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OZET

ATMOSFERIK PLAZMA KULLANILARAK SENTETIK
LiFLERIN YUZEYSEL OZELLIiKLERININ DEGiSTiRILMESI
UZERINE BiR ARASTIRMA

YAMAN, Necla
Doktora Tezi, Tekstil Miithendisligi Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Necdet SEVENTEKIN

Haziran 2008, 336 sayfa
Kiiresellesen diinyada rekabet kosullarimin ve ¢evre sorunlarinin
artmasi nedeniyle, giiniimiizde tekstil sektorii icin alternatif c¢oziimlere
iligkin ¢alismalar baglamistir. Diisiik maliyetli ve ¢evre dostu islemler ile
tekstil materyallerine hem klasik terbiye islemleri ile kazandirilabilen hem
de klasik terbiye islemleri ile kazandirilamayan 6zelliklerin kazandirilmasi
icin alternatif yOntemlerden birisi de plazma islemleridir. Tez
caligmasinda; sentetik liflerden poliester, polipropilen, poliamid ve akrilik
kumaglar hava ve argon olmak iizere iki farkli atmosferik plazma
ortaminda isleme tabi tutulmus ve yiizeyde meydana gelen

modifikasyonlar farkli yontemlerle incelenmistir.
Anahtar Kelimeler: Atmosferik hava plazma, atmosferik argon

plazma, yiizey modifikasyonu, poliester, polipropilen, poliamid, akrilik
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ABSTRACT

A STUDY ABOUT CHANGING THE SURFACE
PROPERTIES OF SYNTHETIC FIBERS BY USING
ATMOSPHERIC PLASMA

YAMAN, Necla
PhD.Thesis in Textile Eng.
Supervisor: Prof. Dr. Necdet SEVENTEKIN
June 2008, 336 pages

In the globalizing world, some studies have started about alternative
solutions for the textile industry because of increased competition terms
and environmental problems. Plasma treatments are one of the alternative
methods to be gain specific properties which are obtained by clasical
textile wet treatments or not, with low cost and environment-friendly
processes.

In this thesis, synthetic fibers like polyester, polypropylene,
polyamide and acrylic were treated with air and argon atmospheric plasma

and surface modifications were investigated by different methods.

Key Words: Atmospheric air plasma, atmospheric argon plasma,

surface modification, polyester, polypropylene, polyamide, acrylic
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1. GIRIS

Plazma teknolojisi malzeme biliminde 1960’11 yillardan beri
kullanilmaktadir. Son yillarda tekstil terbiyesine yonelik artan talepler ve
cevre dostu iiretim proseslerin 6ne ¢ikmasi nedeniyle, tekstil alaninda
kullanimi ve Onemi artmuistir.

Tekstil materyallerinin ylizey modifikasyonlarina ydnelik yapilan
yas bitim islemleri bilindigi iizere, yiiksek enerji, su ve kimyasal madde
gereksinimi olan, ¢ok fazla atik su ve kirlilik olusturan, yiiksek maliyet
getiren ve lrlin performansin1 olumsuz yonde etkileyebilen islemlerdir.
Bunun yani sira kirliligi ve atik suyun rengini gidermek icin kullanilan
kimyasal maddeler de ek bir kirlilige yol agmaktadir. Bu nedenle,
giiniimiiziin ekonomik ve ekolojik kosullarina cevap verebilecek, cevre
dostu, cok fonksiyonlu, temiz ve uygulamasi kolay yontemler O6nem
kazanmaktadir.

Cevre kirliliginin st seviyeye ¢iktig1 ve su, enerji, hammadde
maliyetlerinin ¢ok yiikseldigi gilinlimiizde alternatif ¢oziimler iizerinde
durulmas1 ve hem klasik terbiye islemlerinde yapilabilen hem de klasik
terbiye islemleri ile yapilamayan bazi 6zelliklerin tekstil materyallerine
kazandirilmasi istenmektedir. Bu nedenle, su ve enerji tiikketimi, islem
stiresi ve cevre kirliligini azaltilmasina iliskin ¢aligmalar artarak devam
etmektedir. Bu amagla giliniimiizde ¢evre dostu iiretim yontemleri olan
enzimlerle ¢aligma, ultra ses dalgalarmin kullanimi ve plazma ile yiizey
ozelliklerin gelistirilmesi iizerine ¢alismalar yogunluk kazanmistir.

Son yillarda yas kimyasal yontemlere alternatif, ileri bir metot
olmasi nedeniyle plazma teknolojisinde hizli bir gelisme ve ticari olarak
kullaniminda artma meydana gelirken, tekstilde ¢evresel problemlerin

¢Ozlimii i¢in ilgi odagi olmustur. Plazma islemlerinin su, kimyasal madde



kullannminin ¢ok az veya hi¢ olmamasi nedeniyle, kuru proseslerdir.
Plazma islemleri sirasinda endiistriyel atik olusmamasi nedeniyle, ekolojik
yontemler arasinda sayilmaktadir. Buna ek olarak plazma islemi ile
materyalin temel Ozellikleri degistirilmeden yiizey O6zelliklerini (mikro
purtizliilik ve fonksiyonellestirme gibi) degistirilebilmektedir.

Plazma, 1879 yilinda maddenin dordiincti hali
(kat1 - s1vi— gaz —plazma) olarak tanimlanmistir.  Fiziksel olarak
tanimlandiginda plazma, esit miktarda pozitif ve negatif yiik iceren
iyonize gaz olarak verilmektedir (Roth, 2001). Plazma, farkli basing ve
sicakliklarda iiretilebilmektedir. Plazma ortaminda, serbest elektron ve
pozitif yiiklii iyonlarin yaninda, fotonlar, uyarilmis atom/molekiiller,
radikaller, metastable atomlar, ndtr atom veya molekiiller bulunmaktadir.
Plazma ortaminda bulunan parcaciklar, ortam icerisinde serbest¢e hareket
edebilmektedir. Plazma evrende kolaylikla bulunabilmektedir.

Plazma ile yiizey modifikasyon islemlerinde, etkiler 100°A’dan daha
ileri gidemediginden, materyalin temel 6zellikleri bozulmadan materyal
modifikasyonu gerceklesmektedir. Modifikasyonlar, plazma ortaminda
film olusumu, asindirma ve fonksiyonellestirme prosesleri ile
gerceklesmektedir. Tekstil endiistrisinde plazma yiizey modifikasyonlari,
hasil sokme, hidrofillik artis1, kir iticilik, basilabilirlik, boyanabilirlik,
cekmezlik, kaplama, sterilizasyon, materyalin matrise olan adhezyonun
artirtlmas1 gibi genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Ayrica monomer
kullanilmast durumunda materyale, gili¢ tutusurluk, su/yag iticilik,
antibakteriyellik, alkali dayanim gibi 6zellikler de kazandirilabilmektedir.

Plazmalar tiretildikleri basinca gore, vakum ve atmosferik plazmalar
olarak adlandirilmaktadir. Vakum plazmalar, algak basinglarda ve oda

sicakliginda olusturulmaktadir. Vakum plazmalarinda islem, kontrollii ve



kapali bir sistemde gerceklesmektedir. Bu nedenle, vakum plazmalarin
kesikli ¢alisilmasi, pahali olmasi, yatirim maliyetinin yiiksek olmasi, cihaz
temizliginin zor olmasi, etkinin cihaz O6zelliklerine bagli olmasi gibi
dezavantajlart vardir. Atmosferik plazma, atmosferik kosullar altinda
meydana gelen bir plazma c¢esididir. Atmosferik plazmanin vakum
plazmadan en 6nemli farki vakum tertibatina gerek duyulmamasi ve
kontinii bir sekilde calisilabilmesidir. Ancak elde edilen etkiler vakum
plazmadaki kadar etkili degildir (Dai and Kviz 2001; Kang and Sarmadi,
2004a; Veschuren et. al., 2004; www. Kolzer.it, 2005).

Polimerik materyallerin plazma islemlerinde vakum plazmalari
eskiden beri kullanilirken, atmosferik basing plazma islemleri son
zamanlarda tekstil uygulamalar1 i¢in ileri bir teknik olarak ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle atmosferik plazmalart modifiye etmek icin yeni
donanimlarin gelistirilmesi ve bu donanimlarin endistriyel boyutta
kullanilmasina iliskin c¢alismalar devam etmektedir Bununla birlikte,
vakum plazma ile elde edilen etkilerin, atmosferik basing plazma
prosesleri ile elde edilmesi, karsilagtirilmasi ve optimize edilmesine iligkin
calismalar devam etmektedir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, daha 6nce vakum plazma islemleri ile
sentetik materyallerde elde edilen etkilerin, kontinii atmosferik basing
plazma islemi ile yapilabilirligini ve atmosferik hava ve argon plazma
isleminin sentetik tekstil materyali {izerine kimyasal ve fiziksel etkilerini

incelemektir.



2. GENEL BILGi

Plazma teknolojisi getirdigi avantajlar nedeniyle pek ¢ok sektorde

kullanilmaktadir. Plazma teknolojisi,

Y

YV V V V VY VYV VY VY VYV

Kagit endiistrisi,

Biyoloji ve biyomedikal,

Materyal agindirma veya sertlestirme teknolojisi,
Uzay sanayisi,

Tekstil endistrisi,

Yari iletken teknolojisi,

Elektronik ¢ip yapimi,

[letisim teknolojisi,

Elmas yapimu,

Kaplama ve dekorasyon teknolojisi,
Sterilizasyon ve aritma sistemleri,

Giines enerjisi ve optik sanayisi,

Otomobil ve ucak endiistrisi,

Savunma sanayi,

Radar ve flizyon arastirmalar1 gibi pek ¢ok alanda kullanim

alan1 bulmaktadir.
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Sekil 2.1 Plazma teknolojisinin kullanim alanlari

Plazma teknolojisinin tekstil endiistrisindeki kullanim alani genel
olarak tekstil terbiye islemlerinde yas islemlerin yerine kullanilmasidir.

Tekstil terbiye islemlerinde yas islemlerin kullanilmasinin nedeni;

» Su gereksinimi olmamasi,

> Islemin gaz fazinda gerceklesmesi,

» Kullanilan kimyasal madde miktarinin ¢ok az olmasi,

» Endiistriyel atiga sebep olmamasi,

» Tekstil materyallerinin  mekanik  Ozelliklerine  zarar
vermemesi,

> Islemin sadece lif yiizeyinde etkili olmasi,

» Enerji tasarrufu saglamasi... seklinde verilebilmektedir.

Plazma teknolojisi avantajlar1 sayesinde tekstil endiistrisi i¢in yas

islemlere 6nemli bir alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir.



2.1 Yiizey Modifikasyon Yoéntemleri

Herhangi bir materyalde meydana gelen smirli degisiklik olarak
tanimlanan yiizey modifikasyonlari, materyalin 6zelliklerini gelistirmek
veya materyallere yeni Ozellikler kazandirmak i¢in kullanilmaktadir.
Tekstil materyallerinde modifikasyon islemi, istenilen Ozellige bagh
olarak, hem On terbiye islemleri hem de bitim islemleri sirasinda
gerceklestirilebilmektedir. Modifikasyon islemleri sirasinda materyallerin
temel Ozellikleri degistirilmeden, yiizeylerinde kimyasal ve fiziksel
degisimler meydana getirilmektedir.

Modifikasyon yontemleri kimyasal, biyokimyasal ve fizikokimyasal
yontemler olmak iizere {i¢ temel grupta toplanmaktadir. Tekstil
materyallerinin modifikasyonunda kimyasal ve biyokimyasal yontemler
endistriyel olarak yaygin bir kullanima sahipken, fizikokimyasal
yontemlerin endiistriyel olarak kullaniminin artmasina iliskin ¢alismalar

devam etmektedir.

2.1.1 Kimyasal yiizey modifikasyonu

Kimyasal modifikasyon yontemleri igerisinde kimyasal maddeler ve
biyopolimerler ile elde edilen modifikasyonlar sayilabilmektedir.

Kimyasal modifikasyon islemlerinde, kimyasal maddeler, materyal
iizerine kovalent baglar ile baglanmaktadir.

Modifikasyon derecesi ve optimizasyonu, kimyasal maddenin
materyale olan afinitesi ve reaksiyon siiresi ile kontrol edilebilmektedir.
Tekstil mamuliiniin kimyasal maddelere uzun siire maruz kalmasi, liflerin
zarar goérmesine, renginin ve mekanik 6zelliklerinin bozulmasina neden

olabilmektedir.



Kimyasal —modifikasyon yontemlerinde kimyasal maddenin
aktivasyonu, fiksesi ve kurutma islemleri sirasinda 1s1l islemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Modifikasyon islemi sirasinda mamuliin gerek mekanik
gerekse estetik Ozelliklenin korunmasi i¢in hassas bir denge soz
konusudur.

Kimyasal madde kullanilarak elde edilen burusmazlik,
kecelesmezlik, gii¢ tutusurluk, kir-yag-su iticilik gibi bir¢cok bitim islemi
tekstil materyallerinin  kimyasal —modifikasyonuna 6rnek olarak
verilebilmektedir.

Tekstil mamullerine estetik, mekanik ve fonksiyonel agidan 6nemli
ozellikler kazandirmasina ragmen kimyasal modifikasyonlarin bazi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Kullanilan kimyasal madde miktarinin fazla
olmasi, islemlerin yiiksek sicakliklarda gegeklesmesi bunlardan
bazilaridir. Karsilasilan en Onemli sorunlardan birisi, bir¢ok tekstil
materyalinin absorban olup, kimyasallar1 yapisina ¢ok kolay bir sekilde
alip, i¢ kisimlara kadar iletilmesidir. I¢ kisimlarina kadar ilerleyebilen
kimyasal maddeler ise, tekstil materyallerin temel ozelliklerini de
etkileyebilmektedir. Artan maliyetler ve cevreyle ilgili kaygilar da bu
islemlere alternatif yoOntemlerin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir

(Matthews 2005; Garbassi et.al., 1998; www.tft.csiro.au).

2.1.2 Biyokimyasal yiizey modifikasyonu

Biyokimyasal modifikasyon islemleri enzimler yardimi ile
gerceklestirilmektedir. Enzimatik islemlerde kimyasal ve enerji tliketimi
daha az olmakta ve ¢evre dostu olarak gosterilebilmektedir.

Enzimler diisiik hizlarda olusan reaksiyonlar1 katalizleyerek,
reaksiyonun dengesini degistirmeksizin katalitik etki gostermektedir.

Oldukc¢a farkli molekiil agirliklarina (12000-birkag milyon) sahip olan



enzimlerin bazilar1 bir veya birka¢ peptid bagindan olusurken, bazilari
katalitik etki saglayacak kimyasal bilesen de icermektedir. Bu bilesene ko-
faktor denmektedir. Ko-faktorler ya bir metal (Mg, Mn, Fe, Zn...) ya da
organik bir molekiildiir. Ko-faktér enzimin protein kismina baglhdir.

Enzimler modifikasyon islemi sirasinda tek baslarina veya diger
enzimler ile kombine olarak kullanilabilmektedir. Bu durumda bir enzim
ile elde edilen {iriin, bir diger enzim i¢in hammadde olmaktadir.

Enzimatik islem sonunda yiizey morfolojisinde ve yiizey alaninda
degisiklik meydana gelmektedir.

Tekstil endiistrisinde enzim kullanimi gittikge yayginlagsmaktadir.
Enzimler islem sirasinda polimer yiizeyini se¢imli olarak degredasyona
ugratarak materyalin modifiye edilmesini saglamaktadir. Ornegin seliilozu
hidroliz eden seliillaz enzimi, selilloz esasli materyallerin yiizeyini
diizgiinlestirmekte, boncuklanma egilimini azaltmada, bio-parlatma ve
denim kumaslara eskimis goriiniimii kazandirmak i¢in
kullanilabilmektedir. Tensel, liyosel gibi rejenere selilloz liflerinde
enzimatik iglemler, agirlikli olarak fibrilasyonu azaltmak, boyama
koyulugunu artirmak ve yumusak bir tutum vermek igin
kullanilabilmektedir. Proteaz enzimleri ise yiinlii mamullere kegelesmezlik
saglamada ve boyarmadde alimini artirmada, ipekli mamullerde serisin
uzaklastirmada kullanilabilmektedir.

Bunun yaninda enzimatik islemler sentetik ve dogal liflerin

agartilmasinda ve hasil sokme islemlerinde kullanilabilmektedir

(Cheshkova, 2004).

2.1.3 Fizikokimyasal yiizey modifikasyonu

Kimyasal yontemlerin dezavantajlarinin fazla olmasi, fizikokimyasal

yontemlerin ticari anlamda Onemini artirmig ve mamul Ozelliklerinin



modifikasyonunda klasik yas islemlerin yerini almasi i¢in g¢alismalar
yogunlagmistir.

Enerji ile lif/kumas yiizey ozelliklerinin degistirilmesi, kaplama ve
yiizeyde film olusturma, fizikokimyasal yontemlere Ornek olarak
verilebilmektedir.

Kaplama islemi direk, indirek veya transfer kaplama seklinde
gerceklesebilmektedir. Bu yoOntem ile, istenilen 0Ozellikte kaplama
materyalleri  kullanilarak tekstil materyali ve polimerin olumlu
ozelliklerinin kombine edildigi bir yap1 kazandirilmakta ve mamuliin
ylizey Ozellikleri degistirilmektedir.

Yiiksek enerji ile gerceklesen islemler, digerlerine goére daha
farklidir. Korona bosalmasi, alevli-atesli islemler (flame treatments), sicak
veya soguk plazmalar, UV ve y-radyasyonu, elektron veya iyon
bombardimani, ozon gibi islemler bunlara 6rnek olarak verilmektedir
(Matthews 2005).

Tam bir plazma iglemi olmayan korona bosalmasi sirasinda,
bosalma enerjisi ile elektron ve iyonlar olusurken, iyonize olmamis
atomlar ve molekiiller de uyarilmaktadir. Bosalma sirasinda olusan
elektronlar, iyonlar, uyarilmig nétr tiirler ve fotonlar polimer yiizeyinde
radikallerin ve dolayisi ile modifikasyon i¢in gerekli olan fonksiyonel
gruplarin  olugmasini saglamaktadir. Korona isleminin dezavantajlart
arasinda, liniform olmamasi, yiizeyde kii¢iik deliklerin olusmasi, islem
kontroliiniin zor olmasi sayilabilmektedir.

Alevleme islemi; yiiksek sicakliklarda radikallerin ve iyonlarin
aktivasyonu saglanirken, kumas yiizeyinde oksidasyon meydana
gelmektedir. Hava/gaz orani, gazin akis orani, numune ile alev arasindaki

mesafe, islem siiresi gibi degiskenler islem verimin -etkilemektedir
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(Matthews 2005; Chan 1994; www.combust.com.au, 2004;

www.shermantreaters.co.uk).

X 1sinlan ve goriiniir 1sinlar arasinda 200-400 nm dalga boyunda
olan UV isinlari, gorillemeyen ve iyonize olmayan isinlardir. Goriiniir
isinlardan UV isinlarina dogru gidildik¢e dalga boyu kiigiilmekte, enerji
miktar1 ve frekansi artmaktadir. Bir 1sinin dalga boyunun kii¢iilmesi ve
dolayistyla enerjisinin artmasi sonucunda yiizeye niifuz etme kabiliyeti de
artmaktadir.

UV 1sinlar temelde iice ayrilmaktadir. UV-A (320400 nm), UV-B
(280-320 nm), UV-C (100-280 nm)’dir. UV-A ve UV-B endiistride
isiklandirma  sistemlerinde kullanirken, UV-C yiizey modifikasyon
islemlerinde kullanilmaktadir. Enerjisi yiliksek olan UV-C 1sinlari, ozon
tabakasi tarafindan filtre edildigi icin ancak elektrik enerjisinden o6zel
tertibatlar ile tiretilebilmektedir.

UV yiizey islemlerinde genellikle foto-baslaticilar kullanilmakta; bu
sayede elde edilen verim artmaktadir. Carptig1 yiizeylerde, zayif baglarin
kopup yeni fonksiyonel gruplarin olugsmasini saglamaktadir. Bu sayede
malzemelerin, 1slanabilirlik, adhezyon gibi Ozelliklerinin artmasi
saglanirken; foto-oksidasyon etkisi ile ylizeyin antistatik ozellikleri de
degismektedir (en.wikipedia.org). Ortamda polimerize olabilen organik
buhar bulunmasi durumunda, yiizeyde ince bir film tabakasi olugmaktadir
(www. srrb.noaa.gov; Feast and Munro, 1987).

UV ismlan ile modifikasyon sirasinda karsilasilan dezavantajlar
arasinda, materyalin i¢ kisimlarda fikse olmadan kalmis monomerlerin
koku ve toksik artiklara neden olmasi, kumas tutumunda olumsuz etkilere

sebep olmast (www.tft.csiro.au), uzun siireli UV i1sinlarinin  foto-
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degredasyonu nedeniyle, mamuliin fiziksel 06zelliklerinin bozulmasi
sayilabilmektedir (Walter et.al. 1992).

Yiiksek enerjili elektronlar ile yapilan modifikasyona elektron
bombardimani ile modifikasyon denilmektedir (Jagur-Grodzinski, 1997).
Hizlandiricida iiretilen yiiksek enerji ve hiza sahip olan elektron demetleri
materyal ylizeyine yonlendirilmekte ve yiizey modifikasyonu
gerceklestirilmektedir.

Elektron demetleri materyal veya materyalin lizerindeki kaplama ile
direk olarak etkilesime ge¢mekte ve radikaller iiretilmektedir. Hafif ve
negatif yuklii elektronlar sayesinde dogrudan radikal polimerizasyonu
baslamakta, dolayist ile ¢capraz baglanma saglanmaktadir. Bu islemler ile
ortam sicakliginda fiksaj yapilabilmesi, islemin kisa siirmesi, buharlasan
gaz miktarinda azalma ve maliyetlerde azalma saglamasi gibi birgok
avantaj1 bulunmaktadir.

Bu islemin dezavantajlari, uzun siireli islemlerde materyalin temel
ozelliklerinin bozulmasi nedeniyle sistemin kontinii sekilde calismaya
uygun olmamast ve giivenlik agisindan eksikliklerinin  olmasi
verilebilmektedir (Roger et. al., 1996).

Iyonize olma yetenegine sahip olan y-1sinlar1 elektromanyetik
spektrumun en yiiksek enerjili 1sinlaridir. Genellikle enerjileri 10 keV’tan
baglamaktadir. Dalga boyu 124 pm (10-12 m) civarindadir ve niikleer
degisimlerde olusan yiiksek enerjili elektromenyetik radyasyondur
(http://en.wikipedia.org).

Yiiksek enerjili p-tsinlart ile materyal ylizeyinde, materyalin
fonksiyonellestirilmesinde kullanilan radikaller olusturulmaktadir. Yiiksek
enerjili bu fotonlar materyal icerisine niifuz etme yetenegine sahip

oldugundan, materyalin temel &zelligini de etkilemektedir. islem sirasinda



12

foton dozajlamasi polimerin par¢alanmasina imkan vermeyecek sekilde
ayarlanmalidir (Roger et.al., 1996).

Iyonlar, kiitlelerine bagli olarak yiiksek momentuma ve kisa yola
sahip, enerji ylkli tlirlerdir. Bu Ozellikler sayesinde, iyon
implantasyonunda bir veya birden fazla elementin atomlar1 pozitif iyonlar
halinde hizlandirilarak, yiiksek enerjilerle malzeme yiizeyine
bombardiman edilerek, yilizeyden igeri dogru 0.01-2 um derinlikteki bir
bolgeye niifuz ettirilmektedir. Iyonlarin enerjileri uygulamaya gore birkag
keV’tan MeV’a kadar degisebilmektedir. Islem sonunda materyalin yiizey
bilesimi degismekte ve fizikokimyasal bir modifikasyon meydana
gelmektedir.

Iyon (demeti) modifikasyonu, direk implantasyon ve plazma iyon
polimerizasyonu olmak iizere iki farkli yontem kullanilarak
uygulanmaktadir (Matthews 2005; BDM Federal Inc., 1996).

Direk implantasyonda, istenen elementin iyon demeti yiizeye
dogrudan implante edilmektedir. Direk iyon asilama sistemlerinde,
asilama, iyon 1sin1 dogrultusunda yapilmaktadir (BDM Federal Inc.,
1996).

Plazma iyon polimerizasyonlarinda ise vakum odalarinda pozitif
yikli iyonlar, ¢ok yiiksek gerilim altinda yiiksek enerjilerde
hizlandirilmakta, numune yiizeyini 90°’lik a¢1 altinda bombardiman edip,
ylizeye implante olmaktadir (BDM Federal Inc., 1996).

Iyonlar yiizeye carptiginda, baglar kopmakta ve serbest radikaller
olusmakta ve materyal ylizeyinin fonksiyonellestirilmesi saglanmaktadir
(Park et.al,, 1998). Islemin dezavantaji ise, istenilen iyon enerjisine

ulagabilmek i¢in iyon hizlandiricisina ihtiya¢ duyulmasidir.
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2.2 Plazma Polimerizasyonu
2.2.1 Plazmanin tanimi

Termal dengedeki kati bir madde, genellikle sabit basingta
sicakligimin siirekli arttirilmasi ile dnce sivi hale; daha sonra sivi halden
gaz haline gegmektedir. 10.000°K’e kadar sicaklik yiikseltildiginde ise,
gaz icindeki molekiiller ayrisarak rasgele dogrultularda serbest¢e hareket
eden gaz atomlarini olusturmaktadir. Sicakligin daha fazla arttirilmasi ile

gaz atomlar serbestce hareket eden yiiklii parcaciklara (pozitif iyonlar ve

. v qes . . “ 9.
elektronlar) ayrisarak maddenin dordiinci hali olan “PLAZMA”y1
olusturmaktadir.
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Sekil 2.2 Maddenin Dért Hali (public.lanl.gov; www.fusion-magnetique.cea.fr)

Sekil 2.2°de, maddenin sicakligiin arttirilmasi ile meydana gelen

hal degisimleri agiklanmaktadir.

Plazma, elektrik akim ve manyetik alanlarda olusturulabilmektedir.

Plazma, maddenin en yaygin formu olup evrenin %99’unu kapsamaktadir.
Plazmalar ¢esitli yogunluk ve sicakliklarda olusabilmektedir. Laboratuar
elektriksel bosalim, kontrollii niikleer

kosullarinda plazma, alev,

reaksiyonlar, sok, yanma ve benzeri etkilerle olusturulabilmektedir. Farkli
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iretim yontemleri plazmalarin farkli sekilde adlandirilmalarina neden
olmaktadir. DC elektriksel desarj, AC elektriksel desarj, RF desarj, MW
desarj, puls desarj, dielektrik bariyer desarj gibi farkli iiretim
mekanizmalarina ve farkli 6zelliklere sahip plazmalar bulunmaktadir.
Plazma, maddenin gaz haline yakin goriinmesine ragmen iki faz

arasinda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir.

» Gazlar elektrigi iletmezken, plazma iyi bir elektriksel iletkendir,

» Gazlar noétral parcaciklardan olusurken, plazma iyonize olmus
gazlardan olusmaktadir,

» Gazlar boslugu doldurma egiliminde olmasina ragmen,
plazmalarda toplanma egilimindedir,

» Plazmanin en 6nemli ve diger hallerden farkli 6zelligi, plazmay1
olusturan parcaciklarin yiiklii olmas: ve bu yiiklii parcaciklarin
Coulomb kuvvetleri ile birbirlerine etki etmektedir,

» Plazma igindeki her pargacik yakinindaki her pargacik ile ve hatta
kendisinden daha uzakta bulunan parcaciklarla da etkilegim

halinde bulunmaktadir.

2.2.2 Plazmalarin Siniflandirilmasi

Plazmalar iiretim yoOntemlerine gore siniflandirilabildigi gibi,
plazmasi elde edilen gazin sicakligina, basincina, parcacik yogunluguna ve
iyonlagsma derecelerine gore de siniflandirilabilmektedir.

Plazmalar sicakliklarina gore sicak veya soguk; basinglarma gore
atmosferik ya da vakum plazma olarak siniflandirilabilmektedir.

