM polimeri 20 °C’de
molekiiler yapisindaki hidrofil gruplarin baskin olmasindan dolay1 sismis
durumda bulunmakta ve gozenekleri kapamaktadir (Stular vd., 2017b). Soz
konusu bu durum, su buharinin gecisini engellemekte ve PNIPAM-EM-3 ve
PNIPAM-EM-5 kumas numunelerinin su buhari gecirgenliginin ham kumasa gore

sirasiyla %14,62 ve %24,22 daha az olmasina neden olmaktadir.

144



sergilemektedir. Bilindigi tizere, hidrofob yiizeyler hidrofil yiizeylere gore buhari
daha hizli iletmektedir (Yoo vd, 2000). Bu iki etkenden dolayi, PNIPAM polimeri
uygulamasinin 20 °C’deki davranisinin aksine 40 °C’de kumaslarin su buhari
gecisini olumlu etkilemesi beklenmektedir. PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin
beklenildigi gibi su buhar1 gegirgenligi degerinin ham kumasa goére %8,35 arttig1
ve su buhar1 gecirgenliginin 5569,90 g/m?/h oldugu tespit edilmistir. Ancak,
PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin su buhari gec¢irgenliginin hem PNIPAM-EM-
3 kumas numunesinden hem de ham kumastan daha diisiik oldugu gorilmiistiir.
Bu durum, PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin yapisinda fazla PNIPAM polimeri
bulundurmasi ve polimerin lifler arasindaki bosluklar1 kapatmasindan dolay1

gozeneklerinin yeteri kadar agilmamasindan kaynaklanmaktadir.

PNIPAM polimeri uygulamasinin su buhar1 gecirgenligi lizerindeki etksininin
istatistiksel acidan 6nemli olup olmadigini arastirmak icin ¢oklu karsilastirma
yontemlerinden Duncan testi uygulanmis ve elde edilen sonuclar Cizelge 4.9 ve
Cizelge 4.10’da verilmistir. Elde edilen bulgular incelendiginde, 20 °C’de PNIPAM
uygulamasinin su buhari gecisini 6nemli seviyede azalttig1 tespit edilmistir
(p<0,05). Ote yandan, 40°C’deki sonugclara bakildiginda, PNIPAM-EM-3 kumas
numunesinin su buhar1 gecirgenliginin diger biitliin kumaslardan anlamh
seviyede yiiksek oldugu gorilmistir (p<0,05). Elde edilen tiim bu bulgular,
PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin 1siya duyarli 6zellige sahip oldugunu ve
sicakliga bagh olarak kontrol edilebilen sisme veya biiziisme ile su buhari

gecirgenligini yonetebilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.9 PNIPAM polimeri ile modifiye edilmis kumas ve ham kumasin 20
°C’deki su buhar1 gegirgenlik degerlerinin ANOVA/Duncan analiz

sonuglari
p = 0,05 icin Alt Gruplar
Kumaglar 1 2 3
BTCA-5 1759,99
BTCA-3 1770,16
PNIPAM-EM-5 1856,49
Katyoniklestirilmis ham kumas 1891,49
PNIPAM-EM-3 2091,66
Ham kumas 244991
Sig. 0,210 1,000 1,000

Cizelge 4.10. PNIPAM polimeri ile modifiye edilmis kumas ve ham kumasin 40
°C’deki su buhar gecirgenlik degerlerinin ANOVA/Duncan analiz

sonuglari
p = 0,05 icin Alt Gruplar

Kumaglar 1 2 3
BTCA-5 4506,63
PNIPAM-EM-5 4823,00
BTCA-3 4826,50
Katyoniklestirilmis Ham Kumas 5006,25
Ham kumas 5104,75
PNIPAM-EM-3 5569,90
Sig. 1,000 0,083 1,000

Sekil 4.57’de Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ile modifiye edilmis kumas
numunelerinin farkl sicakliklardaki su buhar gecirgenligi degerlerine ait siitun
grafikleri verilmistir. Grafik incelendiginde, noniyonik y.a.m ile yikama isleminin
her iki sicaklikta da su buhar gecirgenligini azalttig1 tespit edilmistir. 20 °C’de
Olctilen su buhar gecgirgenlik degerindeki s6z konusu azalma istatistiksel acidan
onemli (p<0,5) iken, 40 °C’de 6nemli olmadig: tespit edilmistir (Cizelge 4.11-
4.12). Sekil 4.57’de verilen veriler incelendiginde, 20 °C’de, Kitosan-g-PNIPAM
kopolimeri uygulamasinin su buhari gecisini azalttig1 tespit edilmistir. Kumas
yapsindaki Kitosan-g-PNIPAM kopolimer molekiilleri s6z konusu sicaklikta
sismis durumda bulunduklar i¢in kumas goézeneklerini kapatarak su buhari

gecisini bloke etmekte ve su buhari gegisi daha diisiik olmaktadir.
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polimer konsantrasyonunda polimer uygulamasinin kumas gézeneklerini daha
fazla kapamasindan dolayr su buhari gecisini negatif yonde etkiledigi tespit

edilmistir.

Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12’de Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri uygulamasi
sonrasinda elde edilen kumas numunelerinin farkli sicakliklardaki su buhari
gecirgenlik degerlerine ait istatistiksel analiz sonuclar1 verilmistir. Analiz
sonuglarina gore, 20 °C’de % 3 polimer konsantrasyonu uygulamasi su buhari
gecisini onemli seviyede etkilemezken, % 5 polimer konsantrasyonu
uygulamasinin su buharini 6nemli seviyede diisiirdiigii tespit edilmistir(p<0,05).
Cizelge 4.12’deki verilen sonuglar incelendiginde ise Kitosan-g-PNIPAM asi
kopolimerinin %3 polimer konsantrasyonunda uygulamasinin 40 °C’de kumasin
su buhari gecirgenligini 6nemli seviyede arttirdigi belirlenmistir(p<0,05). Tiim
bu bulgular, Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin yapisindaki Kitosan-
g-PNIPAM kopolimerinin sicaklik degisimine baglh olarak kopolimerin molekiiler
yapisindaki meyadana gelen degisim ile nem yoOnetimi yapabildigini

gostermektedir.

Cizelge 4.11. Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ile modifiye edilmis kumas ve
ham kumasin 20 °Cdeki su buharn gecirgenlik degerlerinin
ANOVA/Duncan analiz sonuglari

p = 0,05 icin Alt
Gruplar

Kumaslar 1 2
BTCA-5 1759,99
BTCA-3 1770,16
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 1864,38
Non iyonik y.a.m ile yikanmis ham 1963.33
kumas
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 2300,00
Ham Kumas 244991
Sig. 0,134 0,226
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Cizelge 4.12 Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ile modifiye edilmis kumas ve ham

kumasin

40

°C’deki

su buhar

ANOVA/Duncan analiz sonuglari

gecirgenlik  degerlerinin

p = 0,05 icin Alt Gruplar
Kumaslar 1 2 3 4 5
BTCA -5 4506,63
PNIPAM-Kitosan-EM-5 4646,65|4646,65
BTCA -3 4826,50 | 4826,50
Non iyonik y.a.m ile 5078,22| 5078.22
yikanmis ham kumasg
Ham Kumas 5104,75
PNIPAM-Kitosan-EM-3 5674,95
Sig. 0,271 0,162 0,056 0,832] 1,000

P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ile farkli konsantrasyonlarda modifiye edilen
kumaslarin 20 °C ve 40 °C’deki su buhari ge¢irgenligi degerlerine ait siitun grafigi
Sekil 4.58’de verilmistir. Grafige bakildiginda, 20 °C’'de P(NIPAM-ko-MAM)-2
kopolimerinin %3 ve %5 konsantrasyonda polimer uygulamasinin beklenildigi
gibi su buhari gecisini azalttig1 tespit edilmistir (Ham kumas: 2449,91 g/m?2/h,
PNIPAM-ko-MAM-EM-3: 2226,66 g/m?/h, PNIPAM-ko-MAM-EM-5: 1889,99
g/m?/h). Ciinkii 20 °C’'de polimerin hidrofilik gruplarinin baskin olmasindan
dolay1 polimer sismis durumda bulunmakta ve gozenekleri kapatarak daha az su

buhar gecisine neden olmaktadir.
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% 3 polimer konsantrasyonu uygulamasinin su buhari gegisini pozitif yonde
etkiledigi gortilmiistiir (Sekil 4.58b). Bu durum, s6z konusu sicaklikta kumasin
yapisindaki P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimer hidrofob 06zellik sergileyerek
kumasa hidrofob 6zellik kazandirmasi ve kopolimer molekiilleri biiziiserek
kumas gozeneklerinin ag¢llmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, bu durum
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunesinde elde edilememistir. % 5 polimer
konsantrasyonu uygulamasi ile kumas yapisinda daha fazla miktarda polimer
bulunmasi kumas gézeneklerinin daha fazla kapali olmasina neden olmakta ve bu

da su buhari gecisini negatif yonde etkilemektedir.