Sicak plazmada, elektronlar olduk¢a yiiksek sicakliga sahip olup,
tamamen veya bdlgesel termodinamik bir denge s6z konusudur. Plazma
ortaminda termodinamik bir denge bulundugu zaman, plazma ortamindaki
tim parcaciklarin sicakliklart birbirine esittir. Bu tip plazmalar ancak

giines ve yildizlarda meydana gelen dogal plazmalardir.
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Soguk plazma ise diisiik sicakliklarda meydana gelmekte olup,
termodinamik bir denge s6z konusu degildir. Elektron sicakligi plazma
ortamindaki diger tiirlerden c¢ok daha yliksektir. Bu tlir plazmalar
laboratuar  ortaminda  yapay olarak {retilebilen  plazmalardir
(www.ipfdd.de, 2005).

Sekil 2.3’de logaritmik skalada plazma ortaminda sicakliga bagh
olarak elektron yogunlugu verilmektedir. Evrende giines ve yildizlarin
icinde meydana gelen sicak plazmalardan daha soguk olarak
siiflandirilan giines koronalarina ve glow desarja kadar pek ¢ok plazma
tiiri oldugu ve farkli yogunlukta elektron igerdikleri goriilmektedir.

gk cizimlerinin
maryyetlk alani

mansyetik
nikleer fuzyon

dlrreanin | i
I zser tetikl
,manve‘f-k alan . rikleer filzyon

scaklik (o)

ginegde o Bnesin ici
karona
fc glﬂnesde . - ISima
Lol plazm v -
= = 0 s

nitral almayan )
plazmalar metaldekl

elekiraniar

elektron [1/m3)
Sekil 2.3 Sicakliga bagl elektron yogunlugu (log-log skalada)
(www.napolyde.org/Plasma.htm)

Vakum plazmalar, disik basinglarda ve oda sicakliginda
olusturulmaktadir. Diisiik basing plazmalarinda islem, kontrollii ve kapali

bir sistemde ger¢eklesmektedir.
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Sekil 2.4 Vakum plazma cihazi (Thorsen and Landwehr, 1970)

Atmosferik plazma, atmosferik kosullar altinda meydana gelen bir
plazma ¢esididir. Atmosferik plazmanin vakum plazmadan en 6nemli farki
vakum tertibatina gerek duyulmamasi ve kontinii bir sekilde
calisilabilmesidir. Ancak elde edilen etkiler vakum plazmadaki kadar
etkili degildir (Dai and Kviz 2001; Kang and Sarmadi, 2004a; Veschuren
et.al., 2004; www. Kolzer.it, 2005).

Cizelge 2.1’de atmosferik plazma ile vakum plazma arasindaki

farklar belirtilmektedir.

Cizelge 2.1 Atmosferik plazma ile vakum plazma arasindaki farklar (Shenton et.al.,

2002)
Karakteristikler Atmosferik plazma  Vakum plazma
Partikiil yogunlugu (m™) 10% <10%
Elektron yogunlugu (m™) 10" 10"-10"
Elektron sicakligi (eV) 0,1-2 1-10
Elektron elastik ¢arpisma orani (s™) 10'°-10"? 2%10°
Titregimsel sicaklik (°K) 2.000-10.000 300-500
Iyonlasma derecesi 10 10°

Gaz islem hacmi (dm’dk™) 0-600 <0,1

» Atmosferik plazmada, parcacik yogunlugu ve ortalama gaz
sicakligi daha yiiksek oldugu i¢in elastik ¢arpisma orani daha
yiiksektir.

» Atmosferik plazmada elektron yogunlugu, iyonlagma derecesi ve

elektron sicakliklar1 daha diisiik olmaktadir.
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» Yiksek gaz islem hacmi atmosferik plazmaya daha yiiksek aktif
ylizey olusturulmasi olanagr saglamaktadir. Ancak yiiksek
carpigma oranlari bu aktif ylizeylerin daha ¢abuk ileriki reaksiyona
gecisini sagladigindan atmosferik plazma ile vakum plazmanin
reaktifligi birbirine yakindir.

» Atmosferik plazma ile vakum plazma arasindaki onemli fark,
sistemdeki gaz miktar1 ve bu nedenle olusan iyon, elektron,
radikal, uyarilmig yilizey ve foton miktarlaridir. Vakum plazma
ortaminda en azindan 10* molekiil bulunmaktadir. Bu durumda,
carpismalar nedeniyle daha diisiik enerjiye sahip elektronlar
bulunmasina ragmen, yakin iyonlagsma derecelerinde atmosferik
plazmadan da ayn1 miktarda uyarilmig yilizey bulunmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte daha yiiksek gaz yogunluklarinda
atmosferik plazmada daha fazla ¢arpisma meydana gelmektedir.
Bu nedenle denge durumunda, polimer yiizeyinde olusan aktif
ylizey miktar1 her iki plazma iginde ¢ok farkli degildir.

» Atmosferik plazmanin islemi destekleyebilen 1s1l bir bilesene sahip
olmasi, atmosferik ile vakum plazma arasindaki bir diger farktir.
Bu durum carpismalar ile elektronlardan diger plazma tiirlerine ve
polar molekiillere transfer edilen enerjiyi artirmaktadir. Elastik

olmayan ¢arpismalar gerceklestigi zaman bir miktar 1s1 agiga ¢ikar

ve bu 1s1 plazma ve gazin 1sinmasina neden olmaktadir (Shenton
et.al.,2002).

T

Sekil 2.5 Endiistriyel Plazma Cihazlar1 (Vakum, Atmosferik)
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2.2.3 Plazma tiirleri

Plazma halinin siirdiiriilebilmesi i¢in saglanan enerjinin kesintisiz
olmas1 gerekmektedir. Plazma olusumunda gii¢ kaynagi olarak DC (direk
akim), AC (alternatif akim), MW (mikro dalga) ve RF (radyo frekansi)
kullanilabilmektedir. Bunun disinda plazma iiretimi sirasinda kullanilan
donanimin ve meydana gelen plazmanin 6zelliklerine bagli olarak glow
desarj, korona desarj, durgun desarj ve dieletrik bariyer desarj gibi isimler
almaktadir.

Korana Desarj: Atmosferik basing altinda, diisiik frekansta veya
yiiksek voltlarda bir ¢ift elektrot arasinda meydana gelmektedir. Korona
desarjda kullanilan elektrotlarin boyutlar1 birbirinden farklidir. Sivri uglu,
yiiksek voltajli elektrottan substrata dogru yonlenmis parlak filamanlarla
karakterize edilmektedir. Bu desarj sonunda iiniform olmayan ve bir¢ok
uygulama igin yetersiz dilizeyde aktif tiirler olusmaktadir. Korona
isleminin homojen olmamasi ve olusan lokal enerji seviyelerinin yiiksek
olmasi bu sistemin tekstil mamullerinde kullanilabilirligini 6nemli Slgiide

etkilemektedir (Verschuren and Kiekens, 2001; www.ipfdd.de, 2005).

D

= ]
Sekil 2.6 Korona desarj

Durgun desarj: Paralel levhalar, dielektrik bariyer yapisindadir ve
son zamanlarda polimer islemlerinde kullanilmaktadir. Fakat bazi
durumlarda siirekli olmamakta ve reaktif tiirlerin olusmasi igin gerekli

olan kimyasal reaksiyonlarin akigin1 bozmaktadir. Bunun yani1 sira olusan
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mikro desarjlar veya filamentler liniform olmamakta ve ylizeyde ufak
deliklerin olusumuna neden olabilmektedir. Durgun plazmada ¢ok kisa
akim pulslar1 meydana geldigi i¢in kendi kendine puls iireten soguk
plazma olarak adlandirilabilmektedir. Farkli basing ve elektrotlar ile
iretilebilmektedir. Biiylk Olcekte uyarlanabilirliginin  kanitlanmasi
sebebiyle tekstil endiistrisinde kullanilmaya aday bir yontemdir
(www.ipfdd.de, 2005).

Glow desarj plazma: Diisiik ve atmosferik basingta inert veya
reaktif bir gazla iretilebilmektedir. En yliksek diizgiinliige ve esneklige
sahip plazmalardir. Kapal1 bir sistemde bir ¢ift veya bir seri elektroda DC,
AC, RF, MW gibi farkli gerilimler uygulanarak elde edilebilmektedir.

oL@
Cpo®o

Sekil 2.7 Glow desarj

Katottan siirekli yayilan radyasyondan etkilenen elektronlar, katottan
uzaklastik¢a, hizlanmakta; gaz atomlar1 veya molekiilleri ile carpisarak,
uyarilma, iyonizasyon ve parcalanma reaksiyonlarina neden olmaktadir.
Iyonizasyon ¢arpismalar1 sonunda iyon-elektron ¢iftleri olusmakta;
iyonlar, katoda dogru hizlanmakta ve ortada sekonder elektronlarini
serbest birakmaktadir. Serbest kalan elektronlar, katottan uzaklastik¢a
hizlanmakta ve daha fazla iyonize ¢arpismaya neden olmaktadir.
Uyarilmig tiirler, ortama 1s1k yaymakta ve uyarilmis halden eski hallerine
donmektedir. Sekil 2.8’de argon gazinin glow desarj altinda elde edilen

plazma hali goriilmektedir.
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Sekil 2.8 Argon gazinin glow desarj altinda gergeklesen plazma hali (McCord et.al.,
2003)

Dielektrik Bariyer Desarj: En az birisi dielektrik malzeme ile
kaplanmis bir elektrot ¢iftine voltaj uygulanmasiyla olugsmaktadir (Sekil
2.9).

Elektrotlar
Dielekirilk
()G

o —— ) Kaynain

|
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Sekil 2.9 Dielektrik Bariyer Desarj (DBD)

Klasik atmosferik plazmalarda, arklar nedeniyle bolgesel 1sinmalar
ve uniform olmayan bir etki olusmaktadir. DBD’de ise dielektrik kaplama
kapasitor gorevi gdormekte, termal olmayan plazma olusumunu saglamakta
ve korona plazmaya gore daha homojen etkiler saglamaktadir. Bu tiir
plazmada da desarjlar parlak 1simalar seklinde meydana gelmektedir.
Islem sirasinda meydana gelen mikro 1simalar dielektrik malzemeye

carptig1 anda, yiiklenmesini saglamaktadir. Dielektrik iizerindeki yiikiin
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hareketliligi sebebiyle yiiklenme, 1simalarin meydana geldigi bolgelerde
olmaktadir. Bu yiizden plazma olusumu sinirlandirilmaktadir. Bolgesel
dielektrik yiiklendiginde ve elektrotlar arasinda kalan bosluktaki voltaj
diisiiriildiglinde  1s1malar ortadan kalkmakta ve ark olusumu
onlenmektedir. Isimalar yaklasik olarak 10 ns siirmekte ve 100um ¢apinda
olmaktadir. Isimalar desarj boyunca diizensiz bir sekilde olugmaktadir.
Endiistriyel boyuttaki uygulamalarda kullanilan gii¢ kaynagi genellikle
500 Hz ile 500 kHz arasinda degismektedir.

Plazmanin elde edilmesi i¢in, uygulanan voltajin, gazlarin
bozunmasi ic¢in gerekli olan voltajdan biiylik olmas1 gerekmektedir
(Verschuren and Kiekens, 2001; Sun and Stylos, 2004; www.ipfdd.de,
2005).

2.2.4 Plazma islemine etki eden parametreler

Plazma islemi ile elde edilen etki; basing, kullanilan gazin cinsi ve
miktar1, islem hizi, islem siiresi, substrat oOzellikleri, uygulanan giic,
elektriksel alanin cinsi, elektrotlarin yapisi, pompa yapisi, reaktor
temizligi, cihazin bosalma siiresi ve sondiirme gazi gibi faktorlere baglh
olarak degismektedir.

Basin¢: Plazma islemleri vakum (diisiik basing) ve atmosferik
basing (yliksek basing) olmak lizere iki sekilde gerceklestirilmektedir.
Vakum plazmada, islem kontrolli ve kapali bir sistemde
gerceklestirilmektedir. Vakum plazmalarda gaz sicakligi diisiik olmasina
ragmen, elektronlarin sicakligi oldukca yiiksektir (20-50000°K). Yiiksek
sicakliklara dayanikli olmayan organik materyallerin islemleri icin
alternatif olmaktadir. Islem sonunda sicakliga bagl olmayan ve atmosferik
plazma islemi sonunda gbzlenemeyen radikaller olugsmakta bdylece daha

iyi etkiler elde edilmektedir.
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Atmosferik plazma; vakum plazmaya alternatif, acik hava
basincinda g¢alisabilen, kontinii ¢alismaya uygun, vakum tertibati
gerektirmeyen bir plazma cesididir. Atmosferik basing plazmalarinda en
onemli sorun homojenliktir. Homojenlik saglanmasi i¢in cihazin enerji
yogunlugunun artirilmasi gerekmektedir (Verschuren and Kiekens, 2001).

Kullanillan Gazin Cinsi ve Miktar:: Plazma iyonize olmus
gazlardan olusmaktadir. Iyonizasyon, kimyasal parcalanmalara kiyasla
daha yiiksek enerjilerde meydana gelme egilimi gostermektedir. Reaktif
gazlarda 106 molekiilden 104’ serbest radikaller olustururken; 106
molekiilden 1 tanesi iyonize olmaktadir. Bu nedenle reaktif gazlarda
baskin olan etki serbest radikal olusumudur.

Soygazlarin dielektriki bozulma voltajlar diisiik oldugu i¢in, soygaz
kullanilarak iyonizasyon etkisi baskin hale getirilebilmektedir. Bu yiizden
plazma uygulamalarinda Ar, Ne, He gibi soygazlar kullanilmaktadir.

Kullanilan gaz, islem verimliliginin yaninda plazmanin rengini de
etkilemektedir. Plazma rengi yiiksek enerjili atomlarin, iyonlarin veya
molekiillerin daha diisiik enerji seviyelerine diiserken yaydiklar
radyasyon sonucu olusmaktadir. Enerji seviyelerindeki temel farklilik
nedeniyle, her gazin karakteristik bir emisyon dolayisiyla farkli bir rengi

olmaktadir (Hauser et.al., 2002) (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2 Plazma islemlerinde kullanilan baz1 gazlarin meydana getirdigi renkler
(www.ipfdd.de/research/res42/res42 .html)

Kullanilan Gaz  Olusan Renk

CF, Mavi

SFs Actk mavi
SiF, Acik mavi
SiCly Actk mavi
Cl, Acik yesil
CCly Acik yesil
H, Pembe

0, Acik sart

N, Kirmizi-sari
Br, Kirmizimsi
He Kirmizi-mor
Ne Kiremit kirmizisi
Ar Koyu kirmizi

Plazma isleminde iki tip reaksiyon meydana gelmektedir. Yiizeyde
ndtr atom veya molekiiller, iyon, elektron ve fotonlar ile gergeklesen direk
reaksiyon ve vakum ultraviole radyasyonun bir sonucu olarak i¢
kisimlarda meydana gelen indirek reaksiyonlar. Sonu¢ olarak serbest
radikal merkezleri ylizeyden atom ¢ikarma, iyon bombardimani1 ve foto
uyarilma seklinde olusturulmaktadir. Bu serbest radikaller ya plazma
tiirleri ile reaksiyona girer ya da capraz bag meydana getirirler. Oksijen
plazma islemi termodinamik faktorler iizerinde etkili iken, azot plazma
kimyasal reaksiyonlar i¢in enerji bakimindan etkin olmaktadir. Vakum
ultraviyole radyasyon yiizeye yakin alt katmanlarda zincir kopmalarina ve
atomik hidrojen aciga ¢ikmasina neden olmaktadir. Hidrojen serbest
radikali kisa omiirlii oldugundan ortamda hidrojen molekiilii olusturmasi
beklenmektedir (Bhat et.al., 2003). Plazma islemlerinde en ¢ok kullanilan
gaz argondur. Argonu, helyum ve neon takip etmektedir. Argon plazmaya

maruz birakilan polimerlerin yiizeyinde oksidasyon meydana gelmektedir.
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Cizelge 2.3’de plazma islemi sirasinda gazlarin meydana getirdigi

prosesler verilmektedir.

Cizelge 2.3 Plazma islemi ile gaza bagli olarak meydana gelen modifikasyonlar
(www.marchplasma.com/pdf/ChipScalel-02_Plasma_Tech%20Forum.pdf)

Plazma Gaz Yiizey modifikasyon islemi

Kirlilik uzaklastirma (Fiziksel)

Capraz baglanma

Kirlilik uzaklastirma (Kimyasal)
Oksidasyon islemi (Organik uzaklastirma)

Argon

Oksijen Yiizey aktivasyonu
Asindirma
Azot Yiizey aktivasyonu
o Kirlilik uzaklastirma (Kimyasal
Hidrojen Indirgeme i§lefni (Megal ol)c/sit uﬁaklaﬁzrma)
CF4ve O, Asindirma
SF¢ ve O, Asindirma

Oksijen ve oksijen iceren plazmalar, genellikle polimerin
hidrofilligini, adhezyonunu, boyanabilirligini ve sterilizasyonunu
artirmaktadir. Islem parametrelerine ve polimer tipine bagli olarak C-O,
C=0, 0-C=0 ve C-0-0 gibi fonksiyonel gruplar veya yiizeyde asinmalar
meydana gelmektedir (Ward and Benerito, 1982; McCord et.al., 1996).

Florlu gaz kullanim1 ile materyalin hidrofoblugu artmaktadir.

Kullanilan gaz, islem verimliliginin yaninda plazmanin rengini de
etkilemektedir. Plazma rengi yiiksek enerjili atomlarin, iyonlarin veya
molekiillerin daha diisiik enerji seviyelerine diiserken yaydiklar
radyasyon sonucu olusmaktadir. Enerji seviyelerindeki temel farklilik
nedeniyle, her gazin karakteristik bir emisyonu dolayisiyla farkli bir rengi
olmaktadir (Hauser et. al., 2002).

Materyal Ozellikleri: Plazma islemi sadece yiizeyde etkili oldugu

icin kullamlan materyalin 6zellikleri de 6nemli olmaktadir. Ozellikle
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ylizeyde olusan serbest radikal miktar1 lifin hem yiizey, hem yapisal
ozellikleriyle yakindan iligkilidir (Ryu and Wakida, 1991).

Kullanilan materyalin cinsinin yaninda konstriiksiyonu da islem
verimliligi agisindan 6nem tagimaktadir. Ozellikle atmosferik plazmada
elde edilen etkiler ince yiizeylerde daha belirgin olmaktadir (Verschuren
and Kiekens, 2001).

Islem Hiz1 ve Siiresi: Atmosferik plazmada islem hizina bagh
olarak ylizeyin plazma islemine maruz kalma siiresi ve dolayisiyla
meydana gelen etki degismektedir. Genellikle islem hiz1 azaldikga islemin
etkinligi artmaktadir. Vakum plazma ise kontinii olmadigi i¢in plazma
islemine maruz kalma siiresini etkileyen bir degisken yoktur. Vakum
plazmada da atmosferik plazmada oldugu gibi islem siiresinin artmasi ile
etkinlik artmaktadir.

Elektriksel Alanin Cinsi, Gii¢ Miktari, Elektrotlarin ve
pompanin yapisi: DC, AC, RF, MW gibi farkli kaynaklar kullanilarak
plazma olusturulabilmektedir. Uygulanan elektriksel alan; gazin
iyonizasyonunu saglayacak enerjiyi saglamalidir. Giliciin artmasi ile
iyonizasyon ihtimali artmakta dolayisiyla islemin etkinligi de artmaktadir
(Kang and Sarmadi , 2004b).

Plazma genellikle, elektrot ¢iftlerine farkli frekanslarda elektriksel
alan uygulanmasi ile meydana geldiginden, cihaz iiretiminde kullanilan
elektrot sekilleri, yerlesimi, baglanma sekilleri, ylizey kaplamasi, kalinlig
ve elektriksel Ozellikleri islem etkinligini belirlemektedir. Elektrotlarin
cihaz igerisinde veya disinda yerlesmesi plazmanin kimyasal yapisini
etkilerken, kapasitif veya indiiktif baglama, elektrotlarin yiizeyindeki

kaplama islem homojenligi etkilemektedir (Europlasma Technical Papers).
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Islem gaz transferini ve islem sirasinda meydana gelen gazlarin
uzaklastirilmasini saglayan pompanin basinct ve kapasitesi, sistem
temizligini ve islem siiresini etkilemektedir (Europlasma Technical
Papers).

Reaktor temizligi, cihazin bosalma siiresi ve sondiirme gazi:
Plazma ortaminda bulunan herhangi bir kirlilik plazma isleminin kimyasal
bilesimini ve elde edilen etkiyi degistirebilmektedir. Bu nedenle plazma
isleminde reaktor temizligi 6nem tagimaktadir.

Cihaz kapasitesiyle orantili olan cihaz bosalma siiresi, vakum
plazmalar i¢in gegerli olan bir parametredir.

Vakum plazma isleminde, atmosferik plazma isleminden farkli
olarak kullanilan bazi gazlarin deaktive edilebilmesi i¢in bazi gazlara

ihtiyag duyulmaktadir.

2.2.5 Plazma islemi ile meydana gelen modifikasyonlar

Plazma ortaminda reaktif tiirler (pozitif ve negatif iyonlar, ndtr
tirler, metastable ve serbest radikaller) iyonizasyon, pargalanma ve
uyarilma reaksiyonlari ile iiretilmektedir. Bu tiirler kullanilan gaz, giig,
basing, frekans, islem siiresi gibi plazma kosullarina bagl olarak materyal
ve plazma arasinda kimyasal ve fiziksel etkilesime yol agmaktadir. Sekil

2.10’da plazma ortaminda olusan reaktif tiirler gosterilmektedir.
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Sekil 2.10 Plazma ortaminda olusan reaktif tiirler

Polimerize olmayan gazlar (Ar, He, O,, N, CO, vs.) ylizey
morfolojisini degistirir ve polimerin ylizey piiriizliliigiiniin artmasina
neden olmaktadir. Plazma ortamindaki iyon ve ndtr parcaciklar materyal
ylizeyindeki molekiillere carparak materyalin fiziksel olarak asimmasina
neden olmaktadir, plazmanin bu etkisine asinma etkisi denmektedir.

Plazma tiirleri molekiile ¢arptigi zaman, uzun molekiil zincirleri
kopmakta ve kisalmaktadir, plazmanin bu etkisine de zincir bdliinmesi
denmektedir.

Reaktif tlirler yeni fonksiyonel gruplar ve radikaller olusturarak
ylizey ile kimyasal olarak etkilesim gostermektedir. Radikaller polimerin
iist ylizeyindeki mono tabakalarda ¢apraz baglanmaya neden olmaktadir.

Hidrokarbon ve florokarbon gazlari film tabakasi olusturmak igin
kullanilmaktadir ve plazma polimerizasyonu plazma ortaminda monomer
gazi kullanilarak elde edilmektedir.

Plazma islemi ile temelde yiizey isleme, film olusturma ve asindirma

(Sekil 2.11) islemleri meydana gelmektedir.
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Sekil 2.11 Plazma ortaminda meydana gelen etkiler (www.napolyde.org/Plasma.htm)

Plazma islemi sonunda meydana gelebilecek modifikasyonlar Sekil

2. 12°de verilmektedir.

M
M

M: Soy gazlar PP
Monomerler
Organik Molekiiller Enexji
Reaktif Gazlar l

-P-; Polimer Zinciri

e ur.. Mt uv
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Modifilasyorlar |
Capraz Baglanma Asmduma Agilama Akiivasyon
(Degradasyon)
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Sekil 2.12 Plazma sonunda yilizeyde meydana gelen modifikasyonlar (Cai et.al., 2002)

Oksijenin iyonlagsma ve uyarilmasina neden olan argon plazma
islemi sirasinda tretilen reaktif parcaciklar PET molekiilii ile etkilesime

girmektedir (Hwang, 2003).

Arm+ O —-Ar+O0" +0O*+ e

Art+ 02 - Art+ 0+ O’

Art+ 02 - Ar+ O+ + O’

Genellikle, plazma islemi sirasinda zincir boliinmeleri ile daha zayif
kimyasal baglarda etkili olmaktadir. PET molekiiliinde meydana gelen

zincir boliinmeleri radikal iiretilmesine neden olmaktadir. Cizelge 2.4’de



29

polimerde yaygin olarak bulunan baglarin baglanma enerjileri

verilmektedir (Sawada et.al., 1995).

Cizelge 2.4 Polimerde yaygin olarak bulunan baglarin baglanma enerjileri (Sawada

et.al., 1995)
Kimyasal Bag Baglanma Enerjisi (Ev)
C—H 4.3
Cc—C 3.6
Cc—-0O 3.7
N—H 4.0
O—H 4.7
C=C 6.3
C—N 3.5

Cizelge 2.4°de goriildiigii gibi, en yiiksek bag enerjisi C=C bagina
aittir, bu nedenle zincir boliinmesinin bu bag iizerinden ger¢eklesmesi
olduke¢a zordur.

Plazma islemi sirasinda olusan reaktif tiirler PET ve PA 6
molekiillerini Sekil 2.13°de gosterilen noktalardan etkilemektedir.

4 &
1 @ @) ) ©6)

0
VW CH, (CH2)3—¥H2—Q—NHJW\
Do o @

Sekil 2.13 PET (Hwang, 2003) ve Poliamid 6 (Yip et.al., 2002) igin zincir bolinme
noktalari
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Sekil 2.13°de gorildiigii gibi, PET molekiillerinde zincir
boéliinmesinin olabilecegi muhtemel baglar (1), (2), (3) ve (6) ile belirtilen
C—C, C—0O ve C—H gruplarina ait olan baglardir.

2.2.5.1 Plazmanin materyal iizerinde asindirma etkisi

Plazma islemi sirasinda materyal yiizeyinin fiziksel olarak
uzaklastirilmasi, plazma islemlerinin asindirma etkisi olarak ifade
edilmektedir. Iyon bombardimani sirasinda yiizeyde bulunan gozle
goriilmeyen kirlilikler (yag filmleri, Si-artiklari, kismen absorbe edilmis
kirler) fiziksel olarak buharlastirilarak uzaklastirilirken, yiizey
temizlenmektedir. Islemin etkinligi, kirlilige ve kullanilan gaza baghdir.
Plazma isleminde mekanik bir etkilesim olmadigi i¢in parcaciklar veya
anorganik kirlilikler uzaklastirilamamaktadir (Carneiro et.al., 2001).
Plazma isleminde asindirma birkag yiiz °A’da etkili oldugu i¢in materyalin
fiziksel ozellikleri iizerine 6nemli etkisi bulunmamaktadir (Riekerink et.
al., 1999).

Plazma islemi sirasinda yiizeydeki zayif kovalent baglar
koparilmakta ve yilizeyde buharlagabilen gazli friinler olugsmakta ve
materyalin toplam yiizey alan: artmaktadir (Carneiro et.al., 2001).

Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda, sterilizasyon isleminde
plazmanin asindirma etkisinin 6nemli bir rol oynadigi belirtilmektedir
(Lerouge et.al., 2000).

Amorf bolgelerde meydana gelen secimli asinma ile ylizey
morfolojisi ve mikro piiriizliilik saglanabilmektedir. Plazma islemi
sirasinda yiizeyden uzaklasan tiirler materyal ile tekrar reaksiyona
girebilmektedir. Materyal iizerinden kopan parcacik konsantrasyonu,
plazma reaktdr duvarlarinda veya materyal iizerinde molekiil ile

etkilesecek yogunlukta oldugu zaman, plazma ortaminda kati parcaciklar
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iretilebilmektedir (Gray et.al, 1994). Sekil 2.14’de plazma materyal

etkilesiminin mekanizmasi verilmektedir.

ZINcIr

ASINMA BOLUMMEST

RADIKAL

POLIMERT
ZASYON

DEGREDASY O,
YIIZEY
pORUZLOLLED

MK ST OIREL GAPRAT
SRUP BASLANMA

Sekil 2.14 Plazma materyal etkilesiminin mekanizmasi

Plazma ortaminda asinma ve iiretilen partikiillerin materyal yiizeyi
ile tekrar reaksiyona girmesinin ayni zamanda gerc¢eklestigi bilinmektedir
(Ding and Hershkowitz, 1996). Asinma ve birlesme orani, iyon enerji akisi
ve aginma sirasinda ortamda iretilen tiirlere baglidir. Plazma ortaminda
iiretilen reaktif tiirler materyal ylizeyine carptigi zaman, aginma iriinleri
(reaktif tiirler) ile materyal {izerindeki aktif partikiiller arasinda reaksiyon
gerceklesmekte ve materyalden kopan iirlin tekrar materyale baglanmis
olmaktadir (Beake et.al., 1998).