P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin kumasa uygulamasinin 20 °C ve 40 °C’'deki
su buhar1 gecirgenligi iizerindeki etkisinin istatistiksel acidan 6nemli olup
olmadigin1 incelemek icin Duncan ¢oklu karsilastirma analizi yapilmis ve
sonuglart Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’te verilmistir. 20 °C’deki su buhari
gecirgenligini P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin %3 konsantrasyonda
uygulamasinin onemli seviyede etkilemedigi goruliirken, kopolimerin %5
konsantrasyonda uygulamasinin énemli seviyede (p<0,05) su buhari gecisini
azalttig1 tespit edilmistir (Cizelge 4.13). 40°C’deki su buhar1 gegirgenligine ait
istatistik sonuclari incelendiginde, PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunesinin
diger kumas numunelerine gére su buhari gercirgenliginin 6nemli seviyede
yuksek oldugu tespit edilmistir (p<0,05). Tim bu sonucglar, PNIPAM-ko-MAM-
EM-3 kumas numunesinin 1siya duyarli olarak sisme ve biliziisme davranisi

sergileyerek nem yonetimi yapabildigini gostermektedir.
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Cizelge 4.13. P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ile modifiye edilmis kumas ve ham
kumasin 20 °C'deki su buhar1 gecirgenlik degerlerinin
ANOVA/Duncan analiz sonuglari

p = 0,05 icin Alt
Kumaslar Gruplar
1 2

BTCA-5 1759,99

BTCA-3 1770,16
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 1889,99

lljltl)r?l;};omk y.a.m ile yikanmis ham 196333
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 2226,66
Ham Kumas 2449,91
Sig. 0,151 0,091

Cizelge 4.14. P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ile modifiye edilmis kumas ve ham
kumasin 40 °C'deki su buhar1 gecgirgenlik degerlerinin
ANOVA/Duncan analiz sonuglari

p = 0,05 icin Alt Gruplar

Kumaslar

1 2 3 4
BTCA-5 4506,63
PNIPAM-MAM-EM-5 4753,33
BTCA-3 4826,50
Non iyonik y.a.m ile yikanmis 5078,22
ham kumas
Ham Kumas 5104,75
PNIPAM-MAM-EM-3 5596,66
Sig. 1,000 0,493 0,803 1,000

PHEVAH polimerinin iki farkl1 konsantrasyonda uygulamasi ile modifiye edilen
kumaglarin 20 °C ve 40°C’deki su buhar gecirgenligi degerleri Sekil 4.59°da
verilmistir. PHEVAH polimer uygulamasinin 20 °C'de su buhar1 gecirgenligi
uzerindeki etkisi incelendiginde, PHEVAH-EM-3 ve PHEVAH-EM-5 kumas
numunelerinin su buhar1 gecirgenlik degerlerinin sirasiyla 2259,99 g/m?/h ve
1904,99 g/m?/h oldugu tespit edilmistir. Ham kumasin su buhar1 gecirgenlik
degeri ise 2449,915 g/m?/h olarak belirlenmistir. PHEVAH polimeri uygulanmis

kumaslarin su buhari gecirgenlik degerinin ham kumasa gore daha diistik olmasi
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yonde etkilemesinin sebebi, kumas yapisinda bulunan PHEVAH polimerinin 1siya
duyarh 6zellik sergileyerek 40 °C’de hidrofob 6zellik gdstermesi ve polimerin
molekiiler yapisinin hacimsel faz degisimi gostermesi sonucu kumas
gozeneklerinin acilmasidir. Ancak, PHEVAH-EM-5 kumas numunesinin su buhari
gecirgenliginde ayni1 artis géozlemlenmemistir. Bu durum, PHEVAH-EM-5 kumas
numunesinin yapisinda daha fazla polimer bulundurmasindan dolay1 PHEVAH-
EM-3 kumas numunesine goére daha az su buhar1 gecirmesi ile

aciklanabilmektedir.

PHEVAH polimerinin kumasa uygulanmasi sonrasinda 20 °C ve 40 °C’deki su
buhar1 gecirgenliklerinde meydana gelen degisimin 6nemli olup olmadiginm
incelemek amaciyla gercgeklestirilen Duncan ¢oklu varyans analiz sonuglari
Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’da verilmistir. Cizelge 4.15teki verilere gore,
PHEVAH polimerinin %3 konsantrasyonda kumasa uygulanmasi su buhari
gecirgenligini onemli seviyede etkilemezken, %5 konsantrasyonda polimer
uygulamas: su buhar1 gecisini énemli seviyede diisiirmiistiir (p<0,05). Ote
yandan, 40°C’de, PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin su buhar1 gecirgenlik
degerinin diger biitlin kumas numunelerinden anlaml seviyede yiiksek oldugu
gorulmistir (p<0,05) (Cizelge 4.16). Elde edilen biitiin bu sonug¢lar, PHEVAH-
EM-3 kumas numunesinin 1siya duyarli olarak nem yonetimi yapabildigini

gostermektedir.

Cizelge 4.15. PHEVAH polimeri ile modifiye edilmis kumas ve ham kumasin 20
°C’deki su buharn gecirgenlik degerlerinin ANOVA/Duncan analiz

sonuclari
p = 0,05 icin Alt Gruplar
Kumaslar
1 2
BTCA-5 1759,99
BTCA-3 1770,16
Katyoniklestirilmis ham kumas 1891,49
PHEVAH-EM-5 1904,99
PHEVAH-EM-3 2259,99
Ham kumas 244991
Sig. 0,298 0,144
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Cizelge 4.16. PHEVAH polimeri ile modifiye edilmis kumas ve ham kumasin 40
°C’deki su buhar gecirgenlik degerlerinin ANOVA/Duncan analiz

sonuglari

Kumaslar p = 0,05 i¢in Alt Gruplar
1 2 3 4 5

BTCA-5 4506,63
PHEVAH-EM-5 4706,64 | 4706,64
BTCA-3 4826,50 | 4826,50
Katyoniklestirilmis Kumas 5006,25| 5006,25
Ham Kumas 5104,75
PHEVAH-EM-3 5593,00
Sig. 0,116 0,335 0,155 0426| 1,000

4.2.12. Egilme direnci testi sonuclari

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerler ile modifiye edilen kumaslarin
egilme direnci sonuglar1 Cizelge 4.17’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde,
BTCA ve polimer uygulamasinin kumas egilme direncini artirdig1 tespit
edilmistir. Kumaslarin egilme davranisi tutum davranislari ile iliskili olup, egilme
direnci arttikca kumaslarin tutumu da sertlesmektedir. BTCA uygulamasi ve
polimer uygulamasi sonrasinda kumaslarin egilme direncinin artmasi, modifiye
kumaslarin yiizeyini kaplayan polimerlerin lif ve ipliklerin hareketini kisitlayarak
egilmeye karsi direncini artirmasindan kaynaklanmaktadir (To6ziim, 2014).
Bununla birlikte kumaslarin egilme direnci, kumasin yapisinda bulunan madde
miktari ile de iligkilidir. Kaplama sonrasinda kumasa niifuz eden madde miktari
arttikca kumasin sertligi ve dolayisiyla egilme direnci de artmaktadir (Bulut ve
Siilar, 2015). Cizelge 4.17’'de verilen degerlere gore, en yiiksek egilme direncine
sahip  kumaslar  Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 ve  PNIPAM-ko-MAM-EM-5
kumaglaridir. Polimer uygulamasi sonrasinda kumaslarin yapisindaki polimer
miktarilar incelendiginde, en fazla polimer iceren kumaslarin Kitosan-g-PNIPAM-
EM-5 (% 17,05 ile) ve PNIPAM-ko-MAM-EM-5 (% 20,6) oldugu goriilmiistir
(Cizelge 3.7).

Kumasa aktarilan polimer tirinin kumas egilme direncine etkisi
degerlendirildiginde, PHEVAH ve PNIPAM polimerlerinin egilme direnci

tzerinde daha az olumsuz etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica polimer
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aplikasyonu sonrasi artan kumas egilme direncinin BTCA aplikasyonu ile de

iligkili oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.17. Calisma kapsaminda sentezlenen polimerler ile modifiye edilen
kumaslarin egilme direnci sonuclari

Ortalama Egilme Standart sapma
Kumas Adi Direnci (mg.cm) (S.S.) g

Ham kumas 170,74 21,81
BTCA-3 193,36 11,39
BTCA-5 209,43 7,00

PNIPAM-EM-3 213,24 17,86
PNIPAM-EM-5 334,70 37,88
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 199,04 13,50
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 45511 32,85
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 225,97 8,83

PNIPAM-ko-MAM-EM-5 542,58 36,61
PHEVAH-EM-3 174,99 7,22

PHEVAH-EM-5 179,57 18,62

Polimer uygulamasi sonrasinda kumaslarin egilme direnci degerlerinde
meydana gelen artisin istatistiksel acidan 6nemli olup olmadigini One Way
ANOVA/Tukey ¢oklu karsilastirma metodu ile arastirilmis ve elde edilen sonuglar
Cizelge 4.18-4.21'de verilmistir.