Roth, asmmma reaksiyonunun adimlarim1  asagidaki  gibi

ozetlemektedir (Roth, 2001):

1) Enerjili iyon ve asinma tiirleri tarafindan ylizeye tutunan mono-
tabakanin penetrasyonu veya uzaklastirilmasi,

2) Asindirma tiirlerinin adsorpsiyonu,

3) Asmmus tiirlerin molekiillerine ayrilmasi,

4) Yiizeyde reaksiyon iiriinlerinin olusmast,
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5) Uriin molekiillerinin uzaklasmasi

Asimma tiirleri materyal iizerinde birleserek yeni polimer tabakasi
veya kiiciik molekiiller iiretebilmektedir. Olusan yeni polimer tabakasi
plazma ortaminda iyonlar tarafindan asindirilip, tekrar birlesebilmektedir.
Asindirma ve birlesme reaksiyonlari islem siiresince tekrar etmektedir.

Asinma etkisi ile materyalin yiizey morfolojisi ve yiizey piiriizliligi
de degismektedir (Beake et.al., 1998).

Ar, He, Oy, Ny, CF4, CO; gibi polimerize olmayan gazlar asindirma
etkisi gostermektedir (Riekerink et.al,, 1999; Beake et.al., 1998; Kim
et.al., 2000; Carlotti and Mas, 1998; Wrobel et.al., 1978). Plazmanin
asindirma etkisi materyalin yiizey 0zelliklerine bagh olarak degismektedir
(Riekerink et.al., 1999). Ornegin, CF4 plazma islemi ile HDPE filmde
onemli bir degisiklik olmazken, LDPE filmlerde gozenekli bir yap1
meydana gelmektedir.

Plazma isleminden sonra materyal kalinliginin azalmasi kullanilan

gaza gore degismekte ve asindirma etkisi O, > N, > Ar > He = H,
siralamasina uymaktadir.

Semi-kristalin olarak adlandirilan polimerler hem kristalin hem de
amorf bolgeden olusmaktadir. Plazma islemi sirasinda asinma gevsek
molekiil yapisina sahip olan amorf bolgede daha fazla olmaktadir (Bhat
and Nadiger, 1978). Amorf bolge kimyasal ve fiziksel degisikliklere daha
duyarli olmakla birlikte, plazma islemi sirasinda meydana gelen asinma

orani ile kristalinite arasinda ters bir iliski bulunmaktadir (Riekerink et.al.,

1999).
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Sekil 2.15 CF, plazma ile PE filmin aginma orani (Massines and Gouda, 1998)

Uygun bir plazma islemi ile amorf bolgedeki se¢imli asindirma
kontrol edilebilmektedir. Plazma islemi gormiis polimer materyalin
kristalinitesi, plazma hassasiyeti ve agirlik kaybi bakimindan plazma

ortaminda meydana gelen agindirmaya baglidir (Okuna et.al., 1992).

2.2.5.2 Plazma islemi sirasinda radikal olusumu

Materyal plazmaya maruz kaldigi zaman, plazma tiirleri (iyon,
elektron, radikal, UV 1sinlari, nétr atomlar vs) materyal ile fiziksel ve
kimyasal olarak etkilesmektedir. Plazma ortaminda gaz molekiilleri iyon,
elektron ve radikal gibi aktif tiirlere ayrismaktadir.

Aktif tiirler materyal ylizeyindeki molekiillere carparak, carpma
sirasinda atom sigramalart (molekiil zincirlerinden atomlarin ayrilmasi) ve
molekiillerde zincir boliinmeleri ile radikallerin olusmasina neden
olmaktadir (Inagaki et.al., 2002).

Plazma islemi ile iiretilen serbest radikaller ylizey modifikasyonunda
onemli bir rol oynamaktadir. Plazmada radikal tiirleri materyal
ylizeyindeki radikaller ile etkileserek yeni tiirler iiretilirken, radikallerin

etkilesimi sonucu zincirlerin ¢apraz baglanmasi ger¢eklesmektedir (Hudis,
1972).



34

Materyalde plazma isleminden sonra stabil olmayan radikaller, aktif
ylizey ile hemen birlesirken, stabil olanlar canli radikal olarak kalmaktadir
(Chen, 1991). Bu yap1 sayesinde monomer gazi kullanilarak as1
polimerizayonu gerceklestirilebilmektedir (Johnsen et.al., 1996; Zubaidi
and Hirotsu, 1996; Bugaev et.al. 1997; Stoykov et.al. 2001; Hopkins et.
al., 1996).

Polimer iizerindeki radikaller polimerin fonksiyonellestirilmesi i¢in
gereklidir. Polimer iizerinde radikaller iki sekilde olusmaktadir. Atom
sigramasi ile radikal olusumu ve zincir boliinmesi ile radikal olugumu.

Atom sicramast ile radikal olusum asamalari,
1) Plazma ortamindaki gaz molekiillerinden {iretilen radikaller ile
polimer ylizeyindeki molekiillerden atom ¢ikarilmasi,
2) Polimer yiizeyinde karbon radikalinin iiretimi,

3) Plazma ortamindaki diger radikaller ile karbon radikallerinin

kimyasal baglanmasi,

4) Fonksiyonellestirme-Polimer  yiizeyinde  fonksiyonel  grup

olusturulmasi.
Zincir boliinmesi ile radikal olusum asamalari;
1) Polimer zincirine elektron ve iyon bombardimani,

2) Polimer zincirinin bdliinmesi ve polimer zincir sonlarinda

radikallerin olusmasi,

3) Polimerde agirlik kaybina neden olan bozulma iirlinlerinin

olusmasi,
4) Plazmadaki diger radikaller ile karbon radikallerinin birlesmesi,

5) Fonksiyonellestirme- Polimer {izerinde fonksiyonel grup olusumu.
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Sekil 2.16’da plazma islemi ile polipropilen materyallerde radikal

olusumu ve fonksiyonellestirme goriilmektedir.

H

ikincil Hidrojen  Birincil Hidrojen %N .
2% ilk Asama g ——R ikinci Asama
X / 2 i.igi.inci.il hidrojen H |'r ikincil karbon okside olur,
::‘.‘:":r w2, kolaylikla uzaklagir, Hfh&”. _—C -C-OH.-CO-OH ve .C=0
Eall \ R \ 2 ve polimer zincirinde c H . gibi fonksiyonel gruplar iretilir.
) e 0.__ - gapraz badglanma H ]'I " a
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HO-O, c L. — %
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HO H c—0C H CHz gruplarmm veya metil
”/,, / Ha \\.| / gruplarindan hidrojen
‘C——C HaC c— ¢ gikariimasi ile g boyutiu
/ l:;gﬂo / v, gapraz bajlanma igin
H.C H & CHy \//Q,DH radikaller veya COOH gruplar
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S /0N
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H H Polimer zincirinden metil
cikarilmasi ile radikallerin
liretimi

Sekil 2.16 Polipropilen materyallerde radikal olusumu ve fonksiyonellestirilmesi (Kwon
et.al. 2005)

Plazma islemi gormiis liflerdeki serbest radikal yogunlugu plazma
parametrelerine, lif yapisina ve kimyasal bilesimine baghdir (Wakida
et.al. 1989; Wilken et.al. 1999).

Materyal tizerindeki serbest radikal yogunlugu
pamuk>yiin>ipek>poliamid 6=PET seklinde olmaktadir.

Sebebi tam olarak agiklanamamasina ragmen CF4 gazi en yiiksek
serbest  radikal  olusturma  yetenegine  sahip olan  gazdir

(CF,>CO>H,>Ar>CH,>N,=0,) (Wakida et.al., 1989).
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2.2.5.3 Materyal yiizey molekiillerinde zincir boliinmesi

Plazma ortaminda zincir boliinmesi yalniz iyon bombardimani ile
gerceklesmemekte, ayni zamanda yavas zincir bdliinmesi olarak
adlandirilan radikal olusumundan sonra kimyasal etkilesim ile de meydana
gelmektedir (Groning et.al., 1995). Sekil 2.17°de goriildiigli gibi plazma
ortamindaki iyonlar, kismi olarak negatif yiikli karbonil atomu ile
etkilegsmekte ve stabil olmayan bir yap1 olusurken, elektronun ana zincire
(C-C zincirine) transfer olmasi ile tim yan zincir polimerden

uzaklasabilmektedir.

Ilk agama Ikinci Agama
CH, CE, CH,

= CHy— G =t —CHy— G ———# —f=CH;— G

{|:.=ﬂ f {I: —_—T o T-KE:.—_G
%’ i i
CHy CHy CHy

Sekil 2.17 Diisiik enerjili iyonlar ile PMMA filmde yan zincir ayrilmasi
(Groning et.al., 1995)

Polimerde zincir boliinmesinin ve fonksiyonel grup olusturulmasinin
esas kaynagi, iyon bombardimanidir. Polimerde meydana gelen agirlik
kaybi, polimerde meydana gelen asinma etkisi ve zincir bdliinmesi
nedeniyle diisiik molekiil agirlikli molekiillerin uzaklasmasiyla meydana
gelmektedir (Ward et.al., 1979). He-O, plazma islemi gérmiis PET filmin

bozulma mekanizmasi Sekil 2.18’de verilmektedir.
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Sekil 2.18 He-O, plazma ile PET filmin degredasyon mekanizmast
(a) pargalanma reaksiyonu ile gaz tiirleri ve radikal {iretimi, (b) CO ve CO, olugsma
mekanizmasi, (¢) H,O olusma mekanizmasi (Placinta et.al., 1997)
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2.2.5.4 Capraz baglanma

Plazma ortaminda ¢apraz baglanma, plazma islemi sirasinda polimer
yapisinda meydana gelen par¢alanmalar sonunda olusan reaktif gruplarin
etkilesimi ile meydana gelmektedir. Capraz baglanmalar sonunda polimer
zincirlerinin baglanip ti¢ boyutlu bir ag olusturdugu belirtilmektedir.

Capraz baglanmanin plazma ortaminda ger¢eklesebilmesi i¢in, islem
gazinda karbon, silisyum veya kiikiirt gibi bag yapic1 atomlarin bulunmasi
gerekmektedir. Capraz baglanma, basing, gaz akisi, uygulanan elektriksel
gii¢ gibi iglem parametrelerine baglh olarak degismektedir (Carneiro et.al.
2001; Raje et. al. 2004).

Zincir boliinmesi molekiil agirliginin diigmesine neden olurken,
capraz baglanma ile radikaller baglandig1 i¢in molekiil agirliginda artma
meydana gelmektedir.

Iyon bombardimani yiizey fonksiyonellesmesine yardimci olan
radikaller {retirken, UV 1smlarmin sagladigi enerji sayesinde daha
derinlerde radikal iiretilebilmektedir (Friedrich et.al., 1991).

Polimerlerde ¢apraz baglanma icin en etkili inert gaz olan helyumun
gaz akis hiz1 ve konsantrasyonu artirildigi zaman daha yogun capraz
baglanma elde edilebildigi gosterilmistir (Placinta et.al., 1997). Sekil
2.19’da benzen halkalarindan hidrojen ¢ikmasi ile olusan iki benzen halka
radikali olustugu ve PET’in ¢apraz baglanmasinin bu radikaller iizerinden

gerceklestigi gortilmektedir (Placinta et.al., 1997; Gheorghiu et.al., 1997).
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Sekil 2.19 PET yaplslnda bulunan benzen halkalarindan hidrojen
cikmasi ile elde edilen iki aril radikalinin ¢apraz baglanma ile birlesmesi

(Placinta et.al., 1997; Gheorghiu et.al.,, 1997).

Oksijen plazma islemi gormiis poli-p-feniltereftalamid filmi igin
muhtemel ¢apraz baglanma mekanizmasinin Sekil 2.20°de verildigi gibi
gerceklesmektedir (Wu et.al., 1997). Sekil 2.21°de polipropilenin ¢apraz

baglanma mekanizmasi verilmektedir.

Sekil 2.20 Poli-p-fenil tereftalamidin muhtemel ¢apraz baglanma mekanizmasi
(Wu et.al., 1997)
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Sekil 2.21 Polipropilen i¢in muhtemel ¢apraz baglanma mekanizmasi (a) metil
uzaklastirma, (b) ¢ift bag olusmasi (Yun et.al., 2004)

Plazma islemi sirasinda zincir boliinmesi ve ¢apraz baglanma
olusumu rekabet halindedir. Capraz baglanma mekanizmasi materyalin
kalinlig1 yoniinde ve fotokimyasal bir reaksiyon olarak ger¢ceklesmektedir
(Hollander et.al., 1999; Yasuda et.al., 1973).

Plazmada aktif parcaciklar (iyon ve radikaller) materyal igerisine
kadar niifuz edemezken, UV 1smlar1 materyallerin i¢ kisimlarina kadar
niifuz  edebilmekte = ve  materyalin i¢  kisminda  radikaller
olusturabilmektedirler. Sekil 2.22’de radikal olusma mekanizmasi

goriilmektedir.

izt tabaka,

alt tabaka,

Sekil 2.22 Plazma partikiillerinin materyal yiizeyinden i¢ kisimlara gegisi
(Holander et.al., 1999)
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Materyalin i¢ kisimlarinda aktif tiirler ile kimyasal bir reaksiyon
gerceklesmezken 1sinlar ile baslayan bir reaksiyon s6z konusudur (Tamai
et.al., 2000). Sekil 2.23’de goriildiigii gibi capraz baglanma materyalin alt
tabakalarinda gergeklesirken, zincir boliinmesi ve fonksiyonellestirme

ylizeyde meydana gelmektedir.

Filtn Ylzewyi

tatl

L i & Oksidasyan

[ 0

Kalinlik

Gopraz baglanma

Sekil 2.23 Film yiizeyinde oksidasyon ve i¢inde ¢apraz baglanma
(Tamai et.al., 2000)

2.2.5.5 Plazma islemi ile yiizeyin fonksiyonellestirilmesi

Plazma islemlerinde hidrojen, helyum, argon ve neon gibi inert
gazlar fiziksel modifikasyonlar i¢in kullanilmaktadir. Kullanilan bu inert
gazlar yardimi ile materyal yiizeyinde oksijen igerikli hidrofil gruplar
olusturulmaktadir (Gupta et.al, 2000; Yasuda and Marsh, 1997;
Nakayama et. al., 1991).

Flor igeren plazmalarda asinma, polimerizasyon ve hidrofob
karakterli fonksiyonellestirme ayni anda gergeklesmektedir. Cift bag
icermeyen gazlarin etkisi (CF4, SF¢ CHF3 gibi yalnizca doymus gazlar)
ylizey fonksiyonellestirmesi seklinde gereklesirken, tetraflormetan
plazmada materyal fonksiyonellestirilmesi asmmma ve birlesme

reaksiyonlart ile elde edilebilmektedir.
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Asinma, kristalinite ve piiriizliligl artirirken birlesme, polimerin
hidrofob  karakter = kazanmasin1  saglayan  fonksiyonellestirmeyi
gerceklestirmektedir. Flor atom yogunlugu arttig1 icin, CF4; plazmadan
sonra polimerin hidrofilligi azaltilmaktadir (Yasuda et.al., 1988).

Plazma islemi ile polimer iizerinde fiiretilen fonksiyonel gruplar
stabil degildir ve polimerden daha hareketlidir. Plazma isleminden sonra
stabil olmak icin, ylizey polimer igerisindeki okside olmus fonksiyonel
gruplar ve kisa molekiillerin migrasyon ile tekrar oryante oldugu
belirtilmektedir (Foerch et.al., 1993; Mas et. al., 1996).

X-ray foto-elektron spektroskopisi (XPS veya ESCA) polimerlerin
yilizey analizleri i¢in en uygun yontemlerden birisidir. XPS, kantitatif
olarak kimyasal bilesimi (hidrojen ve helyum hari¢) ve polimer yiizeyinin
kimyasal yapis1 hakkinda bilgi vererek, polimerin fonksiyonellestirilme
derecesinin tespit edilmesine katki saglamaktadir. Kimyasal bilesimin
derinlik goriintiisii angle-resolved XPS teknigi ile elde edilebilmektedir.

Plazma isleminden sonra kimyasal bilesim polimer materyalin
derinligi boyunca degisebilir. Plazma islemi gérmiis polimerler i¢in, yiizey
modifikasyon derinligi birka¢ yiiz °A’dur. Giig, islem siiresi, gaz gibi
plazma parametreleri ylizey modifikasyon derinligini etkilemektedir.

Argon plazma islemi gormiis PTFE filmde i¢ kisimlarda flor miktar1
azalirken oksijen ve karbon miktar1 artmaktadir (Wilson et.al., 2001)
(Sekil 2.24). Flor atomu yiizey molekiillerinden sec¢imli olarak
uzaklastirilmakta, materyal yiizeyinde oksijen agirlikta olmaktadir. Flor ve
karbonun atomik konsantrasyonlar1 materyalin i¢ kisimlarinda orijinal

degerlerindedir.
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Sekil 2.24 Argon plazma iglemi goérmiis PTFE filmin yiizey derinligine

bagli olarak elementel bilesimi (Anand et.al., 1981)

Paynter, O,/Ar plazma islemi gormiis polistiren filmin i¢
kisimlarinda oksijen igeriginde azalma oldugunu gostermistir (Paynter,
2002). PET filmlerin karbondioksit plazma isleminde benzer sonuglar elde
edilmigtir (Le et.al., 1997).

Cizelge 2.5’de goriildiigti gibi, Foerch ve ark. filmin i¢
kisimlarindaki fonksiyonellesmenin polimer igerisine niifuz eden gaz

atomlarina bagl oldugunu belirtmektedirler (Foerch ez.al., 1990).

Cizelge 2.5 Azot plazma iglemi gérmiis PE 6rneklerin angle-resolved XPS
ile belirlenen N;/C;s yogunluk orani (Foerch et.al., 1990)

1 s N, Plazma 15 s N, Plazma 60 s N, Plazma
Act () Nig/Cis  Aa ()  Nig/Cis  Aci(9)  Nig/Cis
75 0.007 65 0.069 65 0.073
25 0.009 45 0.049 45 0.071
0 0.005 25 0.053 25 0.066

0.034 0 0.067

Azot plazma iglemi gormiis polietilenin azot miktari, islem siiresinin
artis1 ile artmakta ve maksimum azot miktar1 20 saniye islem siiresinde
elde edilmekte, daha sonra da sabit kalmaktadir. Azot difiizyon oran1 azot

absorpsiyon miktarina esit olmali ve daha sonra azot miktar1 sabit
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olmaktadir. LDPE filmin (Anand etal, 1981) ve PET liflerinin
(McCarulley and Goldberg, 1994) F, plazma isleminde, gaz akis orani ve
basing arttikga florlama derinligi artmaktadir, i¢ katmanda flor miktar
daha az olmaktadir.

Yiiksek basing ve gaz akis hizlarinda aktif tiir miktarinin artmasi
daha fazla fonksiyonellestirmenin elde edilmesini saglamaktadir. Asinma
ve tekrar birlesme reaksiyonlarna bagli olarak florlama derinligi islem

suresi ile smirlidir.

2.2.5.6 Plazma polimerizasyonu

Plazma polimerizasyonu materyal {izerinde ince bir film tabakasi
olusturmak i¢in 6zel bir tekniktir. Plazma polimerizasyonu ile elde edilen
film tabakasinin ultra ince (<1pum) olmasi, deliksiz ve ¢ok fazla ¢capraz bag
icermesi, polimer, seramik, metal gibi her tiir materyal i¢in uygun olmasi
ve materyal ile arasinda cok iyi bir adhezyona sahip olmasi gibi

avantajlara sahiptir (Yasuda et.al., 1981).

Plazma islemi ile film tabakasi, ortama beslenen hidrokarbon,
florokarbon, azot ve  organosilikonlu ~monomer buharlarinin
polimerizasyonu ile elde edilebilmektedir. Plazma polimerizasyonu ile
film tabakasi olusturma islemi, oldukca karmagik bir mekanizmaya sahip
oldugundan heniiz tam bir agiklama getirilememistir. Olusan film
tabakasinin plazma giicline, monomer akis oranina, sicaklia, monomer
yapisina ve islem siiresine bagli oldugu belirtilmektedir. Plazma
polimerizasyonu plazma ortaminda monomerlerin aktif tiirleri (inisiyator)
yardimi ile baslarken, plazma isleminden sonra asit polimerizasyonu
radikaller {izerinden ger¢eklesmektedir. Doymus hidrokarbon ve

florokarbon gazlar1 film olusturabilmek icin kullanilabilirken, geleneksel
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polimerizasyon metotlar1 ile polimerize olmamaktadir (Bugaev et.al.,

1997).

2.2.6 Plazma etkisinin degerlendirilmesi

Plazmanin etkisi temas agisi, hidrofilite, kapilarite, pH ol¢timii ve
boyama gibi bilinen yontemlerin yanisira, etki atomik boyutta oldugu i¢in
ESCA, SEM, FTIR ve AFM gibi ileri enstriimental yiizey analiz teknikleri

ile de belirlenebilmektedir.

Gupta ve ark., XPS, AFM ve ATR gibi dl¢iimlerden elde edilen
sonuglarin  yiizey Ozellikleri hakkinda bagimsiz bilgiler verdigini
belirtmektedir. AFM yakin yiizey teknigi olmasina ragmen, XPS
Ol¢limlerinde 4-6 nm’e kadar derinlikte Olgiimler yapilmaktadir. ATR
Ol¢timlerinde ise materyalin mikron derinligindeki karakteristigi hakkinda
bilgi edinilmektedir. Yiizeyde wmeydana gelen fiziko-kimyasal
degisiklikler bu incelemeler sonunda resimlendirilebilmektedir. Sekil

2.25’de XPS, AFM ve ATR tekniklerin 6l¢lim sinirlar1 belirtilmektedir.

IR B K.
Polimer (b) Olsijen

Modifiye Yizey

l.,.,,.,..m..

Temos dgesi
AFM
ATR

XPS

‘i Fonlsiyonel Grup

Ageing Olmus Yiizey

o wrlilik

Sekil 2.25 Yiizey analiz tekniklerinin 6l¢lim sinirlart (Gupta et.al., 2000)
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2.2.6.1 Temas agis1

Islanabilirlik sivinin kati yiizeyinde bulunma durumunu/yayilmasini
belirlemektedir. Kat1 yiizeye bir damla birakildiginda, damla ya aynen
kalmakta, ya da kismen veya tamamen yayilmaktadir. Sekil 19°da yiizeye
birakilan damlanin kohesiv ve dispersiv kuvvetleri goriilmektedir.
Damlanin durumu kati-s1vi ara yiizeydeki kuvvetlere bagli olmaktadir. Ara
yilizeydeki sivi molekiillerinin adhesiv kuvvetleri < kati-sivi arasindaki
kohesiv kuvvetleri ise, damla yiizeyde yayilirken, aksi durumda damlacik
olusmaktadir.

Yiizey 1slanabilirliginin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerden
biri olan temas agisi, maddenin kati, sivi ve gaz fazlarinin bulundugu
noktadan damlaya ¢izilen tegetin egimidir. Temas agis1 0° oldugunda sivi
tamamen ylizeyde yayilmakta, aci>90° oldugunda ise yiizeyde damlacik
olugmaktadir. Temas agis1 Ol¢liimiinde kullanilan sivi su ise materyal
hidrofil veya hidrofobik; yag ise oleofilik veya oleofobik olarak
adlandirilmaktadir. Temas agisin1 etkileyen faktorler yiizey gerilimi,
stvinin -~ viskozitesi, sivinin  1slatma  hizi ve  sicakhi@i  olarak

verilebilmektedir.

The

Ys

Sekil 2.26 Temas agis1 (Wwww.uweb.engr.washington.edu)
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Temas agis1, kat1 ylizeyine damlatilan sivinin belli bir siire sonra
boyutlarina bakilarak, farkli teknikler ile belirlenebilmektedir. Temas agis1
cekilen resim lizerinden manuel olarak belirlenebilecegi gibi, yiiksek
hassasiyette Ol¢iim yapan tekniklerde damlanin yansitildigi ekrandan
temas acis1 yazilim vasitasi ile de yapilabilmektedir. Sekil 2.27°de temas

agis1 Ol¢iim cihazi verilmektedir.

Sekil 2.27 Temas agist 6l¢glim cihazi (www.ksvltd.com)

Materyallerin yiizey enerjileri, su, gliserin, formamid gibi farkli
ylizey  gerilimine sahip sivilar ile temas acist  Olciilerek
hesaplanabilmektedir =~ Yiizey  enerjisi  Fowkes  yaklasmmi ile

hesaplanmaktadir.

=) - )%T o[lr)E - )%T Fowkes csitlizi

N

Young esitligine gore temas agisinin 3 yiizey arasi gerilimler ile olan

iligkisi verilmektedir:

Cos@ = M Young esitligi
rL
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Young ve Fowkes esitlikleri diizenlenerek yiizey enerjisi ile temas

acis1 arasindaki iliski belirlenebilmektedir.
VL (1 + COSH) - 2(’,.5‘17’,217)1/2 + 2(rserd )1/2

@: temas acisi, r,r”,r’: lifin toplam yiizey enerjisi, polar

s2%s s
komponenti ve dispersiv komponenti, 7,,7”,r, stvimin toplam yiizey

enerjisi, polar komponenti ve dispersiv komponenti. Bu iki bilesenin de
ylizey enerjisine katkis1 olmaktadir (Liu and Lu, 2006).

Poliester, polipropilen ve polietilen gibi polimerler, yapilarinda
yeterli miktarda polar grup icermediginden (6rn. OH grubu) molekiiller
arasinda ¢ekim kuvvetleri daha diisiik olmaktadir. Bu nedenle diisiik yiizey
enerjisine sahiptirler. Hidrokarbon molekiilleri arasindaki zayif c¢ekim
kuvvetleri nedeniyle polimerin siviya karsi tutumu genel olarak damlacik
olusturma seklindedir.

Plazma islemi ile yiizeyde olusturulan hidrofil gruplar arasindaki
etkin ¢cekim kuvvetleri nedeniyle polimerik materyalin yiizey gerilimi
artmaktadir. Yiizey gerilimi yiiksek olan polimerik materyal kendinden
daha diisiik ylizey gerilimine sahip olan (su gibi) bir siv1 ile 1slanabilirligi
artmaktadir. Temas acist ile yiizeye birakilan su damlasiin yiizey ile
yaptig1 ac1 Olciilmektedir. Sekil 2.28°de ylizeye damlatilan su damlasinin

temas acist goriilmektedir.

=
a._ o
S
Temas Agis1 - PO° Temas Agis1 = 90°
Islem Gérmemis Plazma Islemi
Yiizey Giirmiis Yiizey

Sekil 2.28 Plazma isleminin yiizey gerilimine etkisi (Thorsen and Landwehr, 1970)
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2.2.6.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune
atomlar1 arasinda olusan g¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiglendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1ginlar tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde
edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
sinyallere cevrilip bilgisayar monitdriine verilmektedir

(www.istanbul.edu.tr).

Mikroskop
G oo 5 s
Wehneil sil. .
Ano*_‘:'ﬁ I\ & Goriinti/PC monitér

I;ln —/

Jeneratsr

Déndii o n
e+

Yideo
kuvvetlendirici

- Detektsr

Numune akimi

Sekil 2.29 SEM cihazi ve kisimlar1 (www.uni-
tuebingen.de/elmi/Deutsch/3 Lehre/2 Elektronenmikroskopie/elmi/aufbaurem.jpg)

Taramali elektron mikroskobu, optik kolon, numune hiicresi ve
goriintiileme sistemi olmak {izere li¢ temel kisimdan olusmaktadir.
SEM cihazinin optik kolon kismi, elektron tabancasi (elektron demetinin

kaynagi), anot plakasi (elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin
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yliksek gerilimin uygulandig1 kisim), kondenser mercekleri (ince elektron
demeti elde etmek icin), objektif mercegi (demeti numune iizerinde
odaklamak icin), objektif mercegine bagh c¢esitli capta apatiirler ve tarama
bobinleri (elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in) yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune lizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve
numune 107 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir.

Gorlintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan ¢esitli elektron ve 1simalar toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilar1 ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla
senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle
inorganik ve organik olarak iki grupta toplanabilir. Ayrica inorganik
numuneler de metal ve metal-olmayanlar seklinde iki gruba ayrilabilir.
Metal numuneler iletken olduklari i¢in yiizeyleri kaplama yapilmadan
incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin yiizeyleri en
fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile
kaplanmasi1 gerekmektedir. Karbon kaplama genellikle X-isinlar1 ile
yapilacak analizlerde uygulanir. Yiiksek ¢oziiniirliige ve kontrasta sahip
numune gorlintiisii elde etmek i¢in, incelenecek numuneler metal olsa bile
ylizeylerine altin kaplama islemi uygulanmaktadir.

Organik numunelerin incelenebilmesi i¢in numunelerin yiiksek
vakuma dayanikli olmasi gerekmektedir

(www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm).

Plazma islemi gormiis materyallerin yilizeyinde meydana gelen
degisiklikler SEM fotograflarindan anlasilabilmektedir. Sekil 2.30’da

plazma islemi gérmiis ve gérmemis poliester kumaglarin SEM resimleri
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goriilmektedir. Islem sonunda materyalin yiizeyinde asinma meydana

geldigi goriilmektedir.

2V SpotMags ek WD ———— B
B SEEA ITTEMAM |

Sekil 2.30 a) Islem gérmemis ve b) hava plazma islemi gormiis poliester kumaslarin SEM
fotograflari

2.2.6.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

1980’1 yillarda gelistirilen AFM’de igne ornek ilizerinde hareket
ederken, igne-6rnek arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri (10e' — 10 ¢
Newton) sayesinde &l¢iim yapilmakta idi. igne kantilever denilen bir yaya
tutturulmustur. Lazer kaynagindan gelip kantileverden yansiyan isin
pozisyona duyarli fotodetektdre gelmektedir. iki fotodiotun sinyali
arasindaki fark lazer spotunun pozisyonunu belirler. Bu kantileverin
yikseklik bilgisi bilgisayara gonderilip x ve y pozisyonuna Kkarsi
kaydedilir ve 3 boyutlu veri kullanilarak topografik grafik goriiniimii elde
edilir. AFM 10 pm c¢oziiniirlikte ¢alisir ve elektron mikroskoplarinin
aksine hava ve sivi i¢cinde Orneklere bakabilir. Sekil 2.31°de AFM’nin

temel parcalar1 verilmektedir.
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Sekil 2.32 a) Islem gérmemis PP fiber, b) 3 dk oksijen plazma islemi gérmiis PP fiber, c)

5 dk oksijen plazma iglemi gérmiis PP fiber
(jit.sagepub.com/cgi/content/abstract/34/1/51)

2.2.6.4 Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisim infrared spektroskapisi (FTIR), Fourier

doniistimiinti kullanildig: bir infrared (IR) spektroskopisidir.
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IR spektroskopisi: Kirmiz1 6tesi (infrared) 1simasi, elektromanyetik

spektrumda goriinlir ve mikrodalga arasinda kalan bélgedir ve 0.75-1000
pm aras1 dalga boylarinda spektrumlar icermektedir. Infrared bolgesi,
0.75-2.5 pm aras1 yakin infrared, 2.5-15 pm aras1 orta infrared, 15-1000
um arast uzak infrared olarak adlandirilmaktadir.

Infrared bolgesinde sogurma, madde molekiillerinin titresim ve
donme hareketlerini uyarmaktadir. Bu nedenle titresim spektroskopisi de
denilmektedir. Infrared 1s1masinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya
yetmez, elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine,
baglarin giicline ve molekiil geometrisine bagl olarak baglarin titresme
genleri artmaktadir. Kirmizi Otesi sogurma bantlar1 olarak goriilen
titresmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde
degisme yapabilen titresimlerdir.

Molekiiller, lizerine diisen elektromanyetik enerjiyi
absorblamaktadir. Enerji nedeniyle atomlar birbirine yaklasir veya
uzaklagirken, aralarindaki ac¢i da degismektedir. Her bir molekiildeki
baglar, acilar ve atomlar farkli oldugu igin, titresim enerjileri birbirinden
farkli olmaktadir.

Bir molekiiliin infrared 1sinlarin1 absorplayabilmesi i¢in, donme ve
titresim hareketleri sirasinda dipol momentlerinde degisim olmast ve
infrared 1smlarinin frekansinin, molekiillerinin titresim frekansina esit
olmas1 gerekmektedir. N,, O,, CI, gibi homontikleer ve CCly gibi simetrik
molekiillerde titresim ve donme hareketi sirasinda dipol momentlerinde
degisim goriilmedigi i¢in infrared 1sinlarini soguramamaktadirlar. Bu
molekiiller hari¢ diger tiim miilekiiller infrared isinlarin1 sogurmaktadir.

Infrared 1sinlarin1 soguran maddelere /R aktif maddeler denmektedir.
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IR (titresim) spektroskopisinde, 1sinlar dalga boylar ile degil, dalga
sayilartyla belirlenmektedir. Optik izomerler disinda her bilesigin titresim
spektrumlari birbirinden farklidir. Infrared spektroskopisinde, orta infrared
bolgesinden (2500-25000 nm) yararlanilmaktadir. Bu aralik, dalga sayisi
cinsinden 400-4000 cm™"’e karsilik gelmektedir.

Infrared spektroskopisi ile kati, sivi, gaz ve ¢ozelti formundaki
orneklerden Ol¢iim alinabilmektedir. IR spektroskopisi ile, bilesik yapisi
veya yapisindaki degisiklik hakkinda bilgi edinilmektedir.

IR spektrumunda 600-1200 cm™ bolgesi, kiigik yapisal
degisikliklerin incelendigi parmak izi bélgesi, 1200-3600 cm™ bolgesi
fonksiyonel grup bolgesi olarak adlandirilmaktadir. Parmak izi
bolgesindeki sogurma bantlari, tek tek fonksiyonel gruplardan c¢ok
molekiiliin timiiniin titregsmesine (iskelet titresmeleri) aittir ve iki bilesigin
aynt olup olmadigmi anlamak i¢in incelenmektedir  (Erdik, 1993;

www.kimyaevi.org; www.en.wikipedia.org).

FTIR spektroskopisi: Bir cesit IR spektroskopisi olan FTIR’da,

doniisiim fonksiyonu sayesinde fonksiyonlar, ¢esitli frekansta siniis ve
kosiniis fonksiyonlar1 toplami seklinde yazilabilmektedir.

Diger spektroskopik yontemlerde i1sima siddeti, frekans ve dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak alinirken, FTIR zamanin bir fonksiyonu
olarak alinmaktadir. Isik kaynagindan yayilan IR 1sinlari, bir dalga boyu

ayiricisindan gegcmeden Ornek ile direk etkilesmektedir.
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Sekil 2.33 FTIR’1n sematik gosterimi ve resmi
(www.columbia.edu/ccnmtl/draft/dbeeb/chem-udl/spectrometer.html;
www.sintef.no/content/pagel 4520.aspx )

ATR/FTIR (Attenuated Total Reflectance Fourier Transform

Infrared_Spectroscopy): Ol¢iim, ¢alisma ve degerlendirilmesi, FTIR

spektroskopisi ile ayn1 olan bir IR spektroskopisidir. Teknigin farki, 6n
islem gerekmeden direk olarak numunenin Sekil 2.34°de goriilen prob

altina yerlestirilerek 6l¢iim yapilabilmesidir.

)

Sekil 2.34 ATR-FTIR 1n ¢alisma prensibi ve prob diizenegi
(www.sintef.no/content/page1 4520.aspx )

FTIR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti formunda Slgiim

yapilabilmektedir.
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Kat1 formundaki 6l¢iimlerde, toz formundaki numuneler i¢in KBr ile
basing altinda pelet olusturulurken, film veya kumas gibi numunelerde,
direk ATR’den 6l¢iim alinmaktadir.

Sivi ve gaz formunda yapilan Olglimlerde, havasi bosaltilmis
hiicreler kullanilmaktadir.

Cozelti formundaki Ol¢limlerde ise, karbontetrakloriir, kloroform,
karbondisiilfiir, siklohegzan, benzen ve tetrakloretilen gibi her yerinden

15181 gecirebilen ¢oziiciiler kullanilmaktadir (www.en.wikipedia.org,

www.sintef.no ).

Sekil 2.35’de, disiilfit baglh tetrapeptid halkasinin (a) kimyasal
yapisit goriilmektedir. Intramolekiiler hidrojen baglar1 renkli olarak
verilmigtir. Peptid baglarina ait amid 1 bdlgesinde Fourier doniisiim
absorpsiyon spektrumu ve peptid baginin renkli bolgelerine iliskin bantlar
Sekil 2.35 (b)’de verilmektedir. Sekil 2.35 (c)’de, belirlenen spektra
poziyonlarinin dinamigi gosterilmektedir. Cizgiler, 3 exponansiyelin
ortalamasinin  zamana baghi  degisimini  gostermektedir.  Diisiik

konsantrasyonlu 6l¢iim sonuglar1 10 kat biiyiitiilerek verilmektedir.
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Sekil 2.35 FTIR’da absorpsiyon ve doniisiim fonksiyonlari
(www.nature.com/nature/journal/v444/n7118/fig_tab/nature05352_ F1.html)
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2.2.6.5 X-ray spektrofotometresi (ESCA/XPS)

ESCA, polimer yiizeylerin detayli kimyasal analizi igin
kullanilmaktadir. Materyal, enerjili X-iginlarma maruz birakilir ve
ylzeyden  elektron  uzaklastirilir.  Elektronun  enerji  analizi
fotoelektronlarin baglanma enerjisini belirlemektedir. Fotoelektron pikinin
yogunlugu ve baglanma enerjisinden, ylizeydeki elementler (hidrojen ve
helyum hari¢), kimyasal yapilart ve elementlerin miktarlari, baglanma
sekillerinin yaninda, ylizeyin elektriksel 6zellikleri ve fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Sekil 2.36’da ESCA cihaz1 ve ¢alisma

prensibi goriilmektedir.

= —— XP5 spektrum
Sekil 2.36 ESCA cihazi1 ve sematik gosterimi
(www.merkezilab.odtu.edu.tr/rd/trk/anasayfa/cihazlar/s/kaes.php)

Fotoelektronlarin yayilimi Sekil 2.37’de goriilmektedir. Yayilan
elektronlarin  enerjisi, element yapist ve baglari hakkinda bilgi

vermektedir.
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Sekil 2.37 Fotoelektronlarin yayilmasi

ESCA analizlerinde materyal enerjili X-i1ginlarina  maruz
birakilmakta ve yilizeyden elektron uzaklastirilmaktadir, bu durum Sekil
2.38’de verilmektedir. Yiiksek enerjili argon iyonlari, numune yiizey
atomlarini, iyonlarin1 ve demetlerini uzaklastirmaktadir.

Art-GUN

ORMEK

Sekil 2.38 Iyonlarin materyal yiizeyini agindirmasi
(www.tut.fi/index.cfm?MainSel=10775&Sel=11345&Show=14209&Siteid=119)

XPS analizlerinde dlgiimler 100 A’luk derinlikte yapilabilmektedir.
Olgiimlerden dnce numune argon gibi bir gazla, yiizeyde 1-5 nm derinlikte

bir temizleme islemine tabi tutulmaktadir.
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Cls ve Nls piklerinin ana bilesenleri ve baglanma enerjileri Cizelge
2.6 ve 2.7°de verilmektedir.

Cizelge 2.6 Cls pikinin ana bilesenleri ve baglanma enerjileri (Kéhler et.al.,2001)

Fonksiyonel Grup Baglanma Enerjisi (eV)
C-Cve C-H 285.0

C-(NR;>) 285.9
C-(NR;), veya C=N veya C-O 286.5-287
g—:(]gRg)3 veya C=N veya C=0 veya N- 287 7-788 1
0-C=0 veya N-CO; veya N-CO-N 289.3-289.6

Cizelge 2.7 N1s pikinin ana bilesenleri ve baglanma enerjileri (Koéhler ez.al.,2001)

Fonksiyonel grup Baglanma enerjisi (eV)
C=N 398.3

H-(NR3) ve/veya NR; 399.0

H>N-R ve/veya O=C-N ve/veya C=N

ve/veya N-CO-N 399.6-399.8

O=C-N-C=0 ve/veya O=C(0)-N
ve/veya C=N-OH 400.3-400.6
C-N=0 402.5

2.2.7 Tekstil endiistrisi i¢cin plazma sistemleri
2.2.7.1 Tekstil uygulamalan icin alcak basin¢ plazma sistemleri

Soguk  plazmalar, endiistriyel uygulamalarda c¢ok fazla
kullanilmasina ragmen, diisiik basing vakum sistemleri (indiiktif ve
kapasitif) isleme ilave maliyet getirmesinin yaninda, sinirli miktarda

materyal islendigi i¢in iiretim miktart oldukea diisiiktiir.

2.2.7.1.1 Vakum odalarinda kontinii plazma islemleri

Vakum ortaminda ilk kontinii plazma islemi 1971 yilinda Bradley
tarafindan tekstil uygulamasinda kullanilmistir (Bradley and Fales, 1971).

Surface Activation Corporotion (USA) tarafindan dizayn edilen plazma
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sisteminde, aktive edilme ve monomer ile islemin, saglandig1 iki odadan

olusmakta ve sistem kontinii olarak ¢alismaktadir.

Sekil 2.39 Bradley tarafindan yapilan kontinii asilama sistemi

1990’11 yillarin baglarinda Sando Works Ltd. (Uzu, Wakayama,
Japan), dokuma kumaslarin hagillanmasinda ve hasilin sokiilmesinde
kullanilan kontinii soguk plazma sistemini gelistirmistir (sando.co.jp).

Rakowski (Lodz Textile INstitute, Poland) yiinli materyallerde
cekmezlik ve boyama icin kontinii plazma sistemini dizayn etmistir
(Rakowski, 1989, 1997).

Vohrer (Fraunhorf IGB, Stuttgart, Germany) tekstil, metal ve
membran sistemleri i¢in yari kontinii vakum plazma sistemini

gelistirmistir (Vahree 1997, 1998).

- On islem we Plazma -
EE"' J"i.‘i asilama oda= odast & [_"']'_-’E"'_-:'
i i |
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O o)
' |
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Sekil 2.40 Yari-kontinii plazma sistemi (Vohrer et.al., 1998)
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Vakum odalarinin olusturulmast olduk¢a pahali ve biiyiik
metrajlarda uzun siire gerektigi i¢in bu sistemlerin ticari olarak kullanimi

yayginlasmamuistir.

2.2.7.1.2 Vakum odalarinda roll-to-roll plazma islemleri

UPCH-140 yan kontinii plazma sistemi tekstil endiistrisi i¢in 1986
yilinda gelistirilmistir (Rakowski 1997; Rybkin et. al., 1997).

LPCH-180SH ve KPR-180 makineleri yilin baskiciligi igin
gelistirilmis olmakla birlikte, Rusya’da Pavlovo Posad Shawl Manufactory
Company’de calistirilmaktadir. Tekstil materyali, film, nonwoven ve
kompozit materyal i¢in KPR-270 modeli Tecnoplasma S.A. tarafindan

gelistirilmistir. Son zamanlarda, H.T.P. Unitex (Italy) {iriin lisansini almig

ve bu sistemleri tiretmeye baglamistir (www.htpunitx.com).

Polypas (Emmerthal, Germany) boyama, hasil stkme ve kimyasal

bitim islemlerinden once ylizey aktivasyonu ve temizlemesi i¢in roll-to-

roll plazma sistemini gelistirmistir (Www.polyplas.de ).

Vakum plazma sistemleri endiistriyel olarak {iretilip kullanilmasina

ragmen, bazi sinirlamalara sahiptir. Bunlar;

» Diger islemlerden artan kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in vakum
odasi ve elektrotlarin temizlenmesi,

» Her bir plazma sisteminin bir uygulama i¢in kullaniminin tercih
edilmesi,

» Vakum odalarinda plazma sistemlerinin kontinii bir hat i¢in uygun
olmamasi,

» Banyo proseslerinin yiiksek tiretimli kontinii prosesler i¢in uygun
olmamasi,

» Bir onceki islemden kalan kirlilik etkisini onlemek i¢in siirekli

olarak kumas tutumuna dikkat edilmesi,
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» Vakum pargalarinin pahali, yiiksek enerji tiiketimine sahip olmasi

ve islem maliyetinin yiiksek olmasi olarak sayilabilir.

2.2.7.2 Tekstil uygulamalari i¢in atmosferik basin¢ plazma
sistemleri

Diisiik basing plazma sistemlerinin dezavantajlar1 1s18inda, tekstil
endiistrisinde atmosferik basing plazma sistemlerine olan ilgi artmustir.

Tekstil endiistrisi i¢in mevcut olan atmosferik basing plazma
sistemleri glow desarj sistemleridir. Atmosferik basingta korona, dielektrik
bariyer desarj (DBD) ve atmosferik basing glow desarj olmak iizere iic
temel glow desarj sistemi vardir.

Yeterli silire verilmesi durumunda vakum ortaminda elde edilen

etkiler atmosferik basincta da elde edilebilmektedir.

2.2.7.2.1 Korona sistemler

Korona sistemler atmosferik basingta {iretilebildigi i¢in tekstil
endistrilerinde kullanilabilmektedir. Korona sistemlerin yiliksek hizlarda
kitle tiretimi i¢in kullanilan 6rnekleri bulunmaktadir. Korona sistem ile ilk
yapilan c¢aligmalardan birisi yiin ve mohair topslarinin kegelesmezliginin

saglanmasi ile ilgilidir (Thorsen 1968; Thorsen and Landwehr 1970).

—

Sekil 2.41 Kontinii korona desarj sistem (Youngblood and McCarthy, 2001)
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Sherman (Treaters Co. Oxon, UK) kontinii korona sistemini lif
cekim tinitesinden c¢ikan polipropilen liflerin yilizey modifikasyonunu
saglamak i¢in kullanmistir (Hautojdrvi and Laaksonen 2000). Liflere
stirtlinme, antistatik ve hidrofillik 6zellik kazandirildigindan lif tiretimine
maliyet getiren ve lif performansini etkileyen bitim islemi miktari

azaltilabilmektedir.
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Sekil 2.42 Polipropilen lifler i¢in kontinii korona sistemi (Hautojérvi and Laaksonen
2000)

2.2.7.2.2 Atmosferik basin¢ glow desarj (APGD)

Atmosferik basingta homojen ve stabil plazma 1998 yilinda
iretilebilmistir (Kanazawa et.al, 1988). Bununla birlikte, plazma
kosullarima dikkat edilmemesi durumunda bu desarj ark desarja
doniisebilmektedir.

Yokoyama ve ark. diizlemsel firga stilli iist elektrot kullanarak, yeni

bir atmosferik basing plazma cihazi gelistirmislerdir (Kanazawa et.al.,
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1988). Bu yeni cihaz ile organik filmlerde vakum plazma ile elde edilen
sonuglar ile ayni etkiler elde edilmistir.

Roth ve arkadaslar1 gelistirdikleri iiniform atmosferik glow desarj
plazma (OAUGDP, One Atmospheric Uniform Glow Discharge Plasma)
cihazim1 tekstil materyallerini modifiye etmek ve sterilizasyon amacl
kullanmiglardir (Tsai et.al., 1997; Montie et. al., 2000).

North Caroline State Universitesinde endiistriyel uygulamalar icin
bir APGD cihaz1 olan PALADIN gelistirilmistir. Bu cihaz kapasitif olarak
RF gii¢ kaynagi ile ¢aligmaktadir (Ngo et.al., 1998).
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Sekil 2.43 Paladin’in sematik resmi (Ngo et.al., 1998)

Son yillarda atmosferik basing plazma sistemlerinin {iretimi Japonya
ve AB’de olmasina ragmen, tekstil uygulamalar icin diinyada tek APGD
dreticisi Dow Corning Plasma Solutions’dir. APGD’nin modellerinden
birisi olan AP-100 {iniform glow desarj iiretimi i¢in uygundur ve kontinii
sistemde 60 m/dk’lik hizla ¢alisilabilmektedir (Hwang 2003).

Dow Corning Plasma Solutions’in iirettigi APGD cihazi, Isvigre’de
Institute of Fiber and Polymer Technology Research’de polimer

kaplamalarda adhezyonu gelistirmek ic¢in, otomobil tekstillerinde yiizey



65

modifikasyonu i¢in, seliiloz esasli materyallere hidrofobluk kazandirmak
ve polimer materyallere adhezyonunu gelistirmek i¢in kullanilmaktadir
(Hwang 2003).

Kirchhoff GmbH&Co’da (Almanya) ¢ekmezlik bitim islemi igin
kullanilmaktadir.  Ispanya’daki Polisilk S.A. polipropilen esasl
kaplamalarda kullanilmaktadir (Hwang 2003).

2.3 Sentetik Lifler

Calismada kullanilan sentetik esasli poliester, polipropilen, poliamid

ve akrilik lifleri hakkinda kisaca bilgi verilecektir.

2.3.1 Poliester lifleri

Yapisinda ester bagi igeren polimerik materyallerdir. Yaygin olarak
etilen glikol (etan 1,2-diol) ve tereftalik asitin (1,4-dikarboksilik asit)

polikondenzasyonu ile iiretilmektedir.

HDDE—QCDDH HO-CHaCH3-0OH

Dikarboksilik &sit Etilen glikal
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Sekil 2.44 Poliester iiretim semasi

Sekil 2.44’de goriildiigii gibi asit grubu ile hidroksil grubu arasindan

bir mol su agiga cikararak ester baglar1 olusmakta ve poliester
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sentezlenmektedir

(www.chemguide.co.uk/organicprops/esters/polyesters.html#top;

Seventekin 2003).

a re b
Sekil 2.45 Poliester liflerinin kristalit yapist ve poliester makromolekiiliiniin uzayda
yerlesimi (www.engr.utk.edu/mse/pages/Textiles/Poliester%20fiber.html;
www.elmhurst.edu/~chm/onlcourse/chm1 10/outlines/topic5.html)

Tipik olarak poliester % 50 kristaliniteye sahiptir ve poliester liflerin
kristalizasyonunu birim hiicrenin yapisi ve benzen zincirlerinin
yerlesimine baglidir

(www.engr.utk.edu/mse/pages/Textiles/Poliester%20fiber.htm).

Poliester liflerinde hidrofil gruplarinin az olmasi, bu liflerin hidrofob
bir karakterde olmasina neden olmaktadir. Poliester liflerinin siki bir
molekdiler iistii yapiya sahip olmas1 ve yapisinda bulunan benzen halkalar
nedeniyle poliester mamuller kaynama sicakliklarinda boyamak miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle poliester mamuller ya HT kosullarinda ya da
carrier olarak adlandirilan diflizyon hizlandiricilar kullanilarak kaynama
sicakliklarinda boyanmaktadir. Ancak kullanilan yontemlerin pahali ve
cevreye zararli etkilerinin olmasi nedeniyle poliester boyamaciliginda
kaynama sicakliginda boyama yapilacak alternatif islemler denenmektedir.
Plazma islemi ile yapilan yilizey modifikasyonlar1 ile bu liflerin

hidrofilliginin ve boyanabilme 6zelliginin gelistirilmesine ¢alisilmaktadir.
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2.3.2 Polipropilen lifleri

Polipropilen, propilenin Ziegler-Natta katalizérii veya diger

katalizorler bulunmasi durumunda polimerizasyonu ile elde edilmektedir.

W " " " . 3 .

H H Zile_qlar'_-Na'H'u H H

e—d/ polimerizasyory L4
H CHz H CH;
propilen pelipropilen

Sekil 2.46 Polipropilen iiretimi ve uzayda yerlesimi
(www.elmhurst.edu/~chm/onlcourse/chm110/outlines/topic5.html)

Sekil 2.46’da goriildiigli gibi, propilen monomeri {i¢ boyutlu olarak
bulunmaktadir. Buna gére CHj3 gruplarin uzayda baglanma sekline gore
isotaktik, sindiotaktik ve ataktik polipropilen olarak adlandirilmaktadir.

CH; gruplarimin  hepsinin aym1 yonde yerlesmesi durumunda
isotaktik polipropilen, rastgele bir yapida yerlesmesi durumunda ataktik
polipropilen, zincir yapist boyunca diizenli olarak yerlesmesi durumunda
ise sindiotaktik polipropilen {iiretilmektedir. Lif endiistrisi igin isotaktik
polipropilen kullanilmaktadir (Seventekin 2003).

Hidrofob karakterli metil gruplarindan olusan polipropilen liflerinde
hidrofil grup bulunmadig: i¢in bu materyaller hidrofob karakterdedirler ve
bilinen tekstil terbiye islemleri polipropilen materyallerin terbiyesinde ve
boyanmasinda  kullanilamamaktadir. Bu  nedenle  polipropilen
materyallerin  fonksiyonellestirilmesinde ve boyanmasinda plazma

teknolojisi oldukca fazla kullanilmaktadir.
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2.3.3 Poliakrilnitril (akrilik) lifleri

Poliakrilonitril polimeri, akrilnitril monomerinin radikal zincir
polimerizasyonu ile elde edilebilmektedir. Polimerizasyon sirasinda metil
akrilat, vinil kloriir ve metil metakrilat gibi monomerler kopolimer olarak

kullanilmaktadir (Seventekin 2003).

serbest radikal vinil
olimerizasyonu

H u P Yo
. ;
C=C —_—
4 N

H C=N

akilonitril

Sekil 2.47 Poliakrilonitril polimerizasyonu ve uzayda yerlesimi

Hidrofil yapida olan akrilik liflerin boyanmasi klasik tekstil terbiye
islemleri ile yapilabilmektedir. Ancak genel olarak iist giysilikte kullanilan
poliakrilonitril  kumaglarin en oOnemli dezavantajlarindan  birisi
pillinglenme egilimidir. Yas tekstil terbiye islemleri ile pilling problemi
cozlilmesine karsin kuru bir sistem olan plazma teknolojisinin alternatif

olacag diisiiniilmektedir.

2.3.4 Poliamid lifleri

Yapisinda amid grubu igeren polimerlerdir. Zincir yapisina baglh

olarak poliamid 6.6, poliamid 6 gibi farkli poliamid lifleri vardir.
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Sekil 2.48 Poliamid 6,6 ve uzayda yerlesimi
(www.chemguide.co.uk/organicprops/amides/polyamides.html#top)
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Kompozit materyal {iretiminde olduk¢a fazla kullanilan poliamid
liflerinin yiizey enerjisi diisiik oldugu i¢in regineye olan adhezyonu da
oldukea diistiktiir. Adhezyon 6zelligini iyilestirebilmek icin yiizey enerjisi
ve ylizey gerilimini degistirmek gerekmektedir. Adhezyon Ozelligini
gelistirmek i¢in kromik asit gibi toksik ¢ozgenler kullanmak yerine, ¢esitli
plazma islemleri uygulanabilmektedir. Ayrica plazma islemi ile PVA
hasili kolaylikla uzaklastirilabildiginden su tiiketimi fazla olmadan
poliamid kumaslarda hagsil sdokme isleminde de kullanilabilmektedir
(Canup, 2000).

2.4 Boyarmaddelerin Genel Ozellikleri

Calismada kullanilan boyarmaddeler hakkinda kisa bir bilgi

verilmesinde yarar bulunmaktadir.

2.4.1 Asit boyarmaddelerin genel ozellikleri

Asit  boyarmaddeleri kimyasal yapilari bakimindan anyonik
boyarmaddeler grubuna girmektedir. Genel formiilleri BM-SOs;Na (BM:
boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeler,
molekiilde bir veya birden fazla (—SOs;H) siilfonik veya (—-COOH) asit
grubu icermektedirler. Renkli kisim anyonik yiikliidiir ve bu anyonlarin
life, afiniteleri asit anyonlarindan fazla oldugu icin, asit anyonlarini liften,
elyaftan ayirarak baglanmaktadir. Bu boyarmaddelere, asit boyarmaddeleri
denilmesinin nedeni, uygulamanin asidik ortamda yapilmasi ve hemen
hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olmasidir. Siilfonik asit grubu igeren
direkt, baz1 metal kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik
yapidadir; fakat farkli yontemler ile boyama yapildigindan, asit
boyarmaddeleri sinifina girmezler. Asit boyarmaddeleri ile lif iliskisi

iyonik bag seklindedir. Anyonik karakterleri nedeniyle asidik ortamda
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lifteki (+) yiiklii amonyum gruplarina elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ile
baglanabildikleri gibi, Van der Waals kuvvetleri ve H-kopriileri ile de
baglanabilmektedir.

[WaVaVaVaVaVaVaValabUyVaVaVaVaVaVaVaV av]

[ A

0 H N o) H—T
BM BM

N—H O—H

Monosulfonat, disulfonat, polisulfonat tipi boyarmaddelerin yalniz
liflere baglanabilecek miktarlar1 degil, lifler tarafindan alinma hizlar1 da
farklilik gostermektedir. Monosulfonat tipi boyarmaddeler daha hizli bir
sekilde alinmaktadir.