Cizelge 4.18'de verilen PNIPAM polimer uygulamasi sonrasinda elde edilen
kumas numunelerine ait ANOVA analizi sonuglarina gore, ham kumas ile
modifiye kumaslar arasinda anlaml fark oldugu belirlenmistir (p<0,05). Ayni
zamanda, %3 ve % 5 polimer konsantrasyonu uygulamalari sonrasinda elde
edilen kumas numunelerinin egilme direncleri arasindaki farkin da istatistiksel

acidan onemli oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.18. PNIPAM polimeri ile modifiye edilmis kumas numunelerinin egilme
direncine ait istatistiksel analiz sonuclari

Kumas p = 0,05 icin Alt Gruplar
Numuneleri 1 2 3

Ham Kumas 170,74

BTCA-3 193,37 193,37
PNIPAM-EM-3 213,25
PNIPAM-EM-5 334.70
Sig. 0,40 0,53 1,00

Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ile modifiye edilmis kumas numunelerinin
egilme direncine ait istatistiksel analiz sonuglar1 Cizelge 4.19°da verilmistir.
Cizelge 4.19°da verilen veriler incelendiginde, %3 polimer konsantrasyonu
uygulamasinin egilme direncini 6énemli seviyede etkilemedigi goriilmiistiir (p>
0,05). Ote yandan, % 5 polimer konsantrasyon uygulamasi sonrasinda Kitosan-g-
PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin egilme direncinde meydana gelen artisin

onemli oldugu belirlenmistir (p<0,05).

Cizelge 4.19. Kitosan-g-PNIPAM kopolimeri ile modifiye edilmis kumas
numunelerinin egilme direncine ait istatistiksel analiz sonuclari

p = 0,05 icin Alt Gruplar
Kumas Numuneleri 1 2 3
Ham Kumas 170,74
BTCA-3 193,37 193,37
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 199,04 199,04
BTCA-5 209,43
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 455,12
Sig. 0,12 0,61 1,00

P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimer uygulamasi sonrasinda 6l¢iilen egilme direnci
sonuglari arasinda istatistiksel acidan 6nemli farkin olup olmadigini tespit etmek
amaciyla ANOVA/Tukey c¢oklu varyans analizi uygulandiginda, polimer
uygulamasi sonrasinda kumaslarin egilme direnci degerlerinin 6nemli seviyede
arttig1 tespit edilmistir (p<0,05). Uygulanan polimer konsantrasyonunun egilme

direnci tiizerindeki etkisi incelendiginde ise PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas
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numunesinin egilme direnci degerinin PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas
numunesinin egilme direncine gore 6nemli seviyede (p<0,05) arttig1 gérilmistiir

(Cizelge 4.20).

Cizelge 4.20. P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ile modifiye edilmis kumas
numunelerinin egilme direncine ait istatistiksel analiz sonuglari

p = 0,05 icin Alt Gruplar
Kumas Numuneleri 1 2 3
Ham Kumas 170,74
BTCA-3 193,37 193,37
BTCA-5 209,43
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 22597
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 542,58
Sig. 0,33 0,071 1,00

Cizelge 4.21'de verilen oOl¢ciim sonuglari incelendiginde, PHEVAH-EM-3 ve
PHEVAH-EM-5 kumas numunelerinin egilme direnclerinde meydana gelen
artisin istatsitiksel acidan 6nemli olmadig1 (p>0,05) ve PHEVAH polimerinin
kumasa uygulamasinin diger polimerlerin aksine kumasin egilme direncini

etkilemedigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.21. PHEVAH polimeri ile modifiye edilmis kumas numunelerinin egilme
direncine ait istatistiksel analiz sonuglari

Kumas p = 0,05 icin Alt Gruplar
Numuneleri 1 2

Ham Kumas 170,74

PHEVAH-EM-3 174,99

PHEVAH-EM-5 179,57

BTCA-3 193,37 193,37
BTCA-5 209,43
ol 0,08 0,33
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4.25’de verilen sonuclar incelendiginde, ham kumasa BTCA uygulamasinin
(BTCA-3 ve BTCA-5 kumas numuneleri), kumasin ¢6zgii boyunca yirtilmasini

onemli seviyede etkilemistir (p<0,05).

Cizelge 4.22’de verilen PNIPAM polimeri ile modifiye edilmis kumasglarin ¢6zgii
yirtilma mukaveti degerlerine ait ANOVA ¢oklu varyans analiz sonuglarina gore,
polimer uygulamasi sonrasi (%3 ve %5 polimer konsantrasyonu) kumaglarin
yirtilma mukavmetindeki azalmanin istatistiksel acidan o6nemli oldugu

belirlenmistir (p<0,05).

Cizelge 4.22. PNIPAM polimeri uygulanmis kumaslarin ¢6zgii yoniindeki yirtilma
mukavemeti degerlerine ait ANOVA/Tukey test sonuglari

p = 0,05 icin Alt Gruplar
Kumagslar 1 > 3 4 5
PNIPAM-EM-5 1,17
PNIPAM-EM-3 1,83
BTCA-5 1,98
BTCA-3 2,51
Ham Kumas 4,94
Sig. 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Cizelge 4.23’te Kitosan-g-PNIPAM polimeri uygulanmis kumaslarin ¢ozgi
yirtilma mukavemeti test sonuglarina ait ANOVA/Tukey coklu varyans analiz
sonuclar1 verilmistir. Sonuclara gore, BTCA uygulanmis kumas numuneleri
(BTCA-3 ve BTCA-5) ve polimer uygulanmis Kitosan-g-PNIPAM-EM-3, Kitosan-g-
PNIPAM-EM-5 kumas numunelerinin yirtilma mukavemeti degerleri ile ham
kumasa ait yirtilma mukavemeti degerleri arasinda istatistisel acidan anlaml bir

fark tespit edilmistir (p<0,05).
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Cizelge 4.23. Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri uygulanmis kumaslarin ¢ozgii
yontindeki yirtilma mukavemeti degerlerine ait ANOVA/Tukey test

sonuglari
p = 0,05 icin Alt Gruplar

Kumaglar 1 2 3 4
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 1,31
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 1,83
BTCA-5 1,98
BTCA-3 2,51
Ham Kumas 4,94
Sig. 1,00 0,15 1,00 1,00

P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin kumasa uygulamasinin kumasin ¢ozgi
yirtilma mukavemeti tlizerindeki etkisi istatistiksel acidan incelendiginde,
P(NIPAM-ko-MAM)-2  kopolimerinin %3 ve % 5 konsantrasyonda
uygulanmasinin kumasin ¢6zgii yirtilma mukvemetini 6nemli seviyede (p<0,05)

diistirdiigii tespit edilmistir (Cizelge 4.24).

Cizelge 4.24. PNIPAM-ko-MAM-2 kopolimeri uygulanmis kumaslarin ¢ozgii
yonundeki yirtilma mukavemeti degerlerine ait ANOVA/Tukey
test sonuclari

p = 0,05 icin Alt Gruplar

Kumaslar 1 2 3 4 5
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 1,05
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 1,36
BTCA-5 1,98
BTCA-3 2,51
Ham Kumas 4,94
Sig. 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Cizelge 4.25'de verilen PHEVAH polimeri uygulanmis kumaslarin ¢ézgii yirtilma
mukavemeti degerlerine ait ANOVA/Tukey test sonuclarina goére, PHEVAH
polimeri uygulamasi sonrasinda kumaslarin yirtilma mukavemeti 6nemli

seviyede azalmistir (p<0,05).
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Cizelge 4.25. PHEVAH polimeri uygulanmis kumaslarin ¢6zgii yoniindeki yirtilma
mukavemeti degerlerine ait ANOVA/Tukey test sonuclari

p = 0,05 icin Alt Gruplar

Kumaslar 1 2 3 4 5
PHEVAH-EM-5 1,30
PHEVAH-EM-3 1,43
BTCA-5 198
BTCA-3 251
Ham Kumas 494
Sig. 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