2.4.2 Bazik boyarmaddelerin genel ozellikleri

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu
renkli kisimda tagirlar. Pozitif ytik tasiyicisi olarak N ve S atomu igerirler.
Yapilarindan dolay1 bazik (Proton alan) olarak etki ettiklerinden, anyonik
grup iceren liflere baglanmaktadirlar. Molekiiliin ¢oziiniirliigiinii saglayan
grup olarak bir bazik grup (6rnegin —NH,), asitler ile tuz teskil etmis halde
bulunur. Lif boyarmadde iligkisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, lifin
anyonik gruplar1 ile tuz olusturmaktadir. Bunun yaninda boyama
islemlerinde Van der Waals ve hidrojen kopriileri de etkili olmaktadir.

COOH + OH —»COO

%

S] @
s——COO----BMH

:

Elektrostatik ¢ekim kuvveti
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Cok parlak ve yiizeysel boyama gergeklestirilmektedirler. Katyonik
boyalarin 151k hasliklar1 yeterli degildir, siirtiinme hasliklar1 diisiiktiir,
bronzlagsma yaparlar. En biiyiik 6zellikleri ¢ok iyi tonlama yapmalaridir.

Isik haslig1 3-4 arasinda olan bazik boyalar iiretilmektedir.

2.4.3 Dispers boyarmaddelerin genel ozellikleri

Tiim sentetik lifler ile asetat liflerin, boyayabilen dispersiyon
boyarmaddeleri suda bilinen anlamda c¢oziinmezler. Lifin boyanmasi
boyarmaddenin sulu siispansiyon iginde yapilmaktadir. Pigment
boyarmaddeleri gibi tamamiyla ¢6ziinmez olmadiklarindan, boyama
sirasinda banyoda eser miktarda c¢oziinmiis halde bulunmaktadirlar.
Boyarmadde lif tarafindan ¢ekildiginde, ayn1 miktar boyarmadde yeniden
dispersiyon ¢ozeltiye gegmektedir. Bu olay boyama igslemi boyunca devam
etmektedir. Bu boyarmaddelerin sudaki az miktardaki c¢oziintirliikleri,
molekiillerinde non-iyonik fakat su ile iligkiye girebilen -OH veya —NH,
gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelmektedir.

Dispersiyon boyarmaddelerinin (%50’si mono-, %10’u dis- olmak
iizere) %60’1 azo ve %251 antrakinon bilesikleridir. Bunlardan sari
kirmizi ve turuncu olanlar1 azo benzen tiirevleridir. Anyonik mono azo
boyarmaddelerinin  aksine, dispersiyon boyarmaddelerinde benzen
tirevleri kenetleme bileseni olarak kullanilmaktadir. Bunlardan N-(2-
hidroksietil-) ve N-(2-metoksietil) anilinler 6zellikle uygundur. Ciinkii
bunlardan elde edilen maddelerin boyama icin gerekli eser ¢oziiniirliikleri
vardir. Di azo bileseni olarak, nitrodiazobenzenler de, kullanilirsa da bu
bilesiklerin yiiksek sicakliklarda patlama tehlikeleri s6z konusudur. Son
yillarda dispersiyon boyarmaddelerin sentezinde di azo ve kenetleme
bileseni olarak heterosiklik bilesiklerin kullanilmasi biiyilk 6nem

kazanmistir.  Elektrolitik  reaktif olarak 2- aminotiazoller, 2-
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aminobenztiazoller, 2- aminoizotiazoller 5- aminopirazoller, bunlarin
yaninda kenetleme bileseni olarak da 5- pirazoller, 2- metilindol, 2-
fenilindol, imidazol ve piridon kullanilmaktadir.

Poliesterin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddeler dispers
boyarmaddelerdir. Dispers boyarmaddelerin dengede iken lif {izerine
alimmalar1 gayet iyidir. Fakat lif igine difiizyon oldukca yavastir. Oyle ki
dengeye varmak i¢in gerekli olan zaman ¢ok fazla oldugundan bu kosullar
altinda boyama pratik degildir. Normal basing altinda calisan ve
maksimum 100 ° C kadar 1sinan cihazlarda poliesterin ancak difiizyon hiz1
yiiksek olan kii¢iik molekiillii dispers boyarmaddelerle acik ve orta

siddetteki renklere boyanmasi miimkiindiir.

Poliester liflerinin dispers boyarmaddelerle boyanmasi Carrier
(Keriyer), HT (High Temperature) ve Termosol metoduna gore ii¢c farkl

sekilde yapilabilmektedir.

Carrier yvontemiyle poliester liflerinin boyanmasi:

Akrilik ve poliester gibi sentetik liflerin yogun ve sik diizenlerinden
dolay1 camlagma temperatiiriiniin altinda bunlar1 boyanmalar1 zordur.
Camlagma temperatiirii 60-80 ° C’dir. Bu sebeple ya yliksek temperatiir
kullanilmali yada diisitk molekiiler agirlikli bilesikler ki bunlar carrier
olarak adlandirilirlar ilave edilerek boyanma orami arttirilabilir. O-
fenilfenol, metil naftalen, bifenil ve klorlanmig benzen gibi bilesikler ¢ok

sik kullanilan carrierlerdir.

HT yéntemivle poliester liflerinin boyanmasi

Koyu renkler bu metoda gore carriersiz boyanabilmektedir. Normal

basing altinda boyama yapildiginda yalmz kiigiik molekiillii
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boyarmaddeler kullanilabilir. 120- 130° C’deki boyamalarda kullanilan
daha yiiksek molekiil agirlikli boyarmaddeler siiblimlesemediklerinden
daha 1iyi sonuglar verirler. Diizgiin boyanmasi giic boyarmaddelerle
calisildiginda  boyamanin  130°C’da  yapilmasi  gerekmektedir.
Temperatiiriin  yiikselmesiyle migrasyon artacagindan diizgiinlesme

meydana gelmektedir.

Termosol Yontemivle Poliester Liflerinin Boyanmasi

Bu yontem poliester veya poliester ile diger lif karigimlarindan
yapilan kumaslarin boyanmasinda kullanilan kontinli metot olup, kumasin
dispers boyarmadde ile fularlanmasimma dayanmaktadir. Bunu kurutma
islemi izlemektedir. Kurutma esnasinda lif yilizeyine boyarmadde
partikiillerinin yapismasiyla bir film tabakasi olusmaktadir. Kurutulan
kumas 30-60 saniye, 180-220°C’da 1s1tildiginda lif yiizeyine yapismis olan
boyarmadde partikiilleri lif i¢ine difiizlenerek fikse olur. Kurutma igin
infrared kurutucu veya kurutma silindirleri  kullanilabilmektedir

(www.angelfire.com/ns/adem/boyanmasi.html).

2.4.4 Kiip boyarmaddelerin genel 6zellikleri

Selillozik ~ materyallerin ~ boyanmasinda  kullanilan  kiip
boyarmaddeleri,  karbonil =~ grubu  igeren, suda  ¢Ozlinmeyen
boyarmaddelerdir ve pigment formunda ortak bir kimyasal yapiya
sahiptirler. Oksijen atomuna ¢ift bag ile baglanmis bir veya daha fazla
karbon atomu c¢ifti igerirler. Kiip boyarmaddeler indirgeme ile suda
¢Oziiniir hale getirilirler ve bu durumda, life cektirilirler. Daha sonra
oksidasyon ile yeniden ¢dziinmez hale getirilir. Indirgenme sonucu

boyarmadde molekiiliindeki keto grubu fenol grubuna doniisiir. Sodyum
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leyko bilesigi kuvvetli alkali ortamda iyonize olarak negatif yiikli bir
boyarmadde anyonunu vermektedir. Meydana gelen sodyum leyko

bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf afinitesi yiiksektir.
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Sekil 2.50 Kiip boyarmaddelerin suda ¢6ziinebilir ve ¢dziinemez formlart
(Huntsman technical note, 2004)

Kiip boyarmaddelerde ¢ok az istisnalar olmasina ragmen antrakinon
ve indigo boyarmaddeleri olmak iizere iki kimyasal gruba
ayrilmaktadirlar.

Bu boyarmadde grubu; pamuk, keten ve rayon icin kullanilan
boyarmadde grubudur. Ayni zamanda yiin, naylon, poliester, akrilik ve
modakrilik liflerine mordan kullanilarak uygulanabilirler

(www.uni-regensburg.de).

2.5 Tezin Amaci

Yapilan c¢alismada  poliester, poliamid, polipropilen ve
poliakrilonitril kumaglara atmosferik basing plazma islemi uygulanarak,
hidrofillik, boyanabilirlik, hasliga etkileri ve kumas 6zelliklerine etkileri
arastirilmistir.

Calismada plazma isleminde hava ve argon gazlarn ile cesitli
monomerler kullanilmis ve islem kontinii olarak uygulanmistir. Bu amagla
oncelikli olarak daha dnce yapilan ¢aligmalarda kullanilan monomerlerden
toksik etkisi olmayanlar ile birlikte yeni belirlenen monomerler

kullanilmustir.
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Calismada akrilik asit, akrilamid, etilendiamin, trietlentetraamin,
hegzametilendisiloksan ve guanidin fosfat monobazik monomeri ve 6-
aminohegzanoik asit bilesigi kullanilmigtir.

Calismada kullanilan sentetik liflerin bazik boyarmaddeler ile
boyanabilirligini artirmak icin, akrilik asit, hegzametilendisiloksan ve 6-
aminohegzanoik asit; asit boyarmaddeler ile boyanabilirligini artirmak
i¢in, etilendiamin, trietilentetraamin, 6-aminohegzanoik  asit,
hegzametilendisiloksan, guanidin fosfat monobasik, akrilamid bilesik ve

monomerleri kullanilmistir.
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3. LITERATUR BILDIRISLERI

Su gereksiniminin olmamasi, islemin gaz fazinda gergeklesmesi,
kullanilan kimyasal madde miktarinin ¢ok az olmasi, kisa igslem siiresi,
endiistriyel atia sebep olmamasi, tekstil materyalinin mekanik
ozelliklerine zarar vermemesi, iglemin sadece lif ylizeyinde etkili olmasi
ve enerji tasarrufu saglamasi gibi avantajlar1 nedeniyle tekstil
materyallerinin terbiyesinde vakum ve atmosferik plazma teknolojisi
kullanilmaktadir.

Plazma islemleri hem dogal hem de sentetik esasli tekstil
mamullerine fonksiyonellik kazandirmak amaciyla 6n terbiyeden bitim

islemlerine kadar bir¢ok alanda denenmistir.

3.1 Dogal Liflerde Plazma Teknolojisinin Kullanim
3.1.1 Dogal liflerde vakum plazma teknolojisinin kullanimi

Vakum plazma sistemleri seliilozik materyallerin hidrofilligini
artirmak, hasilim1 sokmek, materyallere su iticilik, kir iticilik,
antimikrobiyellik, gii¢ tutusurluk, burugmazlik vb. 6zellikler kazandirmak;
protein esasli materyallerin iplik eldesi sirasinda verimini artirmak,
hidrofilligini artirmak, daha iyi ¢ekmezlik elde etmek, boyanabilme ve
basilabilme 6zelligini gelistirmek, mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
kullanilabilmektedir.

Pamuklu materyallerde vakum plazma ile yapilan ilk c¢aligmalarda,
islem stliresinin artis1 ile materyalin kopma mukavemetinin arttigi
bulunmustur (Stone and Barrett, 1962).

Kubota ve ark. argon plazma igsleminden sonra pamugun reaktif ve
direk boyarmaddeler ile boyanabilirliginin azaldigin1 gostermektedir

(Kubota and Emori, 1994).
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Plazma islemi ile hasil sokme sirasinda, plazmanin iki etkisi
gozlenmektedir. Ilk olarak, plazmanin asindirma etkisi ile hasil
molekiilleri pargalanmakta ve kiiciik molekiillii bilesiklere (gaz halinde)
doniismektedir. Ikinci olarak, zincir boliinmesi veya ¢apraz baglanma ile,
hasil molekiilleri hidrofil hale gelmektedir. Hidrofil gruplarin artmasi ile
hasilin yikama c¢ozeltisinde c¢oOziinlrligli artmakta, bdylece materyal
tizerinden uzaklastirilmasi kolaylasmaktadir. Hasil sokme islemi igin
oksijen plazmanmn, hava ve azot plazmadan daha etkili oldugu
belirtilmektedir. Tomasino ve ark. roll-to-roll diisiik basing plazma
sistemini hagil sokme i¢in kullanmistir (Tomasino et.al., 1995).

1996 yilinda direk ve asit boyarmaddeler ile yapilan ¢aligmada, boya
alimindaki azalmanin, liflerin boyanabilir amorf bdlgesinde meydana
gelen asinma nedeniyle kristalin bdlgede meydana gelen artmadan
kaynaklandig1 ifade edilmistir (Yoon et.al., 1996).

Pamuklu materyallere vakum plazma islemi ile akrilamid ve
akrilnitril monomerleri asilandiginda materyalin hidrofilligi artarken,
elektriksel direncinde belirgin bir azalma meydana geldigi bildirilmektedir
(Bhat and Benjamin, 1999).

Kuo, PET ve PET/CO karisimli kumaslarin hasilim1 sékmek igin
plazma islemini kullanmistir (Kuo, 1999).

Plazma islemi ile enzim isleminin kombine olarak kullanilmasi
durumunda pamuklu materyallerin boya veriminde artma meydana
gelmektedir (Yoon et.al., 1999; Wong et.al., 2000).

Ipek materyallere vakum plazma islemi ile akrilik amid monomeri
asilandiginda, materyalin hidrofilligi artmaktadir (Zhang, 1997).

Yiinlii materyallerin terbiyesinde oksijen plazma islemi yiinli

kumaglarin mukavemetini etkilemeden materyalin agartilmasinda ve
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cekmezlik bitim isleminde kullanilabilmektedir (Lee and Pavlath, 1972).
Yiinlii materyalin ylizey kimyasinda meydana gelen degisiklikler
cekmezlik 6zelliginin artmasina yardimcr olmaktadir (Gregorski et.al.,
1980; Hesse et.al., 1995). Plazma islemi sirasinda yiizeyde meydana gelen
asimmmalar siirtiinme katsayisinda azalmaya neden olurken, ¢ekmezligin

artmasini saglamaktadir (Kan et. al., 1999).

3.1.2 Dogal liflerde atmosferik plazma teknolojisinin kullanimi

Yiiksek yatirim maliyeti gerektiren ve kitle iiretimine uygun
olmayan vakum plazma sistemleri yerine atmosferik plazma islemlerinin
kullanilmasima iliskin dogal lifler ile yapilan pek c¢ok arastirma
bulunmaktadir.

Atmosferik helyum plazma pamuklu materyal iizerindeki PV A hasili
sokiilmesinde kullanilmistir.

Korona ile islem goérmiis pamuk ipliklerinin iplik dayanimi ve iplik
biikiimii arasindaki iliski incelendiginde diisiik biikiimlerde islem siiresinin
artigt ile mukavemetin arttig1 belirtilmistir (Abbott and Robinson, 1977;
Abbott 1977).

Thorsen, korona isleminin 6rgli kumaslarin sertligini, ipliklerin
egrilebilirligini, kumas ve ipligin mukavemetini artirdigint belirlemisler
ancak sebebini tam olarak agiklayamamustir (Thorsen, 1971).

McCord ve ark. florokarbon fonksiyonel grubun (-CF3) su iticiligi
artirmada 6nemli bir rol oynadigini bulmustur (McCord et.al., 2002).

Kassanbeck endiistriyel olarak ilk kez korona plazma islemini
ylnlerin ¢ekmezlik bitim islemi i¢in kullanirken (Kassanbeck, 1964),
Thorsen ve ark. 1970’11 yillarda yiiniin ¢ekmezlik bitim isleminde
plazmanin kitle iiretiminde kullanilabilecegini gostermistir (Thorsen et.al.,

1970). 1993 yilinda yapilan arastirmada helyum/argon ve aseton/argon
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plazma islemi ile de yeterli ¢cekmezlik saglanmistir (Tokine et.al., 1993).
1993 ve 1998 yilinda yapilan c¢alismalarda atmosferik plazmanin da
vakum plazma kadar yiinlin ¢ekmezlik bitim isleminde etkin oldugunu
gostermistir (Wakida et.al., 1993; Nakashima et.al., 1998).

Plazma polimerizasyonu, klorlama ve bu islemlerin kombinasyonlari
ylinlii materyallerin hem boyanabilirligini hem de ¢ekmezligini
gelistirmektedir (Kan et.al., 1994).

Plazma islemi gormiis yiinli kumaslarin asit boyarmaddeler ile
boyanabilirliginin arttig1 belirtilmektedir. Caligmada plazma iglemi ile
daha yiiksek boya fiksesi, daha hizli ve daha diizgliin boya alimi
saglanabildigi gosterilmektedir (Kan et.al., 1994; Hocker et.al., 1994; Kan
et.al. 1998, 1999). Plazma islemi gérmiis yiin kumaslarda kiitikula
tabakasinin degredasyonu ve daha hidrofil bir lif yiizeyi, lifin

boyarmaddeye afinitesinin artmasina neden olmaktadir (Kan ez.al., 1998).

3.2 Sentetik Liflerde Plazma Teknolojisinin Kullanimi

3.2.1 Poliester liflerde vakum plazma teknolojisinin kullanimi
3.2.1.1 Hidrofilite

Polimerik materyallerde hidrofilite artis1 oksijen igeren plazmalar ile
kolaylikla elde edilebilmektedir. Ancak hava ile temas ettikten sonra
hidrofilite degismektedir. Tekstil uygulamalarinda hidrofilitenin stabil
kalmasi ancak plazma as1 polimerizasyon teknigi ile elde edilebilmektedir.
Bradley tarafindan 1971 yilinda hidrofilligi artirmak i¢in ilk kez plazma
ast polimerizasyonu kullanilmis ve monomer olarak da akrilik asit
monomeri kullanilmistir (Bradley and Fales, 1971).

Wrobel ve ark. poliester kumagslara azot, oksijen, hava,

karbondioksit ve amonyak plazma islemi uygulamis ve islem kosullar1 ve
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gazina bagl olarak degisen yilizey modifikasyonu ve hidrofillik elde
etmislerdir. En 1yi sonuglar azot, hava ve oksijen plazma ile elde edilmis
ve soguk plazma isleminin kumaslarin nem tutma miktarin1 ¢ok fazla
degistirmedigi belirtilmistir (Wrobel et.al., 1978).

Vakum ortaminda argon plazma islemi gormiis poliester kumaglara
akrilik asit monomeri asilanmis ve poliester kumaglarin temel 6zellikleri
degismeden pamuk kadar hidrofil olmasi saglanmistir. Akrilik asit
asilanmis poliester kumaslarin yikama dayanimlar1 da iyilesmistir
(Rakowski et.al., 1982).

Hinotsu, N-vinilpirolidon monomeri asilanarak poliester kumaslara
hidrofillik kazandirilabilecegini bildirmisdir (Hinotsu 1985).

1988 yilinda, Inagaki ve arkadaslar1 gaz fazindaki nitroetan ve
nitropropan gibi nitro bilesiklerini plazma as1 polimerizasyonunda
kullanarak PET kumaglarin kapilaritelerini artirmistir (Inagaki and
Yasukawa, 1988).

Hsieh ve ark. poliester kumaslarin hidrofilligini gelistirmek i¢in,
dimetil siilfoksit (DMSO), dimetil formamid (DMF) ve piridin ¢ozeltileri
ile muamele edilmis kumaslara argon plazma islemini uygulamislardir.
DMSO, piridin ve DMF poliester kumaslarin hidrofilligini artirmaktadir.
Hem solvent hem de plazma iglemi uygulandig1 zaman hidrofillikte daha
belirgin bir artma gozlenmistir. Plazma ile islem sonrast poliester
ylizeyinde asinmalar meydana geldigi belirtilmistir (Hsieh et.al., 1989).

1991 yilinda, Lai ve ark. tarafindan 2-hidroksi etil metakrilat
(HEMA) ve metil metakrilat (Lai et.al., 1991) ve 1999 yilinda ise Gancarz
ve ark. tarafindan akrilik asit monomerleri hidrofilligi artirmak igin

plazma as1 polimerizasyonunda kullanilmistir (Gancarz et.al., 1999).
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Argon plazma islemi gormiis PET filmler hava ortaminda oksijene
maruz birakilmis ve yiizey Ozellikleri incelenmistir. Plazma islemi ile
ylizeyde oksijen igerikli fonksiyonel gruplar iiretilmekte, ancak zamanla
temas acisinda artma meydana gelmektedir (Gupta et.al., 2000).

PET memebranlarin hidrofillik performansini gelistirmek icin, argon
veya oksijen plazma ile PET membran yiizeyinde uyarilmis gruplar
olusturulmakta ve daha sonra plazma ortamina alilamin ve akrilik asit
buhar1 gonderilerek monomer asilamasi gergeklestirilmektedir. XPS
analizlerinde materyal ylizeydeki oksijenin genel olarak karbonil grubu
seklinde oldugu goriilmiistiir. Belirli bir depolama siiresinden sonra bile
hidrofillik kalict olmaktadir (Toufik et.al. 2002).

Ar/He (15/85) gaz karisimi kullanilarak glow desarj islemi gérmiis
poliester oOrme kumaslara akrilik asit asilanmig ve hidrofilligi
incelenmistir. Plazma islemi ile C-H ve C-C zincirlerinde bozulma
meydana gelmekte ve polimer hava ile temas ettirildiginde yiizeyde olusan
radikaller oksijen ile reaksiyon vermekte, hidroperoksit ve peroksit
meydana gelmektedir. Asilanan monomer miktar1 30s islem siiresinde
maksimum pik yapmakta, daha sonra islem siiresi artis1 ile azalmaktadir.
Bunu sebebinin istenmeyen asinma, ¢apraz baglanma ve lif yilizeyindeki
degredasyon ile yeterli derecede aktive ylizey olusturulamamasi olarak
belirtilmektedir.

Maksimum monomer asilanmasi ile yiiksek hidrofillik elde
edilmistir. Plazma ve asilama islemi sonrasi materyalin ylizeyinin daha
pliriizlii bir yap1 kazandigi belirtilmektedir (Cuong et.al., 2002).

Yapilan bir ¢aligmada, farkli islem kosullarinda RF hava plazma
islemi goérmiis poliester liflerinin hidrofilliginin belli oranda arttig1, en iyi

ve siirekli hidrofillik degerlerinin yiiksek islem giiclerinde ve negatif
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polarizasyonda islem gormiis numunelerde elde edildigi belirtilmistir. RF
plazma ile ylizeyde asindirma ve aktive edilmis yiizeyler arasinda capraz
baglanma meydana geldigi belirtilmistir (Riccardi et.al., 2003).

Vakum argon, hava ve helyum plazma kullanilarak poliester film, 11
tex poliester liflerden ve 15 tex poliester mikrofiberdan iiretilmis kumaglar
modifiye edilmistir. Vakum glow desarj plazma islemi gormiis poliester
film ve liflerin yilizey enerjisi artmaktadir. Mikroliflerin basilabilirligini
gelistirmektedir (Kabajev et.al. 2004).

Baska bir ¢alismada, SiCly plazma islemi ile poliester kumaslarin
ylizeyine onemli miktarda silikon ve oksijen iceren gruplar asilandigi
belirtilmistir. Yiiksek reaktiflige sahip olan SiCly gruplarinin biiyiik bir
kisminin, ortamda bulunan nem nedeniyle Si-OH gruplarina doniistiigii ve
polimer yiizeyindeki oksijen miktarinin artip, karbon miktarinin azaldig
gozlenmektedir (Campagne ve ark. 2005).

Poliester ve meta-aramid dokusuz kumaslar vakum RF oksijen
plazma ile islem gormiis ve hidrofillikleri incelenmistir. Aditiflerin
kapilariteye olan etkisini incelemek amaci ile farkli miktarda aditif iceren
ve plazma isleminden 6nce temizleme islemi gérmiis kumaslara ard arda 3
kapilarite testi uygulanmigtir. Ard arda yapilan bu 3 kapilarite testi ile
aditiflerin oksijen plazma isleminden sonra hidrofillige olan etkisi
incelenmistir. Plazma islemi lif ylizeyinden daha fazla aditifler modifiye
edildiginden yikama ile kolaylikla uzaklastirilmakta boylece etki kalici

olmamaktadir (Verschuren ez.al. 2005).

3.2.1.2 Boyama

Diisiik basing plazmalar c¢esitli sekillerde tekstil materyallerinin

boyanabilirligini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir:
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a) Boyama Oncesi polimerize olmayan gaz ile plazma islemi
(Sarmadi and Kwon, 1993; Kan et.al. 1999; Kubota and Emori, 1994;
Yoon et.al., 1996; Wong et.al., 2000; Hocker et.al., 1994; Kan et.al.
1998a; Kan et.al., 1998b; Grzegorz et.al., 1983; Okuno et.al., 1992;
Sarmadi et.al., 1996; Wakida et.al., 1994, Wakida et.al., 1996, Wakida
et.al., 1998; Yip et.al., 2002),

b) Boyama Oncesi plazma ile as1 polimerizasyonu (Byrne and
Brown, 1972; Macoveanu et.al., 1985; Sarmadi et. al., 1993; Park et.al.,
1996; Oktem et.al., 1999; Seto et.al., 1999; Park and Jin, 2001),

c) Boyali kumasin asindirilmast (Ryu et.al., 1992; Wakida
et.al. 1995; Kobayashi et.al.,1995),

d) Boyanmis kumas {izerine anti yansitici tabaka kaplama

(Rabe et.al., 1994; Lee et.al., 2001).
Byrmme ve Brown, plazma ile akrilik asit asilanmis poliester

kumaglarin kir iticilik ve bazik boyarmaddeler ile boyanabilirligini
artirdigin1 gostermistir (Byrne and Brown, 1972).

Soguk benzidin plazma kullanilarak %100 PP, PES, PA ve dogal-
sentetik lif karigimlarinin boyanmasinda meydana gelen ton farkliliklar
ortadan kaldirilmakta ve tere, yilkamaya ve siirtinmeye karsi hasliklari
gelistirilmektedir. Diazolama reaksiyonlar1 ve elektron mikroskobu ile
kumas iizerinde olusturulan tabakada aromatik amin gruplarinin
bulundugu belirtilmektedir. Materyal {izerine soguk plazma ile benzidin
asilandiktan sonra azo ve kaplama reaksiyonlar1 ile boyarmaddenin
kimyasal olarak baglanmasi saglanmaktadir. PP kumaslar ve karisimlar
azo boyarmaddeleri ile boyanmis, kumaslarin yikama ve ter hasliklarinin
iyi oldugu belirtilmistir (Macoveanu ve ark., 1985).

PET kumaglara farkli plazma kosullarinda O, ve CF4 ile plazma

islemi uygulandiginda, kumas yiizeyinde florlama ve oksidasyon meydana
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gelmektedir. Boyamalar asit, bazik ve dispers boyarmaddeler (carriersiz)
ile yapilmis ve bazik boyarmaddeler ile sonu¢ elde edilebildigi
belirtilmistir (Sarmadi and Kwon, 1993).

SiCl, plazma ile PET materyal iizerine SiCl," (6zellikle SiCly"
katyonu) katyonlar1 implante edilmektedir. SiCl," katyonlar1 kolaylikla Si
(OH)x gruplarina doniismektedir. Si(OH)y gruplar1 polimerik materyal
ylizeyine asidik bir Ozellik kazandirirken bazik boyarmaddeler ile
boyanabilirligini artirmaktadir. Islem giicii, basmci ve islem siiresi
materyalin ylizeyinde meydana gelen atomik bileseni etkilemektedir
(Sarmadi et.al., 1996).

Poliester dokusuz yiizeylerin dispers ve asit boyarmaddeleri ile
boyanma o6zelliklerini gelistirmek amaciyla farkli calisma kosullarinda
SO,, 0, Na, H,, He, (CO,+O,tHe), (HetO,+CF4), (N>+NO-+He),
(Het+0O3), (SO;+0;), (Np+tHetH;) ve (HetN,+O) plazma islemleri
uygulanmistir. SO,+0, ve No+He+H; plazma islemleri ile PET kumaslarin
asit boyarmaddeler ile boyanabilirliginin arttig1 belirtilmistir. Plazma
islemi sirasinda islem gazina bagli olarak farkli fonksiyonel gruplar
olusmaktadir. (N,+He+H,) plazma ile islem gordiigli zaman azot igerikli
fonksiyonel gruplar meydana gelirken, (SO,+0,) plazma iglemi ile oksijen
ve oksijen siilfiir iceren fonksiyonel gruplar meydana gelmektedir. Oksijen
daha reaktif oldugu icin (SO,+0;) plazma islemi ile elde edilen renk
koyulugu, derinligi ve parlakliginin daha fazla oldugu belirtilmistir (Zhang
et.al.,2000a).