4.2.14. Antibakteriyel aktivite tayini

Isiya ve pH’a duyarl kopolimerler ile modifiye edilen Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 ve
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunelerinin antibakteriyel etkinlikleri ASTM E
2149 test yontemine gore Staphylococcus aureus (Gram (+) pozitif) bakterisi
kullanilarak arastirilmistir. Cizelge 4.26’da ham kumas, Kitosan-g-PNIPAM-EM-3
ve PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunelerinin 3 saat, 6 saat ve 24 saat
inkiibasyon sonrasi bakteri azalma oranlar1 (%) verilmistir. Cizelgedeki sonuglar
incelendiginde, kontrol grubu (bakteri kolonisi) ve ham kumas numunesinin
bakteri sayilarinda kademeli olarak azalma gozlemlenmis ve 24 saat sonunda
bakteri sayisinda kontrol grubu i¢cin %98,71, ham kumas i¢cin %99,87 azalma
oldugu tespit edilmistir. Bu durum, analiz sirasinda c¢ozelti icerisindeki
bakterilerin zamana bagli olarak 6lmesi ve bakteri sayisinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Polimer uygulanmis kumaslara ait antibakteriyel aktivite
tayini test sonuglari incelendiginde ise Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-ko-
MAM-EM-3 kumas numuneleri i¢in 3 saatlik inkibasyon sonunda % 100 bakteri
azalmasi tespit edilmis ve bu siire icinde ortamdaki tiim bakterilerin 6ldigu
belirlenmistir. Elde edilen bulgulardan, Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 ve PNIPAM-ko-
MAM-EM-3 kumas numunelerinin Staphylococcus aureus bakterisine karsi gli¢lii

antibakteriyel etkinlige sahip oldugu sonucuna varilmistir.
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Cizelge 4.26. ASTM 2149 test yontemi gore Staphylococcus aureus (ATCC 6538)
bakterisine karsi antibakteriyel aktivite degerleri

Bakteri Azalmasi
Numune 3 saat 6 saat 24 saat
% log % log % log
Kontrol -7,69 -0,03 -42,31 -0,24 -98,71 | -1,89
Ham Kumas -19,23 -0,09 -79,62 -0,69 -99,87 | -2,87
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 -100,00 -5,37 | -100,00 | -5,37 | -100,00 | -5,37
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 -100,00 -5,37 | -100,00 | -5,37 | -100,00 | -5,37

* 1 gram agirligindaki her bir ornege aktarilan bakteri konsantrasyonu 2,36 x10° (log 5,37) cfu*/ml
olarak hesaplanmuistir.

**(cfu: Koloni olusturan birim).

***(+) olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artisi, (-) olarak verilen % bakteri
degerleri ise bakteri sayisinda azalmay! géstermektedir. %(-)100 degeri, yiizey iizerinde bulunan
tiim bakterin 6ldiigtinii belirtmektedir.

4.2.15. Yikama hashg tayini

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerler ile modifiye edilmis kumaslarin
yikama hashgi, 1 yikama, 5 yikama ve 10 yikama sonrasi kumas gramaji ve
absorbsiyon kapasitesi olgililerek incelenmistir. Cizelge 4.27°de ham kumas ve
modifiye kumaslarin 1 yikama, 5 yikama ve 10 yikama sonrasinda gramajlarinda
meydana gelen azalma % olarak verilmistir. Cizelge 4.27°de verilen verilerden de
goruldugi gibi 1 yikama, 5 yikama ve 10 yikama sonrasinda ham kumasin
gramajinda herhangi bir degisim gozlemlenmemis ve yikama sonrasi agirlik
kayb1 %0 olarak belirlenmistir. Polimer uygulanmis kumaslarda gramaj kaybi
degerleri incelendiginde, kumaslarda ilk yikama sonrasi minimum gramaj kaybi
PNIPAM-EM-3 kumasi icin % 12,5 ve maksimum gramaj kaybi PHEVAH-EM-5

kumasi i¢in % 28,57 olarak ol¢iilmiistiir.

PNIPAM-EM-3 ve PHEVAH-EM-3 kumaslarina ait tekrar eden yikamalar sonrasi
onemli gramaj degisiminin gerceklesmedigi ancak diger kumaslarda artan
yikama sayisi ile yapidan polimer uzaklasmasinin devam ettigi goriilmektedir. Bu
sonuca dayanarak, diisiik konsantrasyonda (%3) uygulanan PNIPAM ve PHEVAH
polimerlerinin kumas yapisinda 10 yikama sonrasina kadar kalici oldugunu
soylemek miimkiindiir. Ancak artan polimer konsantrasyonun kumasta

yikamalar sonrasi daha fazla gramaj kaybu ile neticelendigi belirlenmistir. Ayrica,
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Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ve P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimerinin

kumasta yikama sonrasi kaliciliginin daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.27. Istyya duyarl polimer uygulanmis kumaslarin yikama sonrasi kumas
gramaj kaybi

Gramaj Kayb1 (%)
Kumas 1 yikama 5 yikama 10 yikama
sonrasi sonrasi sonrasi
Ham Kumas 0,00 0,00 0,00
PNIPAM-EM-3 12,50 14,29 14,29
PNIPAM-EM-5 18,18 25,00 25,00
Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 16,67 33,33 33,33
Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 16,67 33,33 33,33
PNIPAM-ko-MAM-EM-3 16,67 37,50 37,50
PNIPAM-ko-MAM-EM-5 16,67 16,67 37,50
PHEVAH-EM-3 14,29 14,29 14,29
PHEVAH-EM-5 28,57 33,33 37,50

Cizelge 4.27’de, yikama sonrasinda kumaslarin yapisinda isiya duyarh polimerin
mevcut oldugu gorilmiistir. Ancak, modifiye kumaslarin 1 yikama, 5 yikama ve
10 yikama sonrasinda 1siya duyarli ozellik sergileyip sergilemediklerini
incelemek amaciyla yikamalar sonrasi kumaslarda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi degisimi arastirilmistir. Modifiye kumas numunelerinin
yapisinda bulunan 1siya duyarli polimerler sicaklik artisina bagh olarak kendi
AKCS degerinin civarindaki sicakliklarda hidrofob karakter kazanmakta ve
kumasin absorbsiyon kapasitesi degeri azalmaktadir. Belirli bir gecis
sicakligindan (AKCS) itibaren kumasin absorbsiyon kapasitesi degerindeki
azalmanin fazla olmasi kumasin daha fazla hidrofob karakter sergiledigini
gostermektedir. Ancak tekrar eden yikamalar sonrasi, yapidan polimer
uzaklasmasi s6z konusu oldugu durumda, gecis sicaklig1 tlzerinde O6lgiilen
absorbsiyon kapasitesi degerindeki azalma da disecektir. Bu bolimde
kumaslarin farkli sayida yikamalar sonrasi, yapisindaki polimer molekiillerinin
AKCS degerine yakin sicakliklarda absorbsiyon kapasitelerinde azalma olup

olmadig1 incelenmistir.

165



Sekil 4.61’de verilen sicakliga bagh su absorbsiyon kapasitesi degisim egrileri
incelendiginde, polimer uygulamasi sonrasi (yikama yapilmamis kumas) AKCS
sicaklig1 tizerindeki sicakliklarda (kumasin hidrofob oldugu sicakliklar) kumasin
absorbsiyon kapasitesinin azaldig1 goriilmektedir. Bu azalma kumasin
yapisindaki polimerin bu sicakliklarda hidrofob karakter kazanmasinin
sonucudur ve beklenen bir durumdur. Ancak, polimer uygulanmis kumasin 1
yikama, 5 yikama ve 10 yikama sonrasindaki absorbsiyon kapasitesi degisim
egrileri incelendiginde, AKCS sicaklig1 tizerindeki su absorbsiyon kapasitesindeki
azalma degerinin her yilkama sonrasi giderek diistiigii goriilmektedir. Ozetle
kumasin, yikama sonrasi hidrofobik karakteri giderek zayiflamis, 10 yikama
sonrasinda 1siya duyarli 6zellik sergileyecek sekilde hidrofilden hidrofobik
karaktere belirgin bir gecis yapmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.61. PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin yikama 6ncesi ve 1,5 ve 10 yikama
sonrasi 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina baglh absorbsiyon
kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta 6l¢tim alinan ti¢
tekrarin standart sapmasidir.)

Sekil 4.62'den goriildiigi lizere, PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin 6zellikle 1
yikama sonrasinda, AKCS sicakliklar1 iizerinde yani yapisindaki polimerin
hidrofob karakterli oldugu durumda absorbsiyon kapasitesi degerlerindeki

azalma degerlerinde degisim (diisme) meydana gelmistir. Bu sonu¢ kumasin
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yikama sonrasi sicaklik duyarli hidrofob karaktere gecis 6zelliginin zayifladigini
ortaya koymaktadir. Ancak kumasta tekrar eden yikamalar sonrasinda (10
yikama dahil) 1siya duyarli 6zelliginde degisim olmamis ve kumas halen 1s1

duyarl hidrofil /hidrofob karakterini sergilemektedir.
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Sekil 4.62. PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin yikama 6ncesi ve 1,5 ve 10 yikama
sonrasl 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagl absorbsiyon
kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta 6l¢tim alinan ti¢
tekrarin standart sapmasidir.)

Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin yikama oncesi, 1, 5 ve 10
yikamalar sonrasi absorbsiyon Kkapasitesi Ol¢lim sonuglar1 Sekil 4.63’de
verilmistir. Sekilde verilen absorbsiyon kapasitesinin zamana bagli degisim
egrileri incelendiginde, AKCS sicakligi tzerindeki sicakliklarda olgiilen
absobsiyon kapasitesi degerlerindeki degisim 10 yikama sonrasi azalmis, ancak
5.yikama sonrasina kadar 6nemli bir degisim olmamistir. Bu sonuca dayanilarak
kumasin 5 yikama sonrasinda isiya duyarli su absorbsiyon 6zelligini korudugu

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.63. Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas numunesinin yikama oncesi ve 1,5 ve
10 yikama sonrasi 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
0l¢lim alinan ti¢ tekrarin standart sapmasidir.)

Sekil 4.64’de Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumasinin yikama oncesi, 1 yikama, 5
yikama ve 10 yikama sonrasinda absorbsiyon kapasitesi 6l¢im sonuglarinin
gosterildigi grafik verilmistir. Grafikte gosterilen sicakliga bagli absorbsiyon
kapasitesi degisim egrileri incelendiginde, AKCS sicaklig1 olarak bilinen hidrofilik
karakterden hidrofobik karaktere gecis bolgesinde kumasin su absorbsiyon
kapasitesi azalmaktadir. Islem sonrasi ve tekrar eden yikamalar sonrasi
hidrodfob karakterli kumasin su absorbsiyon kapasitesi degerleri
kiyaslandiginda, 1.ve 5. yikama sonrasi onemli degisim yok iken 10. yikama
sonrasl absorbsiyon kapasitesindeki azalma degerinde oOnemli dusis
yasanmistir. Bu sonucun yikama sonrasi kumas yapisindan polimer uzaklasmasi
ile iligkili oldugu sonucuna varilmistir. Bu bulgulara dayanilarak, kumasin 5

yikama sonrasinda i1siya duyarh 6zelligini korudugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.64. Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas numunesinin yikama 6ncesi ve 1,5 ve
10 yikama sonrasi 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
0l¢lim alinan ti¢ tekrarin standart sapmasidir.)

PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunesinin yikama oncesi, 1 yikama, 5 yikama
ve 10 yikama sonrasinda absorbsiyon kapasitesi 6l¢iim sonugclarina ait grafikler
Sekil 4.65'te verilmistir. Sonuclar incelendiginde, birinci yikamadan itiabaren
kumasin hidrofil-hidrofob karakter durumunda su absobsiyon Kkapasiteleri
arasindaki farkin 6nemli seviyede azladig1 ve 1siya duyarh 6zelliginin zayifladig

sonucuna varilmigtir.
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Sekil 4.65. PNIPAM-ko-MAM-EM-3 kumas numunesinin yikama éncesi ve 1,5 ve
10 yikama sonrasi 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
0l¢lim alinan ti¢ tekrarin standart sapmasidir.)

Sekil 4.66’da PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunesinin yikama oncesi, 1
yikama, 5 yikama ve 10 yikama sonrasinda absorbsiyon kapasitesi Ol¢ciim
sonuglarina ait grafikler verilmistir. Grafikte verilen sonuclar incelendiginde,
kumasin hem yikama 6ncesi hem de 10 yikama dahil tiim yikamalar sonrasi AKCS
sicakliginin uzerindeki sicakliklarda absorbsiyon kapasitesindeki sicaklik
artisina bagh azalma degerleri korunmaktadir. Bu bulguya dayanilarak kumasin

1stya duyarli 6zelligini 10 yikama sonrasinda da korudugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.66. PNIPAM-ko-MAM-EM-5 kumas numunesinin yikama 6ncesi vel,5 ve
10 yikama sonras1 25 °C ve 40 °C araliginda sicaklik artisina bagh
absorbsiyon kapasitesi egrileri (*: Numunelerin her bir sicaklikta
0l¢lim alinan ii¢ tekrarin standart sapmasidir.)

Sekil 4.67°de PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin yikama oncesi, 1 yikama, 5
yikama ve 10 yikama sonrasinda absorbsiyon kapasitesi 6l¢lim sonuclarina ait
grafikler verilmistir. AKCS sicakligl altinda ve lizerinde kumasin hidrofil ve
hidrofob oldugu durumlardaki su absorbsiyon kapasitesi degisimleri
incelendiginde 5.yikama sonrasina kadar kumasin 1siya duyarli o6zelligini

korudugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.67. PHEVAH-EM-3 kumas numunesinin 1,5 ve 10 yikama sonrasi 25 °C ve
40 °C araliginda sicaklik artisina baglh absorbsiyon kapasitesi egrileri
(*: Numunelerin her bir sicaklikta 6l¢iim alinan ti¢ tekrarin standart
sapmasidir.)

Sekil 4.68’de PHEVAH-EM-5 kumas numunesinin yikama oncesi, 1 yikama, 5
yikama ve 10 yikama sonrasinda absorbsiyon kapasitesi 6l¢lim sonuglarina ait
grafikler verilmistir. AKCS sicakligir altinda ve lizerinde kumasin hidrofil ve
hidrofob oldugu durumlardaki su absorbsiyon kapasitesi degisimleri
incelendiginde 5. yikama sonrasina kadar kumasin 1siya duyarli ozelligini

korudugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.68. PHEVAH-EM-5 kumas numunesinin 1,5 ve 10 yikama sonrasi 25 °C ve
40 °C araliginda sicaklik artisina bagh absorbsiyon kapasitesi egrileri
(*: Numunelerin her bir sicaklikta 6l¢iim alinan ti¢ tekrarin standart
sapmasidir.)

4.3, Kumas Yiizeyinde Polimerizasyon ile Elde Edilen Kumasin
Karakterizasyonu

4.3.1. Kumas SEM ve optik mikroskop analiz sonuglari

NIPAM polimerinin kumas ytizeyinde polimerizasyonu ile modifiye edilen kumas
numunesinin yuzeyinde polimer varligini incelemek amaciyla SEM analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.69’ da ham kumas ve NIPAM monomerinin kumas
ylzeyinde polimerizasyonu ile elde edilen PNIPAM-KYP kumas numunesine ait
SEM gorintiileri verilmistir. Ham kumas ve modifiye kumasa ait SEM gortintileri
incelendiginde, ham kumasin yapisindaki liflerin piiriizsiiz ve diizgiin bir yiizeye
sahip oldugu goriliirken, modifiye edilmis kumas yapisindaki liflerin ytlizeyinin
tamamiyla polimer ile kapli oldugu goriilmektedir. Bu goriintiilerden, NIPAM
monomerinin kumas yiizeyinde polimerize oldugu ve sentezlenen polimerin

kumas yiizeyini kapladig1 sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.69. Ham kumas (a) ve NIPAM monomerinin kumas yiizeyinde
polimerizasyonu ile elde edilen kumasa (b) ait SEM gorintiileri
(Demirbag ve Alay-Aksoy, 2019)

PNIPAM-KYP modifiye kumas numunesinin 1siya duyarh ozellik sergileyip
sergilemedigini incelemek amaciyla kumasin 20 °C ve 40 °C’de optik mikroskop
gorlntiileri alinmis ve s6z konusu sicakliklardaki kumas gozeneklerindeki
degisim incelenmistir. Sekil 4.70’de verilen iki farkli sicakliktaki optik mikroskop
gorintiileri incelendiginde, 20 °C'de PNIPAM-KYP kumas numunesinin
gozeneklerinin ham kumasa gore daha kapali oldugu goriilmiistiir. Buna karsin
40 °C’de ise PNIPAM-KYP kumasinin gézeneklerinin daha agik ve biiyiik oldugu
gorilmistiir. Calismada, PNIPAM polimerinin faz degisimi gosterdigi sicaklik
olan AKCS degeri 31 °C olarak belirlenmistir (Sekil 4.21). AKCS degerinin
lizerindeki sicakliklarda su molekiilleri ile polimer zincirindeki gruplar
arasindaki hidrojen bagi zayiflamakta ve polimer zinciri sismis durumdan
biizismis duruma ge¢mektedir(Jassal vd., 2006; Adiga ve Brenner, 2012). Sekil
4.71’de PNIPAM-KYP kodlu kaplanmis kumas ytlizeyindeki 1siya duyarl polimer
molekiillerinin sicakliga baglh molekiiler yerlesimi sematik olarak gosterilmistir.
AKCS degerinin altinda kumas yiizeyindeki PNIPAM polimeri sismis durumda
iken, AKCS degerinin ustiindeki sicakliklarda biiziismiis durumda
bulunmaktadir. PNIPAM-KYP kumas numunesinin ylzeyinde sismis durumda
bulunan PNIPAM polimeri iplikler arasindaki gozenekleri kapatarak
gozeneklerin kiiciilmesine neden olmaktadir. Diger taraftan, 40 °C’de PNIPAM-
KYP kumas numunesinin yiizeyindeki PNIPAM polimerinin biiziismis durumda

olmasindan dolay iplikler arasindaki gozenekler acilmakta ve gozenek boyutlari
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4.3.2. FT-IR analiz sonuglari

NIPAM monomerinin kumas yiizeyinde polimerizasyonu ile elde edilen kumasin
kimyasal yapis1 FTIR analizi ile incelenmis ve NIPAM monomerinin kumas
yluzeyinde polimerlesmesinin gercgeklesip gerceklesmedigi arastirilmistir. Sekil
4.72’de PNIPAM-KYP kumas numunesi ve ham kumasa ait IR spektrumlari
verilmistir. Sekil 4.72’de verilen IR spektrumlari incelendiginde, ham kumasa ait
IR spektrumunda 3358 cm-! dalga boyunda OH gerilim piklerinin a¢iga ¢ciktigi
gorilmiistiir. Bu pikin PNIPAM-KYP kumas numunesine ait IR spektrumunda
3476 cm! dalga boyunda yogunlugu azalarak ac¢iga ¢iktig1 goriilmiistiir. Seliiloz
molekiillerinin kimyasal reaksiyonlari, b-D-glikoz kismindaki {i¢ serbest OH
grubu ile gerceklesir ve OH gruplar1 kimyasal olarak baglandiginda seliiloz
polimerin hidrojen bag yogunlugu azalir (Kuru ve Alay Aksoy, 2014). Bu bilgiye
gore, soz konusu dalga boyundaki OH gerilim piklerinin yogunlugunun azalmasi
PNIPAM polimerinin seliiloz molekiiliindeki OH gruplar ile reaksiyona girdigini
gostermektedir. NIPAM monomerinin kumas yilizeyinde polimerizasyonu
sirasinda PNIPAM polimeri kumas yilizeyine pamuk lifinin hidroksil gruplar
vasitasiyla baglanir. PNIPAM-KYP kumas numunesinin IR spektrumunda
sirasiyla 1652 cm1, 1560 cm-! ve 1542 cm! dalga boyunda agiga ¢ikan pikler
PNIPAM polimer zincirlerindeki karakteristik amit I ve amit II gerilim pikleridir
(Chen vd., 2015). Ham kumasin IR spektrumunda 1636 cm-! dalga boyunda a¢iga
cikan pik ise su absorsiyonunundan kaynaklanmaktadir (Jian ve Xu, 2014; Yang
vd., 2012). Ayn1 zamanda PNIPAM-KYP kumas numunesinin IR spektrumunda
1372 cm ve 1334 cm! dalga boyunda agiga ¢cikan pikler PNIPAM polimerinin
izopropil gruplarina ait piklerdir. Biitiin bu bulgular, NIPAM monomerinin kumas
yuzeyinde polimerizasyonunun basarii  bir sekilde gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.72. Ham kumasin (a) ve NIPAM monomerinin kumas yilizeyinde
polimerizasyonu ile elde edilen kumasin (b) IR spektrumlari
(Demirbag ve Alay-Aksoy, 2019)

4.3.3. Hidrofil-hidrofob 6zelliginin belirlenmesi

PNIPAM polimerinin kumas yilizeyinde polimerizasyonu ile modifiye edilen
pamuklu kumasin 1siya duyarh 6zelligini incelemek icin ham kumas ve PNIPAM-
KYP kumas numunesinin 20 °C ve 40 °C su icerisindeki batma davranisi
incelenmistir. Sekil 4.73’te NIPAM monomerinin kumas ylizeyinde
polimerizasyonu ile elde edilen PNIPAM-KYP kumas numunesinin ve ham
kumasin 20 °C ile 40 °C’deki suyun icindeki goriintiileri verilmistir. Sekil 4.73’ te
verilen goriintiler incelendiginde, beklenildigi gibi 20 °C’ de ham pamuklu kumas
ve PNIPAM-KYP kumas numunesinin su icerisinde dibe battigi gérulmiistr.
Sicaklik 20 °C’den 40 °C’ye ¢iktiginda ise ham kumas hidrofil 6zellik sergileyerek
dibe batarken, PNIPAM-KYP kumas numunesinin su yiizeyinde kaldigi
gozlemlenmistir. Buda, PNIPAM ve su molekiilleri arasindaki ytizey gerilimindeki

artisiyla, yani polimer karakterinin hidrofobik hale gelmesiyle aciklanabilir.
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sicakliga baglh olarak kumas yiizeyinin hidrofobik o6zellik sergilemesinden

kaynaklanmaktadir.

Elde

edilen

sonuglara gore,

PNIPAM-KYP kumas

numunesinin 1stya duyarli, yani sicaklik degisimine bagli degisken 1slanma

ozelligi sergiledigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.28. Ham kumas ve PNIPAM-KYP kumas numunesinin damla test
sonuglar1 (Demirbag ve Alay-Aksoy, 2019)

Absorbsiyon Siiresi Testi
20 °C 40 °C
Damlay1
Numune emmey Standart Damla.l.yl . Standart
siiresi sapma (S.S.) emme suresi sapma (S.S.)
(sn.) (sn.)
Ham Kumas 0 0 0 0
PNIPAM-KYP 4 1,91 107 18,35

4.3.5. Absorbsiyon kapasitesi test sonuc¢lari

PNIPAM-KYP ve ham kumasin absorsiyon kapasitesi degerleri 25 °C ve 40 °C
araliginda kumas numunelerinin sicakligim1 2 °C arttirarak 6l¢iilmtus ve her bir
sicaklikta o6lciilen absorbsiyon kapasitesi sonuclar1 grafik olarak Sekil 4.74’te
verilmistir. Sekilde verilen grafikler incelendiginde, ham kumasin su absorbsiyon
kapasitesinin sicaklik 25 °C’ den 33 °C’ ye yiikseldiginde %100’ den % 148,3’ e
arttigl ve bu noktadan sonra ise absorsiyon kapasitesi degerinin sabit kaldigi
tespit edilmistir. PNIPAM-KYP kumas numunesinin absorbsiyon kapasitesinin 29
°C'ye kadar % 100’ den % 142’ ye yiikseldigi gorilmiistiir. 29 °C’den sonra
PNIPAM-KYP kumasinin su absorbsiyon yeteneginin azalmaya basladigi 6zellikle
31 °C civarinda 6nemli bir diisiisiin oldugu tespit edilmistir. S6z konusu kumasin
su absorbsiyon kapasitesi 35 °C'de % 73’e diiserken bu sicakliktan sonra 6nemli
bir degisiklik gozlemlenmemistir. Absorbsiyon kapasitesindeki bu diisiis, sicaklik
PNIPAM polimerinin AKCS degerine ulastiginda kumasin hidrofilik karakterinin
hidrofobik karaktere dontismesi ile iliskilidir. Bu bulgu, PNIPAM-KYP kumasinin
su emme kapasitesinin 1siya duyarlh oldugunu gostermektedir (Demirbag ve

Alay-Aksoy, 2019).
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4.3.7. Su buhari gecirgenligi test sonuclari