Akrilik asit, argon, su, hava ve oksijen plazma iglemi gérmiis PET
ve PA 6.6 kumaslarin hidrofilliginde iyilesme goriilmiistiir. Islem gormiis
kumasglarin bazik boyarmaddeler ile boyanabilirligi gelisirken, kir iticilik

ozelliginde de iyilesme saglanmigtir (Oktem ve ark. 2000).
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Park ve ark. PET Ilif yilizeyinde olusan —COOH gruplarin
boyarmadde aliminin artmasinin sebebi oldugunu belirtmislerdir. Plazma
islemi ile PET kumas yiizeyine akrilik asit asilanmasi durumunda
(yiizeyde olusturulan —COOH grubu sayesinde) PET kumaglara, daha
yiiksek hidrofillik ve bazik boyarmaddeler ile boyanabilme &zelligi
kazandirilabilmektedir (Park and Jin, 2001).

Plazma polimerizasyonu ile kumas tizerine kaplanan anti-yansitici
tabaka sayesinde boyanmis kumaslarin renk derinliginde artma
gozlenmektedir (Lee et.al., 2001).

Islem siiresinin artmasi, mamule transfer olan 1s1 enerjisini
artirmaktadir. Bunun yaninda islem sirasinda meydana gelen gerdirme
etkisi ile N;+Het+H, plazma islemine maruz kalan numunelerin
kristalinitesinde artma meydana geldigi; bu ylizden kumaslarin carriersiz
dispers boyarmaddeler ile boyanabilirliginin diistiigli belirtilmistir (Zhao
ve ark., 2003).

UHMWPE (ultra-high density polyethylene), HDPE (high density
polyethylene), LDPE (low density polyethylene), PS (polystyrene), PMP (
polymethylpentene), PTFE ( polytetrafluoroethylene) gibi yapisinda
oksijen icermeyen, PA 6, PA 6,6, PA 12, PET gibi yapisinda oksijen
iceren filmler, PA 6 ve PET dokuma kumaslara atmosferik hava dielektrik
bariyer desarj islemi uygulanmis ve benzer sonuglar elde edilmistir.
Hidrofilite 6l¢timleri filmlerde temas acisi, kumaslarda emicilik testi ile
Olciilmiistiir. Tekstil materyalleri gibi gozenekli yapilarda islem her iki
yonde de etkili olmaktadir (Borcia et.al., 2003).

Poliester film {iizerine pulse plazma ile maleik anhidrid asilanarak
karboksil grup miktar1 artirllmis ve yilizeyin fonksiyonellestirilmesi

saglanmistir. AFM analizlerine gore islemsiz poliester filmin ylizeyi diiz
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goriliniirken, plazma ve asilama isleminden sonra yiizey piiriizliiliigiinde
artma meydana gelmektedir. Plazma isleminden sonra film yiizeyindeki
oksijen iceriginde artma oldugu XPS analizi ile belirlenmistir. Islem
gérmiis materyal ylizeyinde olusan karboksil grup miktar1 Toluidine Blue
O (TBO) boyarmaddesi ile yapilan boyama ile belirlemistir (Hu et. al.,
2003).

Farkli kosullarda akrilik asit, hava, su, argon ve oksijen plazma PET
ve PA liflerin bazik boyarmaddeler ile boyanabilirligini gelistirmek icin
kullanilmistir. Hidrofillik ile paralel sekilde boyama koyulugunda artma
gozlendigi bildirilmistir (Kang and Sarmadi, 2004b).

Poliester kumaslarin hidrofilligini ve boyanabilme 6zelligini
gelistirmek icin diisiik basing NooHg, OgoAjo,  AgO19, Ng3zH70i,
O9oHyO1, O9oM 0, NosH7M 9, MggNoH; (N: azot, A: argon, O: oksijen, M:
metan, H: hidrojen) plazma islemleri uygulanmistir. Farkli gazlar ile islem
gérmiis poliester kumaslarin yiizey morfolojilerinin farkli oldugu
belirtilmigtir. Plazma islemi sirasinda materyalin ylizeyinde meydana
gelen kimyasal ve fiziksel aktivasyonlar ile materyalin yiizey enerjisi
artmakta dolayisi ile hidrofilligi iyilesmektedir. Olusan gruplar1 belirlemek
icin Reactive Black boyarmaddesi ile boyamalar yapilmistir. Reactive
Black boyarmaddesi (—OH) ve (—NH;) gruplar ile bag yapmaktadir. En
iyi hidrofilite Ng3sH70;¢ plazma gazi ile elde edilmistir. Plazma iglemi ile
materyal ylizeyinde meydana gelen porlar sayesinde poliester kumasin
hidrofilligi gelistigi diisiiniilmektedir (Costa et.al., 2005).

Hava (reaktif gaz) ve argon (inert gaz) RF plazma islemi gérmiis
poliester liflerin boya alimi incelenmis ve boya alimindaki artig
topografaik  oOzellikler ve kimyasal yiizey bilesimi agisindan

degerlendirilmistir. Plazma isleminden sonra poliester kumasin hidrofilligi
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iyilesmistir. Boyamada elde edilen renk veriminin plazma islem
parametrelerine bagl oldugu belirtilmektedir. Plazma giicii arttik¢a renk
verimi artmasinin sebebi, plazma ortamindaki elektron ve yiiklii pargalarin
polimer modifikasyonunda rol oynamasindandir. Plazma ortaminda giic
artist ile elektron yogunlugu lineer olarak artarken, iyon yogunlugu
karekokii ile orantili olarak artmaktadir. Gaz basinci arttikga, plazma
ortaminda meydana gelen aktif iiriin miktar1 artmaktadir. Islem siiresi
artis1 ile boya aliminda artis meydana gelmektedir. Plazma islemi gormiis
materyalin renk verimindeki artis, XPS ve AFM analizi ile belirlenen
materyalin kimyasal ve fiziksel degisimi ile agiklanabilmektedir. Islem
gérmiis ve gormemis numunelerin AFM sonuglarma gore renk
verimindeki artis, plazma islemi goérmiis materyalin yiizey piiriizliiliiglinde
ve yiizey alanindaki artmaya bagli olmaktadir. Yiizeyde olusan
mikrokraterler 1$18in  yansimasimi azalttifi i¢in rengin daha koyu
goriinmesine yol agmaktadir. Artan ylizey alani boyarmadde cozeltisi ile
temas eden yiizey miktarini artirmaktadir. Argon plazma islemi sirasinda,
yiiksek atomik kiitleye sahip olan argondan iyonik tiirlere aktarilan enerji
miktar1 fazla olmakta, dolayis1 ile asinma ve temizleme meydana
gelmektedir. Aynmi1 plazma kosullarinda argon plazma islemi ile hava
plazmadan daha piiriizlii bir yiizey elde edilmekte, ve toplam ylizey alam
daha fazla olmaktadir. Argon plazma islemi gormiis materyalin XPS
analizinde ¢ikan azotun, plazma ortaminda kalan havadan kaynaklandigi
belirtilmektedir (Raffale-Addama et.al., 2006).

Mikrodalga argon plazma islemi gérmiis polikarbonat, polipropilen
ve PET oOrneklerin hidrofillikleri ve yiizey 6zellikleri XPS, SEM ve temas
acist  Olciimleri ile degerlendirilmistir. Islem sonunda en yiiksek

oksijenlenme orani ve en diisilk temas acis1 polipropilen materyallerde
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gozlenmistir. Yapilan analiz sonunda materyalde bulunan C—O grubunun
temas agis1 lizerine onemli bir etkisi olmadigi, gruplar arasindaki polarite
farkindan dolayi, temas agisinda meydana gelen azalmada anahtar faktor
olarak C=0O grubu oldugu belirtilmektedir. Argon plazma isleminin
materyal ylizeyinde bulunan aktif tiir iizerinde yapilandirma ve zarar
verme olmak {iizere iki yan etkisi bulunmaktadir. Islem giicii artt1§1 zaman
aktif tlir artis1 yavaglamakta ve plazmanin zarar verme etkisi daha fazla
etkin hale gelmektedir. Islem giicii yeteri kadar arttiginda aktif tiir
olusturma ve zarar etkisi dengeye gelmekte ve bu degerden sonra C=0O

gruplarinda azalma meydana gelmektedir (Lai et.al., 2006).

3.2.1.3 Mekanik ozellikler

Yasuda ve ark. polimerize olmayan (helyum, hava, azot ve
tetraflormetan) gazlar1 kullanarak kumas ve liflere plazmanin etkisini
incelemistir. Hava plazma ile islem gormiis liflerin ¢ogu icin, agirhik
kaybinin islem siiresi ile arttig1 belirlenmistir. Hava plazma islemi gormiis
liflerin mukavemetlerinindeki degisim ayirt edici olmamakla birlikte, %
30’luk NaOH ile islem ve hava plazma ile 30 dakika islem goérmiis PET
liflerinin agirlik kaybi karsilastirildiginda, hava plazma ile daha diisiik
agirlik kaybr gerceklesmektedir (Yasuda et.al., 1986).

Mikrodalga oksijen ve oksijen/tetraflormetan plazma ile kisa siireli
(200 s) islem gormiis PET liflerin mukavemetlerinde azalma meydana
gelmektedir. Oksijen ve oksijen/tetraflormetan plazma karsilagtirildiginda,
oksijen plazma islemi ile mukavemet kaybi daha fazla olmaktadir. Lif
dayanimindaki azalmanin modifiye olmus iist tabaka ile modifiye olmamis
alt tabaka arasinda fiziksel-kimyasal 6zelliklerinde fark nedeniyle yiizeyin
daralmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Plazma islemi sirasinda,

materyalde ¢apraz baglanma, aginma ve zincir boliinmesi gibi mukavemeti
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etkileyen faktorler arasinda bir yarigma vardir. Plazma islemi sirasinda
capraz baglanma, asinma ve zincir boliinmesinden daha fazla oluyorsa
kopma mukavemeti artarken uzama azalmakatadir (Ferrante et.al., 1999).
Negelusce ve ark. SiCly plazma ile islem gormiis PET liflerin
fiziksel 6zelliklerinin degisimini incelemistir (Negulescu et. al., 2000).
KES olglimleri islem goérmiis kumaslarin yilizey piriizliliigiiniin
cozgli ve atki yoniinde degistigini gdstermistir. Piirlizliiliikde meydana
gelen degisim PET kumaglarin tutum 6zelligini degistirmektedir. Germe,
egilme ve sikistirma oOzellikleri degismezken, yiiksek siirtiinme ve

puriizliiliikk nedeniyle kayma 6zellikleri artmaktadir (Hwang, 2003).

3.2.1.4 Adhezyon

Adhezyon, bir molekiiliin diger molekiile tutunma kabiliyeti olarak
tanimlanabilmektedir. Tekstil materyallerinde ise, iki farkli materyalin
birbirine tutunabilme kabiliyeti olarak tanimlanmaktadir.

Plazma islemi ile adhezyon kuvvetinin artirllmasinda plazma

isleminin etkileri soyledir (Hwang, 2003).

a) Yiizey temizleme- Lif ve matriks arasainda zayif bag olusmasina
neden olan  organik  kirlilikler = materyal  {izerinden

uzaklastirilmaktadir.

b) Asindirma- Plazmanin asindirma etkisi zayif bagh tabakay1
uzaklastirmakta ve lifin ¢apini ve mukavemetine degistirmeden

lifin yiizey alanini artirmaktadir.

c) Yizeyde capraz baglanma- Plazma, diisik molekiill agirlikli
ylizeyin diflizyonuna kars1t ylizeyin mekanik olarak stabilize
olmasini saglayan ince ¢apraz baglanmis tabaka yapisi ile daha

yiiksek baglama kuvveti saglamaktadir.
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d) Yizeyin fonksiyonellestirilmesi- Yiizeyde fonksiyonel grup
olusturulmasi asit-baz iligkisi nedeniyle regine ile lif ve regine
arasinda adhezyon kuvvetinin artmasina neden olan kovalent bag

olusturulabilmektedir.

Plazma islemi ile esas olarak zayif bagli yiizey kirlilikleri
uzaklagtirllmakta, yiizeyde asinma ve fonksiyonel gruplar meydana
gelmektedir. Elde edilen bu etkiler sayesinde kaplama materyali ve yiizey
arasindaki adhezyon artmakta ve kaplamanin ylizeye daha iyi bir sekilde
yapismasi saglanmaktadir. Adhezyon kuvvetleri tekstil materyalinin bir
polimer ile kaplanmasi sirasinda veya bir matrix igerisinde bulunmasi
durumunda 6nem kazanmaktadir.

Poliolefin ve poliesterin yiizey oksidasyonu ile yiizey serbest enerjisi
artirilmakta ve boylece metal ve polimerik kaplama islemi sirasinda
materyalin adhezyon 6zelligi artirilabilmektedir.

PET Ilif ile giliglendirilmis kompozit materyaller iyi adhezyon
ozelligi, biyolojik bozulabilme ve biyolojik uyumlar1 sebebiyle implante
edilebilen protez kompozitler olarak kullanilabilmektedir. Ancak inert
karakterleri ve diislik yiizey enerjileri bu lifler ile polimer gii¢clendirmede
sorun yaratmaktadir. RF oksijen plazma islemi gérmiis PET lifleri ile
PET/polimetilmetakrilat kompozit iretilmistir. Plazma islemi sirasinda
polimer yiizeyinde meydana gelen asinma ve iretilen oksijen igerikli
reaktif tiirler sayesinde temas agisinda azalma meydana gelmektedir.

iki yiizey arasindaki tutunma-adhezyon kuvveti, materyalin difiizyon
karakteristigine ve yiizey mikro piiriizliliigiine bagl olarak degismektedir.
Bunun yaninda materyalin mekanik, hidrofil veya hidrofob olmasi,
kimyasal ve elektrostatik 6zellikleri de bu 6zelligi etkilemektedir (Kang

and Sarmadi, 2004b). Materyalin tutunma mekanizmalar1 mekanik teori,
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elektrostatik teori, difiizyon teorisi ve adsorption teorisi olmak iizere 4
kategoride toplanabilmektedir (Campagne et.al., 2005; Krump et.al.,
2005).

3.2.1.5 Gii¢ tutusurluk

Plazma islemi ile tekstil materyallerine gii¢ tutusurluk ozelligi
kazandirilabilmektedir. Simionescu ve ark. dogal ve sentetik kumasglara ilk
kez gii¢ tutusurluk bitim islemi uygulamistir (Simionescu et.al., 1980,
1984). Fosfor ve halojen igeren monomer emdirilmis kumaslara diisiik
basing azot plazma islemi uygulanmis ve bdylece monomerin asi
polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Asilanan fosfor ve halojen igen
monomerler kumaslarin gii¢ tutusurluk 6zelligini gelistirmistir. Bu islem
geleneksel yas bitim islmine gore daha ekonomik ve ¢evre dostudur.

Akovali ve ark. poliester kumaslara oksijen ve azot plazma islemi ile
hegzametildisiloksan (HMDS), 1,1,2,-trikloroetan, trikloroetilen ve
alilamin monomerleri asilanarak gii¢c tutusurluk o6zelligi kazandirilmaya
calismiglardir. Lif yiizeyinde meydana gelen capraz baglanma, yanan
materyalin damlamasina mani olan ve tutusma sirasinda yanmaya devam
eden tabakada 1sinin ¢ogunun tutulmasina neden olan yanmis ve
yanmamig gruplari bir arada tutmaktadir. Boylece, yanma daha fazla 1siya
gerek olmaksizin artmaktadir.

Capraz baglanma yanma olay1 sirasinda negatif etki gosterirken,
astlanan monomerler pozitif etki gdstermektedir. Islem gdrmiis poliester
kumaglarda giic tutusurlukta ¢ok az bir artis olmakta veya

degismemektedir (Akovali ve Takrouri, 1991).

Plazma islemi sirasinda zincir boéliinmeleri ile {iretilen molekiil

agirhikli gruplar gii¢ tutusurlugun azalmasina neden olmaktadir (Shi,
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2000a). Ancak monomer asilanmasi ile zincir boliinmesi ve ¢apraz
baglanmanin meydana getirdigi negatif etki ortadan kalkmaktadir.
Asilama islemi ile LOI degeri artacagindan uyarilma zamani1 uzamaktadir
(Shi, 2000b). Asilama oranindaki artma ile akrilik asit agilanmis tabaka ve

polimerik materyalin komiirlesmesine de neden olmaktadir.

3.2.1.6 Hidrofobluk

Florokarbon, hidrokarbon ve bu gazlarin karisgimlart plazma
teknolojisinde polimerik materyalin  hidrofoblugunu artirmak igin
kullanilmaktadir. Oksijen ve hava plazma ile Kkarsilagtirildiginda,
florokarbon, florokarbon ve hidrokarbon gaz karisimlari agik havaya
maruz kaldiginda daha fazla dayanim gdstermektedir (Inagaki et.al. 1990;
Sarmadi and Kwon 1993).

Wang ve ark. poliester filmlere su iticilik 6zelligi kazandirmak i¢in
florokarbon ve metan gaz karigimini kullanmistir (Zang H., 1993).

CsF¢ plazma islemi ile pamuk/poliester karisim kumaslarin hem su
iticilik hem de yag iticilik 6zelligi iyilestirilmistir. Florokarbon plazmalar
hem materyal iizerinde hem de plazma odasinda teflon benzeri bir tabaka
olusturmakta olup, bu tabaka gaz nozullarin1 bloke etmekte ve oda
icerisinde kirlilige neden olmaktadir. Bu nedenle vakum plazmalarda
endistriyel boyutlarda florokarbon plazmalar 6nerilmemektedir (Hwang,

2003).

3.2.1.7 Elektriksel iletkenlik

Plazma islemi ile olusan hidrofil gruplar ve materyalin yiizey
morfolojisinde meydana gelen degisiklikler nedeniyle islem goérmiis

numunenin hidrofilliginde bir artis meydana gelmektedir. Hidrofillikte
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meydana gelmekte ve bu artis sayesinde materyalin elektriksel direnci
degismektedir.

Hidrofillik saglayan monomerler asilandigi zaman pamuk ve PET
kumaglarin elektriksel direnglerinde 6nemli miktarda azalma olmaktadir.

Bhat ve ark. akrilamid ve akrilnitril monomerleri plazma asi
polimerizasyonu islemi uygulanmis pamuk ve PET kumaslarin elektriksel
direncini incelemistir (Bhat and Benjamin, 1999).

Vakum oksijen ve argon glow desarj islemi gdrmiis poliester
kumaglarin performansini gelistirmek i¢in giimiis nitrat, sodyum hidroksit,
amonyum ve glukoz igeren ¢ozelti icerisine daldirilip glimiis kaplama
yapilmistir. Kimyasal kaplama islemi gormiis poliester kumaslar saf su ile
durulanmis ve elektrik iletkenlik Ol¢timleri yapilmistir. Kimyasal giimiis
kaplama isleminden sonra plazma islemi gormiis poliester kumaslarda
daha fazla agirhik artist meydana geldigi goriilmiistiir. Bu durum da
asilanan glimiis miktarinin daha fazla oldugunu gostermektedir. Plazma
isleminden sonra kaplanan tabaka ile kumas arasindaki adhezyonu
belirlemek amaci ile yapilan kuru ve yas siirtme hashiginda artig

gozlenmistir (Jiang et.al., 2006).

3.2.1.8 Hasil sokme

Polivinil alkol (PVA), poliakrilik ester (PAA) ve bu hasil
maddelerinin karigimi ile hasillanmis poliester kumaslarin hasil sokme
isleminde diisiik basing oksijen ve azot plazma islemi kullanilmistir.
Oksijen plazma islemi gérmiis kumaslarda meydana gelen agirlik kaybi
daha fazla olmaktadir. Agirlik kaybi kumas iizerindeki hasil madde
miktarindan daha fazla oldugu icin, 6ncelikle PVA molekiillerinin daha
sonralarda da PET molekiillerinin asinmaya ugradigini diistindiirmektedir.

Asmma etkisi plazma etkisine maruz kalan materyalin ylizey alanina
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baglidir. Plazma ortaminda PVA hasili, PAA hasilindan daha etkin olarak
uzaklastirilirken, karisimlarinda orta dereceli bir etki s6z konusudur. PET
kumaglardaki hasil maddesi plazma islemi ile tamamen uzaklastirilamaz.
Bu nedenle plazma isleminden sonra geleneksel hasil sokme islemi farkli
sicakliklarda uygulanmistir. Karisim hasil maddesi kullanildiginda plazma
islemi hasil sokme islem sicakligini diisiirmemekte, ancak islem siiresini
azaltmaktadir. Klasik hasil sokme islemi ile plazma islemi sonrasi yapilan
hasil sokme isleminde atik sular1 incelendiginde, plazma isleminden sonra
yapilan hasil sokme islemleri daha diisiik TOC, BOD ve COD degerleri
vermektedir. Bu durum plazma iglemi ile direk hasilin uzaklastirildigini ve
boylece daha az fabrika atigina neden oldugunu gostermektedir. SEM
resimleri ve meydana gelen agirlik kaybi, oksijen plazma isleminin etkili
bir sekilde PVA ve PAA gibi hasillart uzaklastirdigin1 géstermektedir. Bu
islem ayrica ylizeyde polar grup olugsmasini saglayarak suda ¢oziilebilme
ozelligini artirmaktadir. Coziiniirliikteki artma, oksijen plazma islemi
gormiis PAA ve karisimli numunelerde daha yiiksek hasil uzaklastirma

etkisi sagladigini gostermistir (Bae et.al., 20006).

3.2.1.9 Diger ¢calismalar

Hidrofobik yapida olan sentetik lifler yiizeylerinde olusan
elektrostatik yiik nedeniyle kiri ¢ekmektedir. Poliester liflerinin i¢erdikleri
nem orant % 0,4'lUn altinda oldugunda liflerdeki kirlenme egilimi de
artmaktadir. Sentetik lifler arasinda en diisiik nem oranina sahip olan
poliester kumaglarda kirlenme oldukca fazla olmaktadir. Hidrofob sentetik
liflerin yikama verimi de diisiik oldugu i¢in yikama sonrasi iizerlerinde
kalan kir miktar1 da fazla olmaktadir. Plazma islemi sirasinda poliester
kumaglarin yiizeyinde meydana gelen oksijen igerikli hidrofil gruplar

sayesinde kumaslarin kir iticilik 6zellikleri gelismektedir Oktem ve ark.
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tarafindan sadece argon plazma ile ve farkli kosullarda akrilik asit, hava,
su ve oksijen plazma islemi ile kir iticilik oOzelligi kazandirildig
belirtilmistir (Oktem ve ark., 2000).

Farkl1 islem siirelerinde vakum hava plazma islemi gérmiis poliester
tekstil materyallerinin yiizeylerinde meydana gelen topografik ve
morfolojik degisiklikleri belirlemek amaci ile AFM (Atomic Force
Microscopy) teknigi ile non-contact moda 6l¢iim yapilmistir. Plazma
islemi ile yiizeyde degredasyon ve ylizey piiriizliilliglinde artma meydana
gelmektedir. AFM analizinde islem gérmemis poliester kumasin yiizeyi
diiz goriiniirken, hava plazma isleminden sonra engebeli bir goriiniim
kazanmistir. Hava plazma islemi sirasinda giic ve islem siiresinin bir
fonksiyonu olacak sekilde artan mikroporlar ve cukurlar meydana
getirmistir. Hava plazma islemi ile kalict bir mikropiiriizliliik elde
edilirken, mikropiiriizliliiglin artis1 polimerik materyalin hidrofilliginin,
adhezyonunun, siirtiinmesinin ve boyanabilirliginin artmasina yol agmistir
(Poletti et.al., 2003).

Argon RF plazma islemi gérmiis poliester filmlere azot ortaminda
akrilik asit monomeri asilanmustir. Islem goérmiis poliester filmler protein
imobilizasyonu i¢in uygun bir zemin olustururken, diiz kas hiicrelerinin
biliylimesine yardimei oldugu belirtilmektedir. Poliester kumaslarin temas
acist azalirken, XPS analizine goére film yiizeyinin oksijen igeriginin
arttig1, akrilik asit monomerinin sadece st ylizeyde degil ayn1 zamanda
ylizeyin hemen altina da asilandigi belirlenmistir. Plazma islemi ile
materyalin yiizey piiriizliiliigii artarken, monomer asilanmasi ile, yiizey
puriizliiliigiiniin genliginde ve dalga boyunda artma meydana gelmektedir

(Gupta et.al., 2002).
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Hiicre adhezyonu i¢in uygun polimerik yilizey elde etmek i¢in RF-
plazma ile alilamin polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Alilamin
asilanmis poliester membran daha hidrofil bir yap1 kazanmistir. Hidrofilite
asilanan amin miktariin artig1 ile arttigir gorlilmiistiir. PET membran
ylizeyine alilamin asilandiginda doku i¢in uygun olan Ozellikler
kazanmakta, fibroblast adhezyonu ve aktivesi i¢in uygun hale gelmektedir.
Amin konsantrasyonu ve hiicre aktivitesi arasinda pozitif bir korolasyon
belirlenmistir (Hamerli ez.al., 2003).

Poliester liflerinin alkali hidrolizine olan hassasiyeti pek ¢ok
uygulamada sinirlamalar getirmektedir. Materyalin alkali dayanimini
artirmak i¢in plazma islemleri ve fotokimyasal (UV irradiation) yontemler
kullanilmaktadir. UV-radyasyon ile iglem gormiis materyalin alkali
dayanimini belirlemek ig¢in, islem goérmiis ve gormemis numuneler %
25’lik NaOH c¢ozeltisi igerisinde 60°C’da 90 dakika islem gormiistiir.
Poliesterin alkali dayanimin1 gelistirmek icin farkli alil bilesikleri
(Dialilftalat, siklohegzan-1,4 dimetanoldivinileter, skualen, 1,7-oktadien)
kullanilmistir.  Alkalinin karboksil gruplarint etkiledigi ve karboksil
gruplarinin azaltilmasi ile alkali dayanimiin azaltilacagi bilinmektedir.
Dialil bilesiklerinin materyal iizerine implante edilmesi ile poliesterin
alkali dayanimi artmaktadir. Asilanan monomerin yaninda materyalin
yapisinda meydana gelen c¢apraz baglanma da alkali dayanimim

artirmaktadir (Opwis et.al., 2002).

3.2.2 Poliester liflerde atmosferik plazma teknolojisinin
kullanimi

3.2.2.1 Hidrofilite

Wakida ve arkadaslari, PET filmlere atmosferik basingta

helyum/argon ve aseton/argon plazma islemi uygulamis ve 1slanabilirligin
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islem siiresi artisi ile arttig1 ve helyum/argon plazma iglemi ile daha etkin
sonuglar elde edildigi ve plazma islemi sonunda meydana gelen degismin
oksijen  igerigindeki  degisimden  kaynaklandigr  belirtilmistir.
Helyum/argon plazma ile lif yilizeyinde asmmma meydana gelirken,
aseton/argon plazma da ylizeyde asetonun polimerizasyonu sonucu
hidrofil gruplar elde edilmistir (Wakida et.al., 1993).

Plazma isleminde kullanilan gaz, monomer, islem siiresi, uygulanan
gic gibi islem parametrelerinin yaninda kullanilan materyalin
konstriiksiiyon, siklik, gramaj, hava gecirgenligi gibi fiziksel 6zellikleri de
elde edilen sonuclar1 degistirmektedir. Campagne ve ark. poliester
dokusuz yiizey ve dokuma kumas iizerine atmosferik hava plazmanin
etkisini incelemistir. Calismada, daha sik yapida olan kumaslarda daha
etkin oksidasyon nedeniyle diisiik temas acis1 degerleri elde edilmistir.
Cozgli ve atki ipliklerinden olusan daha siki yapidaki dokuma kumaglar
icin ise daha diisiik oksidasyon enerjisine gerek duyulmaktadir (Campagne
et.al., 2005).

Roth ve Bonds, atmosferik basingta iiniform glow desarj plazma
(OAUGDP) islemini, Klenko ve ark. ise DBD plazma islemini PET ve PP
materyallerin hidrofilliklerini gelistirmek icin kullanmiglardir (Roth and
Bonds, 2006; Klenko et.al., 2006).