PNIPAM-KYP kumas numunesinin 1siya duyarl su buhari ge¢irgenligi 6zelligini
aragstirmak icin standart atmosfer kosullar1 altinda ve 40 °C’de su buhar
gecirgenligi olctimleri gerceklestirilmistir. Pamuklu kumas ylizeyine asilanan
PNIPAM polimerinin standart atmosfer kogullar1 altinda ve 40 °C’de su buhari
gecirgenligi Uizerindeki etkisi istatistiksel olarak belirlemek i¢in ham kumas ve
PNIPAM-KYP kumas su buhar1 gecirgenligi test sonuglarina ANOVA analizi
uygulanmistir. Sonuglar Cizelge 4.29°da verilmistir. Ayni1 zamanda s6z konusu
sicakliklarda PNIPAM-KYP ve ham kumasa ait su buhar1 gecirgenligi ortalama
degerleri Sekil 4.76’da verilmistir. Standart atmosfer kosullarinda
gerceklestirilen test sonuglarina gore, PNIPAM-KYP ve ham kumas i¢in ortalama
su buhar1 gegirgenlik degerleri sirasiyla 1073,7667 g/m?/h ve 973,913 g/m?/h
olarak belirlenmistir (Sekil 4.76). Bu test sonuclarina ait, Cizelge 4.29’da verilen
ANOVA analiz sonuglari incelendiginde ise standart atmosfer kosullar1 altinda
kumas ylizeyine asilanmis olan PNIPAM polimeri varliginin su buhari gecgirgenligi
lizerinde negatif yonde 6nemli etkilere sahip oldugu goriilmiistiir (p < 0,05). Bu
kosullar altinda, PNIPAM polimeri sismis durumda oldugu igin PNIPAM-KYP
kumasinin gozenekleri ham kumasinin gozeneklerine gore daha kapalidir. Bu
yuzdende PNIPAM-KYP kumasinin su buhari gecirgenligi ham kumasin su buhari
gecirgenliginden daha diisiiktiir. Ote yandan, Sekil 4.76b incelendiginde, sicaklik
artisi ile birlikte PNIPAM-KYP kumasinin su buhar gecirgenliginin ham kumasa
gore daha yiiksek oldugu gorilmiistiir. PNIPAM-KYP kumas numunesinin 40
°C’de o6lgiilen, ortalama su buhari gecirgenligi degeri 4564,44 g/m?2/h iken, ham
kumas i¢in ortalama su buhari gegirgenligi degeri 4368,8667 g/m?2/h’dir. ANOVA
analiz sonuclarina gore 40 °C’'de PNIPAM-KYP ve ham kumasin su buhari
gecirgenliklerinin arasinda 6nemli fark gozlemlenmemistir. Ancak, her iki kumas
icinde su buhari gecirgenligi degerlerinin standart atmosfer kosullar1 altindaki
degerlere gore arttig1 gorilmistiir. Bu artis 40 °C’de daha fazla su molekiiliiniin
buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. PNIPAM-KYP kumas numunesinin su
buhar gecirgenligi standart atmosfer kosullar1 altinda ham kumasin su buhari
gecirgenliginden daha diisiik iken sicaklik artisi ile birlikte PNIPAM-KYP kumas

numunesinin su buhari gegirgenligi artmistir. PNIPAM-KYP kumas numunesinin
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5. SONUC VE ONERILER

Cevre kosullarindaki sicaklik degisimine tepki verebilen polimerlerin iiretimi ve
tekstil materyallerine uygulanarak akilli tekstil {rtinlerinin {tretilmesinin
amaglandiglr bu tez calismasinda, oncelikli olarak serbest radikal katilma
polimerizasyonu  yontemi ile 1siya duyarli polimerlerin  sentezi
gerceklestirilmistir. Calismada 1siya duyarli monomer olarak NIPAM ve VCL
monomerlerleri kullanilmis ve iki farkli grup olmak tlizere homopolimer ve
kopolimerden olusan alt1 farkli polimer sentezi gerceklestirilmistir. NIPAM esash
monomer ile Kitosan ve MAM komonomerinin kopolimerizasyonu sonucu hem

pH’a hem de 1siya duyarli kopolimerler elde edilmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen 1siya duyarli polimerlerin kimyasal yapis1 FT-
IR ve TH NMR analizi ile incelenirken, molekiiler agirliklari kriyoskopi yontemiyle
belirlenmistir. Polimerlerin 1siya duyarli 6zellik gosterip gostermedigi ise
bulaniklasma testi ve faz degisiminin basladigi sicaklik olan AKCS degerinin
belirlenmesi ile arastirilmistir. Polimerlerin AKCS degeri gorsel goriintiilerden
sicaklik artisina bagh olarak sulu polimer c¢o6zeltisinin ilk bulaniklasmaya
basladig1 sicaklik tayini ve DSC analizi olmak tizere iki farkli analiz ile

belirlenmistir.

FTIR analiz sonuglarinda, monomerin yapisindaki C=C ¢ift bagina ait piklerin
sentezlenen polimerde godzlemlenmemesi 1siya duyarli polimerlerin serbest
radikal katilma polimerizasyonu yontemi ile basar1 bir sekilde sentezlendigini
gostermistir. Sentezlenen polimerlerin kimyasal yapisinin incelendigi diger bir
analiz olan 'H NMR analiz sonuclarina gore, monomerin yapisindaki vinil
piklerinin tamamiyla kayboldugu ve monomer spektrumunda aciga c¢ikan
piklerin polimere ait 'TH NMR spektrumunda yer degistirdigi gorilmiis olup,

polimer sentezinin basaril bir sekilde gerceklestigi sonucuna varilmistir.

NIPAM esashi ve VCL esash sentezlenen i1siya duyarli homopolimer ve
kopolimerlerin molekiiler agirliklar1 kriyoskopi yontemi ile incelenmistir. Elde

edilen sonuglara gore, polimerlerin sayica-ortalama mol kiitlesinin 4000-4700
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g/mol aralifinda degistigi gorilmis ve literatiirdeki bulgular ile
karsilastirildiginda, sentezlenen polimerlerin molekiler agirliklarinin diisiik

oldugu ve diisiik polimerler sinifina girdigi tespit edilmistir.

Polimerlerin 1siya duyarli o6zelliklerinin incelendigi bulaniklasma testi
sonuglarina gore, sentezlenen polimerlerin kendi AKCS degerleri civarinda faz
ayrimi meydana gelmesinden dolay1 bulaniklagtig1 goriilmiis ve tersinir olarak
1stya duyarh ozellik sergiledigi tespit edilmistir. Istya duyarl polimerlerin faz
ayriminin gerceklestigi AKCS degerleri iki farkli analiz ile incelenmis ve analiz
sonuglarinin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu analizler sonucunda,
PNIPAM ve PHEVAH homopolimerlerin AKCS degerleri sirasiyla 31 °C, 34 °C
olarak belirlenmistir. Yapiya ilave edilen Kitosan kopolimerinin sentezlenen
polimerin AKCS degerini ¢ok etkilemedigi (32 °C) gortliirken, farkli oranlarda
MAM komonomerinin ilavesinin etkiledigi ve MAM orani arttikca AKCS degerinin
arttigl  tespit edilmistir. P(NIPAM-ko-MAM)-1, P(NIPAM-ko-MAM)-2 ve
P(NIPAM-ko-MAM)-3 kopolimeri icin AKCS degerleri sirasiyla, 41 °C, 34 °C ve 33
°C olarak belirlenmistir. PNIPAM, PHEVAH, Kitosan-g-PNIPAM ve P(NIPAM-Kko-
MAM)-2 polimerlerinin AKCS degerleri literatiirde elde edilen bulgulara gore
degerlendirildiginde, sentezlenen 1siya duyarli polimerlerin tekstil trtnlerine
uygulanabilecek uygun faz degistirme sicaklik araliklarina sahip olduklari

sonucuna ulasilmistir.

Tez calismasinin ikinci boéliimiinde, sentezlenen polimerler kumaslara cift
banyolu sistem kullanilarak emdirme yontemiyle uygulanmis ve polimerlerin
kumas yapisindaki varligi FT-IR analizi ile incelenmistir. Kumaslarin IR
spektrumunda ham kumastan farkl olarak uygulanan 1siya duyarli polimerlere
ait karakteristik piklerin bulunmasi polimerlerin kumas yapisindaki varligini
gostermistir. SEM analiz sonuglarina gore, polimer uygulamasi sonrasinda kumas
yapisindaki liflerin yiizeyinin polimer ile kaph oldugu goérilmiis ve uygulanan
konsantrasyon arttikca lif arasi bosluklarin daha ¢ok doldugu ve piiriizsiizliigiin
arttigl sonucuna ulasilmistir. Kumaslarin polimer uygulamasi sonrasinda termal

dayanimi tizerindeki etkisini incelemek amaciyla gerceklestirilen TG analiz
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sonuglarina gore, polimer uygulamasi sonrasinda PNIPAM polimeri ile modifye

edilen kumaslarin termal dayanimlarinin arttig1 gorilmiuistir.

Modifiye kumaslarin isiya duyarh 6zellikleri farkl sicakliklarda (AKCS degerinin
lizerinde ve altinda) gergeklestirilen absorbsiyon kapasitesi, damla testi ve su
buhari gegirgenligi testleri, temas acis1 6l¢timleri ve ylizey enerjisi 6l¢iimleri ile
arastirilmistir. Modifiye kumaslarin 20 °C ve 40 °C'deki su igerisindeki
davranislarinin incelendigi analizde, modifiye kumas numunelerinin 20 °C’de
hidrofilik 6zellik gostererek su icerisinde batarken, 40 °C’de hidrofob 6zellik
sergiledigi ve su ylizeyinde kaldig1 goriilmiistiir. Damla testi sonuglarina gore,
1siya duyarli polimerler ile modifiye edilen kumas numunelerinin 20 °C de 5
saniyenin altinda su emme siirelerine sahip oldugu ve biitiin kumaglarin
hidrofilik 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir. Kumas numunesinin ytizey sicakligi
40 °C oldugunda ise damlatilan suyu emme siirelerinin 26,6-80,93 sn arasinda
degistigi ve 40 °C’de modifiye kumaslarin ham kumasin aksine hidrofobik 6zellik
sergiledigi tespit edilmistir. Analiz sonuglarina gore, modifiye edilen kumas
numunelerinin sicakliga bagh olarak hidrofilik-hidrofobik o6zellik gosterdigi

sonucuna ulasilmistir.

Kumaslarin sicaklik degisimine baglhh su tutma davranislarinin incelendigi
absorbsiyon kapasitesi analiz sonuclarina gore, modifiye kumaslarin yapisinda
bulunan polimerin AKCS degeri civarindaki sicakliklarda su alma kapasitelerinin
ham kumasin aksine azaldig1 goriulmiis ve kumas numunesinin 1siya duyarl su

alma davranisi sergiledigi sonucuna varilmigtir.

Kitosan-g-PNIPAM as1 kopolimeri ve P(NIPAM-ko-MAM)-2 kopolimeri ile
modifiye edilen kumas numunelerinin pH’a duyarli 6zellikleri farkli pH’ lardaki
(pH 3, pH 7, pH 10) su tutma davranislari ile incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore, Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 kumas
numunelerinin pH 3’te sirasiyla %99,96 ve % 82,73 olan absorbsiyon kapasitesi
degerlerinin pH 7 ve pH 10’da kopolimerin molekiiler yapisindaki kitosan
molekiiliiniin hidrofob olmasindan dolay1 bir miktar azalarak pH 10’da %76,78

ve %71 oldugu goriulmustiir. PNIPAM-ko-MAM-EM-3 ve PNIPAM-ko-MAM-EM-5
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kumas numunelerinin ise absorbsiyon kapasitelerindeki azalma, pH 10°’da MAM
komonomerinin hidrofob olmasindan dolay1 meydana gelirken, pH 3’te sirasiyla
%105,53 ve %90,46 olan absorbsiyon kapasiteleri pH 10’da sirasiyla %80,14 ve
%72,67 olmustur. Elde edilen bu sonuglar, Kitosan-g-PNIPAM ve P(NIPAM-ko-
MAM)-2 kopolimerleri ile modifiye edilen kumas numunelerinin pH'a duyarh

ozellik sergiledigini gostermektedir.

Istiya duyarli polimerler ile modifiye edilen kumas numunelerinin sicaklik
artisina bagh ytizey 6zelliklerindeki degisim 25-50 °C araliginda gergeklestirilen
temas agis1 ol¢iimleri ile incelenmis ve sicaklik artigi ile birlikte ham kumasin
aksine modifiye kumas numunelerinin temas agilarinin arttigl gorilmistir.
Farkli swvilar kullanilarak PNIPAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-3 kumas
numunelerinin yiizey enerjileri hesaplanmis ve sicaklik artisina bagh olarak
kumas numunelerinin yiizey enerjilerinin diistiigii yani kumasin hibrofobitesinin
arttigl gorulmistir. Temas agis1 ve ylizey enerjisi analiz sonuglarina gore,
modifiye edilen kumas numunelerinin sicaklik degisimi ile tersinir

hidrofil/hidrofob 6zellik sergiledigi sonucuna varilmistir.

20 °C ve 40 °C olmak iizere iki farkli sicaklikta gerceklestirilen su buhari
gecirgenligi analiz sonuclarina gore, 20 °C’'de hem %3 hem de %5 polimer
konsantrasyonu ile modifiye edilen kumas numunelerinin su buhari gegirgenligi
degerinin ham kumasa goére azaldig: goriilmiistiir. Su buhari gecirgenligindeki bu
disiisiin, % 5 polimer konsantrasyonu ile modifiye edilmis kumaslarda daha
fazla oldugu tespit edilmistir. Ote yandan, % 3 polimer konsantrasyonu ile
modifiye edilen kumas numunelerinin 40 °C’deki su buhar gecirgenlik degerleri
kumasin yapisindaki 1siya duyarli polimerin btiziiserek gézeneklerin a¢ilmasi ve
hidrofob karakter gostermesinden dolay1 su buhar1 gecisini olumlu yoénde
etkiledigi gorilmiistiir (Ham kumas: 5104,75 g/m?/h, PNIPAM-EM-3: 5586,9
g/m?/h, Kitosan-g-PNIPAM-EM-3: 5674,95 g/m?/h, PHEVAH EM 3: 5593
g/m?/h). Ancak aym etki %5 polimer konsantrasyonu ile modifiye edilen
kumaslarda gorilememis ve % 3 polimer konsantrasyonu ile modifiye edilen
kumaslarin sicaklik degisimi ile kumas yapisindaki polimerlerin sisip biiziisme

davranisi ile nem yonetimi yapabildigi sonucuna varilmistir.
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Calismada PNIPAM-ko-MAM-EM-3 ve Kitosan-g-PNIPAM-EM-3  kumas
numunelerinin antibakteriyel 6zellikleri dinamik calkalama ydntemine gore
arastirlmis ve kumas numenelerinin Staphylococcus aureus bakterisine karsi

gicli antibakteriyel etkinlige sahip oldugu gorilmiistiir.

Istya duyarli polimer uygulamasinin kumasin egilme direnci ve yirtilma
mukavameti tUzerindeki etkisi incelenmis ve biitiin modifiyve kumas
numunelerinin polimer uygulamasi sonrasi egilme direncinin arttig1 gortliirken,
yirtilma mukavemetinin distigi gorilmistir. Kumaslarin yikama hashg 1
yikama, 5 yikama ve 10 yikama sonrasindaki gramaj kaybi ile incelenmis ve 10
yikama sonrasinda bile kumaslarin yapisinda % 50’den fazla polimer bulundugu
gorilmiustiir. 10 yikama sonrasi maksimum agirlik kaybeden Kitosan-g-PNIPAM-
EM-3, Kitosan-g-PNIPAM-EM-5 ve PHEVAH-EM-5 kumas numunelerinin
yapisindaki polimer miktarinin % 62,5 oldugu goriilmiistiir. Yikama sonrasinda
absorbsiyon kapasitesi 6l¢timleri ile 1s1iya duyarh 6zellikleri incelenmis ve biitiin
kumaslarin en az 5 yikama sonrasi isiya duyarli 6zellik sergiledigi, bazi
kumaslarin ise 10 yikama sonrasina kadar 1siya duyarh 6zelliklerini koruduklar

belirlenmistir.

Tez calismasinin son boliimiinde ise NIPAM monomerinin kumas yilizeyinde
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. FT-IR ve SEM analizleri sonucunda NIPAM
monomerinin kumas ylizeyinde polimerize oldugu sonucuna varilmistir. Kumas
numunesinin 1siya duyarhi o6zellikleri farkli sicakliklarda gercgeklestirilen
damlatilan suyu absorblama siiresi, absorbsiyon kapasitesi, temas agis1 ve su
buhar1 gecirgenligi analizleri ile incelenmistir. Absorbsiyon siiresi analiz
sonuclarina gore sicaklik artisina bagli olarak kumas ytlizeyinin hidrofob 6zellik
sergiledigi ve suyu emme siiresinin 4 sn’den 107 sn’ye yiikseldigi gorulmiistiir.
Sicaklik artisina bagli olarak PNIPAM-KYP kumas numunesinin absorbsiyon
kapasitesi AKCS degri civarinda 29-33 °C araliginda azalirken, temas ag¢isinin 30-
35 °C araliginda arttig1 goriulmiistir. Su buharn gecgirgenligi analiz sonuclarina
gore PNIPAM-KYP kumas numunesinin sicakliga duyarli nem yo6netimi

yapabildigi sonucuna ulasilmistir.
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Sonu¢ olarak bu tez c¢alismasinda serbest radikal polimerizasyonu yontemi
kullanilarak isiya duyarli polimer sentezinin basarili bir sekilde gerceklestirildigi
gorilmistiir. Ayn1 zamanda hem emdirme yontemi hem de kumas yiizeyinde
polimerizasyon yontemi ile kumasa 1siya duyarh 6zellik kazandiribilmenin

miimkiin oldugu sonucuna ulasilmistir.

Tezin devami niteliginde gergeklestirilecek arastirmalarda farkh tiir 1s1/pH
duyarli polimerlerin sentezlenmesi, sentezlenen kumaslarin konfor ile iligkili
ozelliklerinin yaninda farkli fonksiyonel 6zelliklerinin arastirilmasi ve farkl
hammaddeden mamul kumaslarda polimerlerin etkisinin incelenmesi

planlanmaktadir.
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