He/O; (99/1) plazma islemi goérmiis poliester dokusuz yiizeylere
akrilik asit monomeri asilanmis ve nem tutma ve boya alimi acisindan
degerlendirilmistir. XPS analizlerine gore islem gdérmiis PET yilizeyinde
oksijen icerigi artarken karbon igerigi azalmistir. Islem gérmiis materyalin
temas acisinda azalma, nem tutma 6zelliginde ve bazik boyarmaddeler ile

boyanabilme 6zelliginde iyilesme kaydedilmistir. Boyarmadde molekiilleri
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su molekiillerinden biiyiik oldugu i¢cin boyarmadde alimi1 sinirli olmaktadir

(Shin et.al., 2006).

3.2.2.2 Boyama

Grzegorz ve ark. hava plazma islemi gormiis PET liflerin
boyanabilirliginde artis, bariyer tabakasinin pargalanmasi sonucu lif

ylizeyinde mikroyapinin modifikasyonu ile saglanabildigini gostermistir
(Grzegorz et.al., 1983).

Hava plazma islemi ile, PET kumaslarin boyanabilir bolgelerine etki
edildigi i¢in dispers boyarmadde ile boyanmasi esnasinda boya veriminde
azalma goriilmektedir (Okuna et.al.,1998).

Atmosferik  basing plazma islemi ile PET kumaslara
hegzametildisilan (HMDS) ve tris(trimetilsililoksi)vinilsilan (TTMSVS)
monomerleri kullanilarak olusturulan anti-yansitici (anti-reflective layer)
film tabakasi ile renk koyulugunun yiiksek goriinmesi saglanabilmektedir.
He/O, plazma islemi ile PET yiizey morfolojisi degistirilmekte ve daha
piiriizlii bir yiizey elde edilmektedir. Olusan piiriizlii ylizeyden yansiyan
151k miktar1 azalacagindan renk daha koyu goriinmektedir. (SO,)+0O, ve
Ny,+H,+He plazma ile PET nonwoven kumas yiizeyinde olusan
fonksiyonel gruplar nedeniyle asit boyarmaddeler ile boyanabilirligi
artarken, plazma islemi ile kristalinite artist nedeniyle dispers
boyarmaddeler ile boyanabilirligi azalmaktadir. Oksijen plazmada basing
ve silire artistyla kristalinite artacagindan dispers boyarmadde ile
boyanabilirlik azalmaktadir. SiCls plazma islemi ile PET kumaslarin boya
verimi artmaktadir. Glow desarjda akrilik asit asilanmasi ile PET
kumaglarin bazik boyarmadde ile boyanabilirliginde bir artis meydana

gelmektedir (Campagne et.al., 2005).



99

% 99 Het+ % 1 O, gaz1 ile atmosferik plazma islemi gérmiis
poliester dokusuz yiizeylerin modifikasyonlar1 incelenmistir. Islem
gérmiis materyalin kristalinitesinde ve hidrofilliginde belirgin bir artig
saglanirken boya aliminda 6nemli bir degisiklik gdriilmemistir. Poliester
kumaglarin boya alimindaki artis boyarmadde molekiillerinin karboksil
gruplarina ulagmasi ile saglanmaktadir. Ancak plazma islemi sirasinda
meydana gelen asinma nedeniyle olusan porlar boyarmadde molekiilii i¢in
yeterince bliylik olmadigindan boyarmaddenin karboksil gruplarina

ulasmasi sinirl olmaktadir (Shin ez.al. 2006).

3.2.2.3 Adhezyon

Geleneksel olarak lif ile matriks arasindaki adhezyonu artirmak i¢in
kullanilan metod RFL sistemdir. Bu sistemde lifler, resorcinol,
formaldehit ve lateks stiren-biitadien kauguk, dogal veya vinilpiridine
kauguk iceren bir ¢ozelti veya emiilsiyon ile muamele edilmekte ve
ardindan 200 °C’dan daha yiiksek sicakliklarda isleme sokulmaktadir. Bu
metod poliestere uygun olmadigi i¢in, 6n islemde epoksi veya isosianid ile

adhezyonu artirmak gerekmektedir.

Azot, amonyak ve hava atmosferlerinde korona islemi gérmiis PET
materyallerin adhezyon oOzellikleri incelenmistir. ISS (iyon sac¢ilma
spektrofotometresi) analizinde ylizeyde azot goriilmezken, yiizeyin oksijen
bakimindan zengin oldugu goriilmistiir. SIMS (ikincil iyon kiitle
spektrofotometresi) analizinde, hava korona desarj ile, azot ve amonyaktan
daha etkin bir ylizey degredasyonu gerceklestigi tespit edilmistir. Hava
icerisinde bulunan oksijen, fenil zincirlerinin agilmasinda katalitik bir etki
gostermektedir. Azot, amonyak ve hava korona islemi gérmiis PET filmler

ile aliminyum arasindaki adhezyon artmistir (Puydt et.al., 1989).
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Poliester lif ile stiren-butadien kaucuk (SBR) arasindaki adhezyonu
artirmak i¢in atmosferik azot plazma teknigi kullanilmistir. Materyal ile
kauguk arasindaki adhezyonu materyalin hidrofil veya hidrofob olmasi
etkilemektedir. Aseton ile ekstrakte edilmis poliester lifler plazma
islemine tabi tutuldugunda, matris ile arasindaki adhezyon artmaktadir.
Plazma islemi ile gozeneklilikte meydana gelen artis lif ve kauguk matris
arasindaki adhezyonun artmasina neden olmustur (Krump et.al., 2005).

Inert gaz olarak argon, reaktif gaz olarak azot ve oksijen kullanilarak
atmosferik ve RF plazma islemi gormiis poliester lifleri ile kauguk matris
arasindaki adhezyon incelenmistir. Yilzeyde olusan kimyasal bilesim
islem gazina bagli olarak degisirken, reaktif oksijen gazi ile degisim daha
fazla olmaktadir. Tiim degisiklikler kauguk matriks ile olan adhezyonu
artirmigtir.

Atmosferik plazma islemi ile RFL sistemine gerek olmaksizin
matriks ile lif arasindaki adhezyon artirilabilmektedir. Atmosferik azot
plazma ile islem gormiis poliester lifleri ile matriks arasindaki statik
adhezyon % 250, dinamik adhezyon % 1700 artmasina ragmen RFL
sistemi ile elde edilen adhezyona ulasilamamistir. Atmosferik argon
plazma ile iglem gormiis poliester kumas ylizeyinde olusan mikroporlar
matriks ile olan adhezyonu etkilemektedir. Atmosferik ortamda plazma
islemlerinde saf argon, oksijen veya diger gazlar ile calismak miimkiin
degildir ve ortamda bir miktar hava mutlaka bulunmaktadir. Plazma islemi
gérmiis poliester lif ylizeyinde olusan mikro porlarin biiytikligi >10
uM’dir ve RFL sitemi ile bu porlar elde edilemez. Bu porlar mekanik
ozellikleri etkilemektedir.

Aktif olan azot gazi, inert gaz olan argondan daha fazla yiizey

morfolojisini degistirmekte, ayn1 zamanda yiizeyde ince bir aktif tabaka
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olusmaktadir. Modifiye olan tabakanin kalinligi (birka¢ yiiz °A), lifin
kalinlig1 ile karsilastirildiginda ¢ok az olmakta; bu nedenle lifin mekanik
Ozelliklerini ¢cok fazla etkilememektedir.

Plazma lifin yalnizca yiizey morfolojisini degil, ayn1 zamanda ylizey
enerjisini de degistirmektedir. RFL sistem ylizeyde sert bir tabaka
olusturdugundan suyun difiizyonu daha zor olurken plazma isleminden
sonra daha kolay olmaktadir. Azot ve argon plazma isleminden sonra
yapilan XPS analizinde ortaya ¢ikan azot pikinin, iglem gazindan degil
acik havadan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Oksijen gazinin iyonlagsma
enerjisi (13,6 eV), C—C (3.28 ¢V), C=C (6.35 e¢V) ve C—H (4.28 e¢V) bag
enerjilerinden yiiksek oldugu icin benzen halkalar1 da degredasyona
ugrayabilmektedir. C; pikinde metilen carbon pikinde (286.1 eV) meydana
gelen artma benzen halkasina bagli olan hidrojenin hidroksil grubuna
dontstiigiinii gostermektedir. Plazma isleminin poliester lifleri ile matriks
arasinda adhezyonu artirmak icin kullanilabilecek bir yontem oldugu

gosterilmistir (Krump et. al., 2006).

3.2.2.4 Su iticilik

Pamuk/PES karisimi kumaslara oleofik yap1 kazandirabimek igin
vakum perflorpropen plazma kullanilmistir. ESCA anakizlerinde -CF, ve -

CF; gruplarinda artma oldugu belirlenmistir (Vohrer et. al., 1998).

3.2.2.5 Diger ¢calismalar

fletken kumaslar, kablo iiretiminde (esnek kumas iletkenler),
biyomedikal uygulamalarda ve Dbatarya iletken maddelerinde
kullanilmaktadir. Bu tiir materyaller poliester ve polipropilen dokusuz
ylizeylere kaplama yapilarak iiretilmektedir. Atmosferik basing azot

plazma islemi kullanilarak poliester dokusuz yiizeyin hidrofilligi ve nikel
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kaplama i¢in gerekli olan paladyum katalizoriiniin emilme miktarini
artirmaktadir. Optimum kaplama islemi 1 saniyelik islem siiresinde elde

edilmistir (Simor et. al., 2003).

3.2.3 Polipropilen liflerde vakum plazma teknolojisinin
kullanim

3.2.3.1 Hidrofillik

Polipropilen kumas {izerine stiren, biitadien, etil vinil eter ve
metilmetakrilat gibi vinil monomerlerinin asilanmasi ile kumaslarin
boyanma ve 1slanabilirlik 6zelligi iyilestirilebilmektedir (Mukherjee and
Gupta, 1985).

Argon plazma ile aktive edilmis polipropilen kumas tlizerine vinil ve
epoksi fonksiyonel gruplarina sahip glisidil metakrilat (GMA) monomeri
asilanarak polipropilen kumasglara hidrofil 6zellik kazandirilmistir. Radikal
reaksiyonu vinil grup {izerinden gergeklesirken epoksi grup iceren
asillanmig polimerler meydana gelmektedir. Amin ve alkol gibi epoksi
gruplart polipropilen materyale farkli yilizey ozellikleri kazandirmaktadir
(Inagaki et.al., 1991).

Polipropilen tiilbentlere CO,, oksijen, hidrojen ve bu gazlarin
kombinasyonlari ile plazma islemi farkli kosullar altinda uygulanmis ve
materyalde hidrofillik saglanmistir. Farkli kosullarda helyum plazma
islemi gérmiis PP nonwoven kumaslarin hidrofilliginde zamanla bir miktar
azalma olmaktadir (Canup, 2000; www.plasmod.com/ma02008.htm).

Polipropilen yiizeyler endiistriyel plazma islemlerine alternatif
olarak, basit bir iyon bombardiman kaynagi  kullanilarak
fonksiyonellestirilmeye calisiimistir. Islemde gaz basincina bagh olarak,
% 15 N" ve % 85 N,  iyonlar iiretilebilmektedir. Islem sonunda

materyalinin yiizeyinde bulunan azot iceriginde artma meydana gelirken
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etkinin homojen olmadig1 belirtilmektedir. Iyon bombardiman ile elde
edilen fonksiyonellik kimyasal olarak secici degildir. Plazma islemiyle
iretilen fonksiyonel gruplara benzer gruplar iiretilmekte, ancak iyon
bombardimani ile karbonat fonksiyonel gruplar1 {iretilememektedir.
Polimer yiizeyinde iiretilen azot igeriginin 1/3’{ hava ortaminda 2,5 ayda,
su ortaminda 1 ayda yok olurken polimer yiizeyine asilanan azotun hava
ortaminda su ortamina gore daha dayanikli oldugu goériilmiistiir (K&hler
et.al.,2001).

Polipropilen liflerinin biiziilme direnci aseton-argon ve helyum-
argon plazma islemi ile artirilirken, bu liflerin 1slanabilirligi karbondioksit,
oksijen ve hidrojen plazma ile artirilabilmektedir. Ayrica helyum plazma
islemi polipropilen liflerin emiciligini artirmaktadir.

PP filmlerin ylizey 6zelliklerin modifikasyonu i¢in hava dielektrik
bariyer desarj yontemi kullanilmis ve hidrofilliginde artis oldugu temas
acis1 Olgiimleri ile belirlenmistir (Cui and Brown, 2002).

En iyi hidrofilite azot plazma ile elde edilirken, oksijen ilave edildigi
zaman en iyi etki %10’un altinda oksijen ilavesi ile elde edilmektedir
(Stefecka et.al., 2003).

Azot plazma ile akrilonitril monomeri kaplanan polipropilen
kumaglarim su alimi giic ve siireye bagli olarak artmaktadir (Ferrero,
2003).

PP materyal yiizeyinde hidrofil grup olusturmak i¢in plazma islemi
yaygin olarak kullanilmaktadir (Kang and Sarmadi, 2004b).

Soguk akrilonitril plazma islemi ile PP kumaslara akrilonitril
asilandiginda i¢in yiizeyde doymamis bag igeren karbon ve azot gruplari
olusmakta ve PP kumaslarin su emiciligi ve boyanabilme 6zelligi

artmaktadir. HMDSO-RF plazma islemi ile PP kumaglara Si-O-Si ve Si-
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O-C kaplanmakta ve PP ylizeylerde diisiik kapilarite ve yliksek temas agis1
elde edilebilmektedir.

Oksijen plazma islemi gormiis polipropilen liflerinin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin plazma islemi ile degistigi belirlenmistir. XPS
analizi sonunda polipropilen materyalin yiizeyinde oksijenleme meydana
geldigi belirtilmektedir. AFM 06l¢limleri sonunda plazma islemi ile
polipropilen liflerin orijinal yiizey topografisinin bozuldugu ve ylizeyde
100-400 nm’lik derinlikte agregatlarin meydana geldigi belirtilmektedir.
Plazma islemi ile pirizlilikte artma meydana gelirken uzun siireli
islemlerde nanoboyutta ¢ukurlar meydana gelmektedir. Plazma islemi
sonunda polipropilen liflerin 1slanabilirliginde artma meydana geldigi
belirtilmektedir (Wei, 2004).

PP non-woven kumaglar, hava ve azot plazma ile aktive edildikten
sonra katalizOr icermeyen akrilik asit ¢ozeltisi ile asillama yapilmistir.
Asilama sonunda materyalin su tutma Ozelliginde gelisme saglanmistir.
Azot plazmanin hava plazmadan daha etkin oldugu belirtilmektedir.
Plazma islemi ve agilama isleminden sonra, metilen blue boyarmaddesi ile
yapilan boyama sonunda renk veriminde Onemli bir artis olmadigi
belirtilmektedir (Cernakova et.al., 2005).

Polietilen ve polipropilen polimerlere plazma islemi azot,
azot/hidrojen (% 3 Hidrojen) ve azot/amonyak (% 37 amonyak) gaz
karigimlart ile islem parametreleri degistirilerek uygulanmistir. Plazma
isleminden sonra polimerlerin temas agilarinda azalma meydana gelirken,
en diisiik temas agis1 sadece azot plazma islemi ile elde edilmistir (Sira
et.al.,2005).

Hegzamethildisiloksan ve oksijen gazi kullanilarak mikrodalga

DECR (Distributed Electron Cyclotron Resinance) plazma islemi gormiis
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film yilizeyinde SiOy tabakasi olugsmus ve PP filmlerin hidrofilliklerinde
gelisme saglanmistir. Plazma iglemi sirasinda ortamda UV bulunmasi
durumunda islem gormiis ve goérmemis numunelerin AFM analizlerine
gore pirizlilik degerleri arasinda fark olmadigi belirlendiginden,
hidrofillik artisinin  yiizeye asilanan oksijen igerikli tabakadan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Plazma ortaminda UV olmadan 29 nm’de
Si0, aglomeratlar1 goriilmektedir. UV oldugu durumda yiizeyde kismi
olarak SiOy goriiliirken, UV olmamasi durumunda ise olusan filmin esas

komponenti SiO; olarak belirlenmistir (Bellel ez.al., 2006).

3.2.3.2 Boyama

Oksijen ve azot plazma hidrofoblugu azaltirken, tetraflormetan
plazma arttirmaktadir (Sarmadi et.al., 1993; Nemoz adn Sotton, 1994;
Tomasino et.al, 1995; Shishoo, 1996). Tetraflormetan yag c¢ekiciligi
arttirirken (Nemoz and Sotton, 1994;), oksijen plazma boya afinitesini,
boya penetrasyonunu ve boya verimini artirmaktadir (Canup, 2000).

(N,+He+H,) plazma islemi ile PP nonwovenlarin asit
boyarmaddeleri ile boyanabilirligi artarken, dispers boyarmaddeler ile
boyanmasit gerceklesmemisdir. Plazma islem siiresi artirildiginda
kristalinite artacagindan asit boya alimi bir miktar diigmekte, daha sonra
da sabit kalmaktadir. Plazma isleminden sonra PP doku ylizeyinde azot

iceren fonksiyonel gruplar meydana gelmektedir (Zhang et.al., 2000a).

3.2.3.3 Diger

Plazma islemi sirasinda organik veya inorganik maddelerin
kullanilmasi ile polimer iizerine farkli fonksiyonel gruplar asilanabildigi
icin, degisik Ozellikler kazandirilabilmektedir. CFs, CF3;H, CF;Cl ve

CF3Br plazma islemi uygulandigi zaman, CFsH gazi ile polimer iizerinde
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bir film tabakasi olusmaktadir. CF;Cl ve CF;Br plazma islemi ile PP
ylizeyde klorlama veya bromlama meydana gelirken, PP yiizeye baglanma
oran1 CI>Br>CF; seklinde olmaktadir (Storel ez.al., 1985).

Miiler ve ark. PP film tabakanin modifikasyonu i¢in CO, plazma
islemini ve 4 farkli elektrolit ile igslem yapmis ve polielektrolit ile islem
gormiis PP materyallerde protein absorpsiyonunun gerceklesmedigini
belirtmistir (Miiler et.al. 1998).

Helyum plazma islemi gbrmiis polipropilen nonwoven kumaslarda
capraz baglanma nedeniyle yirtilma mukavemeti azalirken, kopma
uzamasi artmaktadir. Islem gormiis kumasin hava ile temas sonucunda
zamanla polaritesi diistiigii i¢in, kumasin emiciligi azalmaktadir (Canup
et.al., 2000).

Azot plazma islemi gérmiis polipropilen materyallerin yiizeyinde
olusan imin, amid ve amin gibi fonksiyonel gruplar ile islem gazi arasinda
iligki bulundugu belirtilmektedir. Plazma isleminde sonra agik hava ile
muamelede azot ve oksijen iceren fonksiyonel gruplarin azalmasi, bu
fonksiyonel gruplarin yiizeyden uzaklagmasi veya polimerin yeniden
diizenlenmesi ile agiklanabilmektedir (Mutel et.el., 2000).

Plazma islemi goérmiis PP kumas yiizeyinde yeni polar gruplar (Dai
and Kviz, 2001) veya epoksi ve ester gruplar1 olugmakta (Stahel et.al
2002), PP materyallerde plazma islemi serbest radikal mekanizmasina
gore gergeklesmektedir (Rahel et.al 2003).

Argon plazma islemi gormiis polipropilen materyallerin oksijen
icerigi islem siiresinin artist ile artmakta, oksijen ve argon plazma islemi
ile PP film yiizeyinde olusan fonksiyonel gruplar ve oksijen miktarlar

benzer sekilde olmaktadir.
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Aseton ve aseton/oksijen plazma islemi gérmiis PP filmlerin yiizey
enerjilerinde artma meydana gelmistir. Aseton/oksijen plazma islemi
gérmiis polipropilen filmlerde daha yiiksek yiizey enerjileri elde
edilmistir. Yapilan islem sonunda artan hidrofillik ile adhezyonda artis
gozlenmemistir. Bu durumda iyi bir adhezyon 6zelligi i¢in 2 6nemli ve
gerekli parametre mevcuttur: birincisi polimer ile materyal arasinda
molekiiler temas, ikincisi tabakalar arasinda c¢ekim kuvveti. Molekiiler
temas fiziksel temas, uyum, re¢ine ile islanabilirlik, penetrasyon ve
kohezyon 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile artirilabilmektedir. Ancak ¢ekim
kuvvetleri bag yapan gruplarin cinsine baglhdir. Calismada re¢ine maddesi
olarak polivinilpropiyanat kullamilmigtir. Aseton/oksijen plazma islemi
gormiis film ve recine maddesi incelendiginde benzer fonksiyonel gruplara
sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu nedenle, aseton/oksijen plazma islemi
gormiis filmin diisiik kohezyon ve penetrasyonu nedeniyle yeterli
molekiiler temas saglayamamaktadir. Ancak bag yapabilecek grup
acisindan zengindir. Dogal olarak yeteri kadar fonksiyonel grupa sahip
olmasina ragmen, yeterli molekiiler temas olmadigi i¢in adhezyonu iyi
olmamaktadir. Plazma isleminden belli bir siire sonra islem stabilitesi
incelendiginde, aseton plazma islemi gérmiis materyallerin adhezyonunda
azalma olurken, aseton/oksijen plazma iglemi gérmiis materyallerinkinde
artma meydana gelmistir. Bu durumun depolama sirasinda meydana gelen
oksidasyon nedeniyle kohezyon kuvvetinde meydana gelen artmadan
kaynaklanmis oldugu diistiniilmektedir (Bhat et.al., 2003).

McCord ve arkadaglart PP kumaslara He, He-O, ve oksijen plazma
islemi uygulamiglardir. He plazma islemi gérmiis PP kumas ylizeyi dalgali
bir yap1 kazanirken, He-O, plazma islemi gormiis PP kumas yiizeyi

oriimcek ag1 seklinde goriilmiistiir. Plazma ortamindan kalan hava
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nedeniyle He plazma islemi ile PP yiizeyindeki oksijen ve azot iceriginde
artma olurken, He-O, plazma islemi ile oksijen igerigi degismemektedir
(McCord et.al. 2002).

Hegzametildisiloksan (HMDSO)-RF plazma islemi ile PP kumaglara
inorganik bir yapi kazandirilmaktadir. islem siiresinin artis1 ile CH, ve
CHj gruplart azalirken Si-C ve Si-O-Si gruplarinda artma olmaktadir.
Melamin ve iire kaplanmis polipropilen kumaslara argon plazma islemi
uygulandigr zaman melamin ve lire parcalanip buharlagmakta, ylizeye
birincil amin (NH,) gruplar1 implante edilmektedir. Ure kaplama ve argon
plazma isleminden sonra PP yiizeyde birincil ve ikincil amin, imin ve imid
gibi fonksiyonel gruplar birlikte bulunmaktadir (Campagne et.al. 2005).

PP nonwoven kumaglar diisiik sicaklik ve yiiksek yogunlukta
mikrodalga plazma islemi ile aktive edildikten sonra biyomedikaller i¢in
kollojen imobilizasyonu igeren kaplama yapilabilmektedir.

Hidrofob yapida olan poliolefin (PP, PE) liflerinin basilabilirligini
gelistirmek i¢in plazma teknigi BASF tarafindan kullanilmistir. Plazma
isleminden sonra baski yapilmis poliolefin liflerinin hasliklar1 daha iyi
olmaktadir (Norenberg et.al. 2005).

Argon plazma islemi goérmiis PP ve polikarbonat filmlerin yiizey
morfolojisinde meydana gelen degisiklikler In-situ UV visible elipsometri
ile degerlendirildiginde, islem gérmiis materyalin daha yiiksek kiriim
indisine sahip oldugu goriilmektedir, bu da polimerde ¢apraz baglanmanin
fazla oldugunu gostermektedir. Argon plazma islemi ile polipropilen
materyalde ¢apraz baglanma metil gruplarinin uzaklagmasi ve ekzometilen
baglarin olusmasi ile agiklanabilmektedir. Spektroskopik yontemler,
plazma ile polimer arasindaki etkilesimi gostermekte kullanilabilmektedir

(Poncin-Epaillard et.al. 1997).



109

PP filmelere diisiik basing ve frekansta amonyak plazma islemi
uygulanmigtir. Temas acis1 Olglimleri ile hidrofillik, peel testi ile de
aluminyumun metalle olan adhezyon incelenmistir. 1s gibi kisa bir siire
amonyak plazma islemi gérmiis PP filmlerin hidrofillik ve adhezyonunda
hizl bir artig gézlenmistir. XPS analizleri sonunda C-NH, CO-NH ve Al-
N-C gibi yeni kimyasal gruplar tretildigi belirlenmistir. AI-N-C ve Al-
NCO gibi kompleksler, plazma islemi ile iiretilen (N(C-NHy) ve N(CO-
NH) gibi gruplar ile gaz formundaki aliminyum atomlari ile etkilesimi
sonucu ortaya cikmaktadir. Bu yiizeyler arasi baglar metal/polimer
adhezyonunun gelismesinde onemli rol oynadigi belirtilmektedir (Kurdi
et.al.,2002).

PP materyallerine, plazma islemi ile asetonitril ve akrilonitril
monomerleri polimerize edilerek adhezyon 6zelligi incelenmistir. Islem
gormiis materyalin ylizey modifikasyonu, yiizey enerjisi ve ATR-FTIR;
adhezyon oOzelligi ise peel testi ile islemden hemen sonra ve islem
stabilitesini belirlemek amaci ile 2 ay sonra da yapilmistir. Polimerik
materyal ile regine arasinda bag dayanimini artirmak ig¢in yiizeyler
arasindaki ¢cekim kuvvetlerini (hidrofillik saglayarak) ve molekiiler temasi
(ylizeyi temizleyerek) artirmak gerekmektedir. Yiizeye polimerize edilen
asetonitril ve akrilonitril tabaka kalinlig1 6l¢iilmiistiir. Asetonitril plazma
ile olusan tabaka hizli bir sekilde artmakta daha sonra islem siiresinin
artis1 ile degismemektedir. Akrilonitril plazma ile elde edilen kalinlik
asetonitril ile elde edilene gore oldukcga yiiksektir. Ayni islem siirelerinde
asetonitril ve akrilonitril ile islem goérmiis materyallerde, akrilonitril
yiizeyde hizli bir sekilde polimerize oldugu i¢in asetonitril ile daha iyi

hidrofillik elde edilmektedir.
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Zamanla elde edilen etkide meydana gelen degisimde hareketli
hidrofil gruplarin oryantasyonu rol oynamaktadir. Asetonitril plazma
isleminden 2 ay sonra yapilan yiizey enerjisi degerlerinde azalma oldugu
goriilmiistiir. Akrilonitril plazma isleminden 2 ay sonra yapilan yiizey
enerjisi Ol¢limlerinde artma meydana gelmistir.

2 ay sonra yapilan peel testlerinde, asetonitril plazma islemi gormiis
kumaglarda adhezyonda azalma, akrilonitril plazma islemi gormiis
kumaglarda ise kisa siireli iglemlerde pek degismezken uzun siireli
islemlerde azalma oldugu goriilmiistiir (Bhat and Upadhyay, 2003).

Polipropilen nonwoven kumaslarin konfor oOzellikleri iizerine He
atmosferik glow desarj plazma isleminin etkisi incelenmistir. Plazma
isleminden hemen sonra agirlik kaybr meydana gelirken, bir siire sonra
hidrofil gruplar sayesinde materyal agirliginda artma meydana gelmistir.
Plazma isleminden sonra ylizeyde oksijen ve azot igerikli gruplar iiretildigi
belirtilmektedir. He plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin yiizey
ozelliklerini degerlendirmek i¢in KES sistemi kullanilmigtir. Plazma
islemi sirasinda meydana gelen asinma nedeniyle yiizey piiriizli hale
gelmistir. Islem siiresi artis1 ile polipropilen kumaslarin mukavemetlerinde
artma meydana gelmektedir. Plazma isleminden sonra liflerin Young
modiili bir miktar artmakta sonra da azalmaktadir. Mukavemetteki
degisim, asinma nedeniyle artan lif-lif silirtiinmesi ve plazma islemi
sirasinda meydana gelen capraz baglanmalar nedeniyledir. Artan
piriizlilik nedeniyle germe lineerligi (LT) ve germe enerjisi (WT)
artarken germe direnci (RT) azalmaktadir. Kayma direnci ve egilme
rijitligi de artan yiizey pirizliligi nedeniyle artmaktadir. Artan
puriizlilik nedeniyle sabit basing altinda o6lclilen kumas kalinligi

artmaktadir. Bu sayede materyalin sikistirilabilme oOzelligi de
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degismektedir. Plazma isleminden sonra artan piiriizliilik nedeniyle,
muhtemelen lifler arasindaki bosluklar artmakta dolayisi ile materyalin
hava ge¢irgenligi de degismektedir (Hwang et.al., 2005).

Katyon degistirici membran iiretimi plazma islemi goérmiis PP
membrana GMA monomeri aplike edildikten sonra, yiizeyin
siilffonlanmas1 seklinde yapilmistir. FESEM (Field amission-scanning
electron microscopy) analizi ile asilama 6ncesi ve sonrast membranin por
yapisi, EPAM (electron-probe micro-analyzing) ile membranin kesiti ve
toplam ylik dagilimi incelenirken, materyalin elektriksel diren¢ Sl¢timii
yapilarak elektrokimyasal 6zelligi incelenmistir. Islem sonunda yiizeyde
C=0 ve C-O (ester ve epoksit) gruplarin olustugu goriilmiistiir. Membran
yilizeyine agilanan iyon-degistirebilir grup miktar1 arttikca elektriksel
direnci azalmaktadir. Plazma islemi ile GMA asilanmis membran iyi
elektriksel Ozelliklere, uygun yiike sahip katyon degistirici membran

tiretildigi belirtilmektedir (Choi et.al., 2006).

3.2.4 Polipropilen liflerde atmosferik plazma teknolojisinin
kullanimi

3.2.4.1 Hidrofilite

Tsai ve ark. polipropilen dokusuz yiizeylere CO,, H,, O, ve bu
gazlarin karisimlar1 kullanilarak farkli islem kosullarinda atmosferik
plazma islemi uygulanmistir. Plazma islemi ile hidrofilitede artis ve lif
yilizeyinde mikro catlaklar olustugu bildirilmistir.

Kaplama islemlerinde kullanilacak materyalin yiizey enerjisinin 50
dyne/cm iizerinde olmas1 gerekliligi belirtilirken 60 s CO, plazma islemi
gormiis PP materyalin yiizey enerjisinin >70 dyne/cm oldugu

belirtilmektedir.
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Gozenek capi, lif capi, lif ylizey piriizliligi ve lif ylizeyinin
kimyasal yapisinin, kumas islanabilirligini etkiledigi, bu parametreler
arasinda lif yiizey kimyasal yapisinin en ¢ok etkiledigi belirtilmistir (Tsai
et.al., 1997).

Korona iglemi uygulanmis polipropilen filmlerin XPS sonuglarina
gore polipropilen filmlerin ylizeyinde oksijen igerikli tiirler olustugu,
ancak bir siire sonra O/C oraninda azalma oldugu goézlenmistir. AFM
Ol¢iimlerinde piiriizliiliikte 6nemli bir degisiklik olmazken, temas agisinda
azalma meydana gelmistir (Siizer et.al., 1999).

PP kumaslar yeteri kadar polar grup icermedigi i¢in adhezyon
ozelligi de az olmaktadir. Korona desarj islemi ile PP filmlerin
tutunabilirligi ve 1slanabilirligi artirilmaktadir. Korona desarj islemi
sirasinda ortamda nem ve nitrik asit bulunmasi1 durumunda okside olmus
azot gruplar1 olusmaktadir.

Atmosferik oksijen plazma islemi gérmiis PP kumaslarin kalinlig
arttik¢a hidrofillikleri azalmaktadir. Barrier desarj plazma islemi ile PP ve
PET kumaglara kazandirilan hidrofillik glow desarj ile kazandirilandan
daha diistik olmaktadir (Opwis et.al. 2002).

Atmosferik basingta hava ve azot gazi kullanilarak dibarrier desarj
ve yiizey desarj ile islem gormiis polipropilen dokusuz yiizeylerin
hidrofilligi temas agis1, endiistriyel emicilik ve su gecirgenligi ile
degerlendirilmistir. Dielektrik bariyer desarj, izolasyon maddesi ile
kaplanmis 2 elektrot arasinda olusmaktadir. Yiizey desarj sisteminde
plazma ise, izole edilmis plaka {izerinde meydana gelmektedir. Desar;j
izole yilizeyde meydana gelmektedir. PP materyallerde plazma islemi
serbest radikal mekanizmasina gore gerceklesmekte ve C—OH, C=0,

COOH, C—0—C, epoksi, ester veya hidroperoksitler gibi farkli oksijen
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iceren fonksiyonel gruplar olusmaktadir. Yiizey desarj, dielektrik bariyer
desarjdan daha etkili olmaktadir. Islem sirasinda uygulanan frekans
etkilemezken, iglem giiciiniin etkisi fazla olmaktadir (St’ahel ez.al., 2002).

Eriyikten lif ¢ekimi sirasinda on-line corona desarj islemi
uygulandigi zaman PP’nin 1slanabilirligi, siirtiinme ve antistatik 6zellikleri
artirllmistir. Bu sekilde lif ¢ekimi sirasinda PP’e ilave edilen yaglayici,
1slanabilirlik ve antistatik madde kullanimi azalmaktadir.

Atmosferik CO, ve O, plazma islemi ile PP kumas ylizeyindeki
hidrokarbonlar polar karbonil, karboksil ve hidroksil gruplarina doniistigi
icin PP kumaslarin 1slanabilirligi ve stabilligi artmaktadir.

Atmosferik basingta azot, hava, CO, ve argon plazma ile islem
gérmiis PP kumaslarda en iyi hidrofillik azot plazma ile elde edilmistir

(Réhel et.al., 2003).

3.2.4.2 Diger

Uniform atmosferik glow desarj (OAUGDP) islemi ile atomik
oksijen, ozon, UV foton, enerjili iyonlar ve enerjili elektronlar {iretilerek
sterilizasyon etkisi saglanabilmektedir. Hava plazma ile He plazmadan
daha fazla mikrop 6ldiirme etkinligi saglandig1 bulunmustur.

Azot ve hava vakum plazma ile aktive edilmis bebek bezlerinin
coverstock tabakasma %10’luk akrilik asit monomeri asilandiginda
hidrofillik saglanmaktadir. Azot gazinin hidrofillestirmeye etkisi daha
fazla olmaktadir. 1pum’den daha az kalinliktaki asilanmis akrilik asit
monomer tabakas1 PP ile iyi bir tutunma o6zelligine ve boya afinitesine

sahip olmaktadir (Simor et.al., 2002).
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3.2.5 Poliamid liflerde vakum plazma teknolojisinin kullanimi
3.2.5.1 Hidrofobluk

Florokarbon plazma veya bir florokarbon monomer ile plazma
polimerizasyonu, materyalin hidrofoblugunu plazma as1 polimerizasyon
tekniklerinden daha basit ve kolay artirabilmektedir. Iriyama ve ark. (CF4,
CyF4, CsFg and CgFi4) florokarbon plazmalarini kullanarak poliamid
kumasglara su iticilik 6zelligi kazandirmistir. 30 yikama sonunda doymus
florokarbon plazma ile islem goérmiis kumaslarin su iticilik 6zelliginin
dayanimi doymamis florokarbon plazma ile islem gérmiisten daha iyi
olmaktadir. Doymus florokarbon plazma islemi ile kumas yiizeyinde uzun
zincirli polimerler implante edilmekte ve boylece daha dayanikli ve
hidrofob yiizeyler elde edilmektedir (Iriyama et.al., 1990).

Oksijen plazma islemi ile poliamid liflerinin su iticilik o6zelligi,
boyama verimi, ylizey gerilimi, klor dayanimi ve elektronegatifligi
artirtlabilmektedir. Argon plazma islemi uygulanmis poliamid kumaslarin

ise klor dayanimu ve su iticilik 6zelligi artmaktadir.

3.2.5.2 Mekanik ozellikler

Argon, He, He/O; plazma islemi gérmiis poliamid kumasin yiizey
oksijen igeriginde bir miktar artis olmaktadir. He ve He-O, plazma islemi
gérmiis numunelerin mukavemetlerinde énemli bir degisiklik olmamakla
birlikte, ¢ok kisa siireli islemlerde oksijen ile kimyasal reaksiyon veya
PA’de meydana gelen capraz baglanma nedeniyle az miktarda mukavemet
artist gozlenmektedir (Hsieh et.al., 1989; McCord et.al. 2002). Bu
durumun plazma iglemi sirasinda kopan kovalent baglar nedeniyle bosta
kalan zincir uglarinin C-C bag1 veya tekrar kovalent bag olusturmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (McCord et.al. 2002).
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Mccord ve ark., He ve He-O, plazma islemi sonunda kumas
ylizeyinin yivli bir yap1 kazandigini ifade etmislerdir. Plazma ortaminda
cok az hava bulunmasi durumunda, He plazma ile kumas ylizeyinde
asinma meydana geldigi i¢in ylizeyde daha kumlu bir yapi meydana
gelirken, kumas yilizeyindeki O/C ve N/C oraninda artma meydana
gelmektedir. Oksijen plazma materyal {izerinde asindirma yapmaktadir
(McCord et.al, 2002) .

Yip ve ark. 2002 yilinda oksijen, argon ve CF4 ile soguk plazma
islemi gérmiis PA kumaslarin yilizey oOzelliklerini degerlendirmek
amaciyla Kawabata degerlendirme sistemini (KES) kullanmistir. PA
kumaglarin yilizey oOzellikleri, germe, kayma, egilme ve sikistirma
ozellikleri incelenmistir. Islem gdrmiis kumaslarin mekanik 6zelliklerinin
plazma gazina bagh olarak degistigi belirtilmektedir. Oksijen ve argon
plazma iglemi ile yilizeyde asindirma meydana gelirken, CF,4 plazma islemi
ile yilizeyde film tabakasi olustugu bildirilmistir. Germe enerjisi ve
uzayabilirlik kisa islem siirelerinde azalmakta, ancak uzun islem
stirelerinde artmaktadir. Egilme ve kayma oOzellikleri de benzer bir
davranmis gostermektedir. Kisa islem siirelerinde, tiim o6zelliklerdeki
azalmanin nedeninin, materyal ylizeyinin piiriizsiizliigii nedeniyle oldugu
diistiniilmektedir. Uzun iglem stirelerinde oksijen ve argon plazma islemi
gormiis kumaglarin tiim 6zelliklerinde fark edilebilir artmanin daha yiiksek
lif-lif ve 1iplik-iplik siirtinmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
Ancak islem siiresinin daha da artmasi durumunda germe, egilme ve
kayma 6zelliklerinde daha fazla bir iyilesmenin olmamasinin nedeni, artan
islem siirelerinde materyal yiizeyinde asinmanin ¢apraz baglanmadan daha
baskin olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kumasin elastisitesini

temsil eden sikistirma direnci piiriizliiliiglin artmas1 nedeniyle uzun islem
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siirelerinde azalmaktadir. Oksijen, argon ve CF4 plazmada hava
gecirgenligi artarken, CF4 plazmada islem siiresi artis1 ile azalmaktadir.
Plazma islemlerinin kumas yapisin1 degistirmedigi i¢in hava
gecirgenliginin, ylizey Ozelligi ve kalinligma bagli olarak degistigi
bilinmektedir (Yip et.al., 2002).

Soguk argon ve oksijen plazma islemlerinde islem siiresinin artis1 ile
lif-1if, iplik-iplik siirtiinmesi ve yiizey piiriizliiliigii artmaktadir. Islem
gormiis poliamid kumaglarin ylizey morfolojisi ve mekanik 6zellikleri

degismektedir (Campagne et.al., 2005). Germe ve sikistirma direnci

plazma islemi sonucunda azalmaktadir.

3.2.5.3 Boyama

1992°de Japonya’da yapilan bir caligmada, farkli sicakliklarda lif
cekimi yapilan PET ve poliamid 6,6 lifleri i¢in hava plazmanin asindirma
etkisi ve lif kristalligi arasindaki iliski ve boyanabilirlikleri incelenmistir.
Yiiksek sicakliklarda lif ¢gekimi yapilan poliester ve poliamid 6,6 liflerinin
kristalinitelerinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. 180°C altinda yapilan lif
cekiminden sonra liflerde plazma islemine karsi hassasiyetin daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Bu durum ii¢c-faz semi kristalin polimer modeli ile
aciklanabilmektedir. Modele gore bir polimerin yapisinda, amorf
bolgelerde boyanamayan, siki yerlesmis ancak kristalin bolge olmayan
kisimlar bulunmaktadir. Diisiik sicakliklarda lif ¢ekimi yapildiginda,
boyanabilen amorf bolge miktar1 azalirken boyanamayan amorf bolge
miktar1 degismemektedir. Bu degisim, kristalin bolge artisindan
kaynaklanmaktadir. Modele gore plazma islemi sonucunda sicaklik artisi
ile boyanabilirligin azalmasi deneysel ¢alisma ile de dogrulanmistir

(Okuna et.al., 1992).
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1996°’da, Japonya’da yapilan bir g¢alismada, poliamid kumaglara
disiik sicaklikta O, plazma islemi uygulanarak, life asit ve bazik
boyarmaddenin penetrasyonu ve boyama 6zellikleri incelenmigstir. Oksijen
plazma islemi ile lifin zeta-potensiyelinin artmasi nedeniyle lifin negatif
ylizey yiikli artmis ve bazik boyarmaddeler ile boyama verimi artarken,
anyonik karakterli asidik boyarmadde ile boyama veriminin azalmistir.
Poliamid 6’nin yapisi, kimyasal ve fiziksel agidan homojen oldugu icin
boyanma 6zelliklerinde lifin elektronegatifligi onemli bir rol oynamaktadir
(Wakida et.al., 1994, 1996).

Soguk amonyak, karbontetrafloriir ve oksijen plazma ile islem
gérmiis poliamid 6 kumaslar kokils, ¢in mese agaci, kokboyasi ve
hodangicegi gibi dogal boyalar ile boyanmistir. Poliamid 6’nin boyanma
miktar1 kokiis ve ¢in mese agaci ile degismemektedir (Wakida et.al.,
1998).

Oksijen plazma ile islem gormiis poliamid liflerin azot igerigi
degismezken, ylizeydeki oksijen miktar1 énemli Ol¢lide artmamaktadir.
Oksijen atomlar1 yiizeyde hidroksi ve karboksilik asit gruplart seklinde
bulundugu i¢in liflerin yilizey enerjisi ve 1slanabilirligi de artmaktadir
(Ferrero et.al., 2004).

Yiiksek yogunlukta naylon 6 kumaslara mikrodalga oksijen plazma
islemi ile akrilik asit (AA) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomer
asillama islemleri, tekstil terbiye islemlerinin farkli asamalarinda
uygulanmustir. islem sonrasi asit boyarmadde ile boyanmis kumaslarda,
hidrofilite ve su gecirgenligi, drenaj, nem tutma ve nem emme
ozelliklerinde iyilesme saglanmistir. Plazma ve asilama islemi boyama
oncesi ve sonrasi olacak sekilde yapilmistir. Boyamadan once plazma ve

asilama islemi uygulandiginda boyamada renk verimi elde edilememistir.
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Boyama sonrasi plazma ve asilama islemi uygulandiginda daha kalici
hidrofilite elde edilmis, asilama isleminden sonra renk veriminde AA
asilama ile degisme olurken, HEMA ile 6nemli bir fark goriilmemistir

(Liao et.al., 2005).

3.2.5.4 Diger ¢calismalar

Biyomateryal olarak kullanilacak materyalin yiizeyinin hidrofil veya
hidrofob olmasi, polar grup miktari, kristalinite derecesi, yiikii,
purtizliligii, gézenekliligi ve diger faktorler 6nemli olmakla birlikte, ¢ok
ufak degisiklikler bile materyalin fonksiyonelliginde 6nemli degisikliklere
neden olabilmektedir. Kan hiicre, bakteri, protein ve enzimlerin
biiyiikliikkleri birbirinden farkli oldugu ve piriizli yiizey ile se¢imli
reaksiyon gosterdikleri i¢in materyalin piiriizliiliik ve gdzenekliligi 6nem
kazanmaktadir. Plazma islemi ile materyalin hidrofil/hidrofob karakteri,
ylizey kristalinitesi, piiriizliligii ve gozenekliligi belirlenerek, materyale
herhangi bir hiicre ile optimum adhezyon 0zelligi kazandirilmasi
gerekmektedir.

Ince ve dayanikli olan poliamid lifleri dzellikle gdz, sinir gibi hassas
olan ameliyatlarda, dikis ipligi olarak kullanilmaktadir. Azot ve amonyak
plazma islemi uygulanmis poliamid liflerin ylizeyinde olusan
mikrokabarciklar ve olusan polar gruplar nedeniyle biyouyumluluk
artmaktadir. Plazma islemi ile yiiksek miktarda hiicre adhezyonuna neden
olan segici protein adsorpsiyonu saglanabilmektedir. Bunun yaninda argon
ve azot plazma islemi ile kanin pihtilagsmasini 6nleyerek biyouyumluluk
saglanabilmektedir. Bu durum azot plazma goérmiis PET ve polistiren
materyallerde de gézlenmektedir (Shmack et.al., 2000).

1977°de Cin’de yapilan bir arastirmada, aromatik poliamidden

olusan ters osmos membranin modifikasyonunda, plazma teknigi
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kullanilmistir. Bu membranlar deniz suyunu saflagtirmak ve ultra saf su
elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Ancak bu membranlarin klor dayanimi
ve su gecirgenligi sinirli olmaktadir. Oksijen plazma ile yapilan islemde
islem siiresi arttikca ylizeydeki karboksilik asit miktar1 arttii i¢in su
gecirgenligi de artmaktadir. Argon plazmada, membran ylizeyinde
karboksilik asit olugsmadigi icin membranin su gegirgenliginde ¢ok az bir
diisiis olmaktadir. Oksijen plazmada, klor dayaniminda az miktarda bir
artis gozlenirken, argon plazma ile belirgin bir artis gozlenmektedir.
Bunun poliamid iizerinde meydana gelen capraz baglardaki artistan
kaynaklandigi ifade edilmektedir.

Poliamid 6 kumaslarin iletkenligini gelistirmek i¢in argon, NH3 ve
O, plazma islemleri gormiis kumaslara anilinhidrokloriir ¢o6zeltisi
emdirilip anilin, amonyum peroksidisiilfat ve HCIl igeren banyoda
polimerizasyonu islemi yapilmistir. Oksijen plazma islemi ile asidik
fonksiyonel gruplar (C-OH, C=0 ve C-O) olustugu icin poliamid 6
kumaslarin iletkenliginin daha fazla arttig1 bildirilmistir.

ATR, FTIR ve XPS 6l¢timlerinde, oksijen plazmada islem esnasinda
poliamid zincirinin parcalandig1 ve lif yiizeyi boyunca —COOH gruplar1
olustugu belirtilmektedir.

Hava, azot ve su gibi polimerize olmayan gazlar ile plazma iglemi
gormiis poliamid 6 kablolarinin hidrofilliklerini degerlendirmek igin
yapilan temas agis1 Ol¢limleri sonunda, ylizeyde iiretilen iyonize olabilen
gruplarin asidik ve bazik karakterli oldugu belirlenmistir. Hidrofilite
kullanilan gaza bagli olmakla birlikte, hava ortaminda tutuldugunda
zamanla hidrofilliginde azalma meydana gelmektedir. Su ortaminda
birakilan numunelerin hidrofilliginde zamanla artma meydana gelmistir.

Bu artis su plazma islemi goérmiis materyalde daha fazla olmaktadir.



120

Depolama kosullarina bagli olarak hidrofil gruplarin lifin i¢ kismina dogru
donmesi veya migrasyonu ile yiizeyde yeniden bir oryantasyon meydana
gelmektedir (Canal et.al., 2004).

Poliamid 12, desarj plazma ile modifiye edilerek yiizey 6zellikleri ve
adhezyonu incelenmistir. Azot ve oksijen bariyer desarj ve hava RF desarj
plazma islemi gérmiis materyalin baglanabilirligi ve basilabilirligi {izerine
gelisme saglanmistir. Yapilan bariyer desarj isleminin daha stabil ve daha
dayanikli oldugu belirtilmektedir. Artan hidrofil grup sayesinde materyalin
adhezyonunda da gelisme saglanmistir (Novak et.al., 2006).

50 ve 100 W giigte, 50 cm’/dk gaz akis hizinda, 10-60 dakika
arasinda oksijen plazma islemi gormiis poliamid liflerin yapisi
incelenmistir.

Lif ¢cekimi sirasinda uygulanan germe, lif katilastirma parametreleri
de lif yiizeyinde meydana gelen yapiy1 etkilemektedir. Poliamid ¢ipleri
plazma islemine tabi tutuldugunda kurdela benzeri yapi goriilmemis
sadece ylizeyde graniiller meydana gelmistir. Wakida ve Tokino’ya (1996)
gore tek ve ¢ift eksenli olarak gerdirilmis PET filmlerde benzer sonuglar
elde etmistir. Tek eksenli olarak gerdirilmis filmde sadece asinma
meydana gelirken, tek eksenli olarak gerdirilmis filmde dikey c¢izgili bir
yap1 meydana gelmektedir. Bu durumun nedeni tam olarak agiklanamasa

da, uygulanan germe isleminin etkisi oldugu agiktir (Yip et.al., 2006).

3.2.6 Poliamid liflerde atmosferik plazma teknolojisinin
kullanim

3.2.6.1 Boyama

Korona desarj ile islem gormiis farkli kalinliklarda PA nonwoven
kumasglara akrilik asit monomeri agilandiginda, agilanan monomer miktari,

asillama siiresine bagli olarak degismektedir. Kumag kalinlig1 arttik¢a
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asilanan monomer miktarinin da artmasi, korona desarjin yalniz yiizeyde
degil kumasin i¢gyapisinda da etkili oldugunu gostermektedir. Akrilik asit
monomeri PA yiizeyini tamamen kapladigi i¢in, XPS analizinde amin
gruplarinda bulunan N atomlarina rastlanmamaktadir. Korona desarj ile
homojen olarak aktive edilen PA kumas ylizeyi iizerinde monomer
homojen bir sekilde dagilmadigi icin materyal yiizeyinde kabarciklar
goriilmektedir. Metilen blue boyarmaddesi monomere baglandigi icin
asilanan monomer miktarini belirlemede kullanilabilmektedir (Seto et.al.,

1999).

3.2.6.2 Diger

Nylon 6,6 filminin nem emme Ozelligini gelistirmek i¢in argon
plazma isleminden sonra allilpentaflorobenzen (APFB) monomeri UV
veya 1sil olarak yilizeye asilanmistir. Plazma islemi ile film tabaka
ylizeyinde APFB monomerinin asilanabilecegi peroksi radikalleri
olusturulmaktadir. Materyalin nem emme o6zelligi ylik Ol¢limsel nem
Olgme test metodu ile belirlenmistir. As1 kopolimerizasyonun etkinligi,
argon plazma islem siiresi ve as1 kopolimerizasyon siiresi agisindan
degerlendirilmistir. UV ile as1 polimerizasyonu yapildiginda orijinal
filmden daha diisiik nem emme Ozelligi (diisiik oranda monomer
asilanmasi nedeniyle) elde edilirken 1s1 ile yapilan as1 polimerizasyonunda
daha yiiksek nem emme 06zelligi elde edilmektedir. XPS sonucglarinda, UV
ile yapilan asilamada yiizeyde hidrofob polimer tabakasi olusturuldugu
goriilmiistiir (Zhang et.al., 2000Db).

2004 yilinda yapilan bir ¢alismada diisiik basing mikrodalga oksijen
plazma islemi gormiis poliamid 6 kumaslar 1,1,2,2-
tetrahidroperfluorodesil akrilat (AC8) monomeri igerisinde bekletildikten

sonra argon plazma iglemine tabi tutulmus ve PA kumaglara gii¢
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tutusurluk o6zelligi kazandig1 belirtilmistir. Oksijen plazma isleminden
sonra yiizey piiriizli hale gelmektedir. Islem sirasinda 1s1l uyarilma
nedeniyle — CH;-CH,-O-C(=0)- zincir bdliinmesi ile CO, ve florlu
karbon zincirleri agiga ¢ikmaktadir. Olusan CFy* radikalleri polimerin
farkli kistmlarin C-H zincirleri ile reaksiyona girmekte ve islem sonunda
poliamid kumaslarin 1s1 agiga cikarma degerleri azalmaktadir (Errifai
et.al., 2004).

Dielektrik barrier desarj hava plazma ile yiizeydeki oksijen miktari
artmaktadir, ancak bu durumun hidrofilite ile bir iligki bulunmamaktadir.
Plazma islemi sonunda poliamid 6 ve 12’nin O/C ve C/N orani
artmaktadir. Depolama sonunda hidrofilitede artig goriiliirken, ylizeydeki
O/C oraninda azalma meydana gelmektedir. Plazma islemi ile amid
karbon (CO-NH) miktarinda artma gozlenmektedir. Depolama sirasinda
Poliamid 12’nin C H, gruplarinda azalma olurken, C-NH, CO-NH gruplari
artmakta ve yeni O-CO-O gruplar1 olugmaktadir. DBD hava plazma islemi
ile C-CO, C-O-C ve C==0 gruplar1 olugsmaktadir. DBD hava plazma
islemi gérmiis Poliamid 6 materyallerde ikincil amid gruplarinin olusurken
N-H ve C-H salmimlarinda artma olmaktadir. DBD hava plazma islemi
gormiis poliamid 6 ve 12 filmde amid gruplarina komsu C=0O bantlar1
olugsmaktadir. Poliamidin yiizey aktivasyonu ve modifikasyonu polimerin
yapisina bagli olmaktadir (Upadhyay et.al., 2004).

Elektrospin ve meltblown yontemine gore iiretilmis olan nylon ve
poliiiretan mikro ve nanofiber kumaslara atmosferik tiniform glow desar;j
plazma islemi hava ortaminda uygulanmistir. 10 s’den fazla islem goérmiis
elektrospin poliliretan ve poliamid kumaslarin rengi bozulmakta ve
mukavemet kaybi1 meydana gelmektedir. Meltblown nylon kumasin 5 s

islem sonunda yiizey enerjisi artmakta ve bir yil sonra ¢ok az
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azalmaktadir. Meltblown mikrofiber kumaslarin mukavemetlerinde 120 s
islem siiresine kadar onemli bir degisiklik olmamaktadir. Elektrospin
nanofiber kumaglarin mukavemetinde bir miktar azalma gézlenmektedir.
Meltblown poliiiretan ve nylon kumaslarda hidrofillik saglanmakta, nylon
kumaglarin hidrofilligi 1 yildan fazla dayanmaktadir. Farkli tipteki
materyallerin farkl 6zellik géstermelerinin {iretim sirasinda kullanilan 1if

inceligine bagl oldugu belirilmektedir (Tsai ez.al., 2005).

3.2.7 Poliakrilonitril liflerde vakum plazma teknolojisinin
kullanim

Ozellikle tibbi iplik ve implant edilebilen materyal iiretimi basta
olmak iizere tekstil endiistrisindeki potansiyel uygulamalari nedeniyle
akrilik lifleri sentetik lifler arasinda 6nemli liflerden biridir. Diisiik nem
emme, termal stabilite, kivrimlarin acilmasi gibi dezavantajlarinin

giderilmesi gerekmektedir.

3.2.7.1 Gii¢ tutusurluk

Diisiik oksijen indeksine sahip olmasit nedeniyle poliakrilonitril
lifleri yanabilir tekstil materyalleri olarak siniflandirilmaktadir. Uzun
yillardir poliakrilonitril liflerin gli¢ tutusurluk 6zelligini gelistirmek icin
bitim iglemleri, lif {iretim asamasinda uygun komonomer kullanilmasi,
iplik egirme c¢ozeltisinin modifikasyonu ve kimyasal modifikasyonlar
kullanilmaktadir. Gii¢ tutusurluk etkisi hidrazin hidrat ve metal asetatlar
gibi bilesikler ile kazandirilabilirken, termal stabilite TG ve DTA ile
degerlendrilmistir.

Akrilik liflerin sicaklikla parcalanmasi sirasinda HCN, CH3;CN,
C,H3CN, CH4 ve C;Hy4 gazlar agiga ¢ikmaktadir. DTA analizinde orijinal
akrilik liflerinde ilk pik yaklasik 589 K’de meydana gelmektedir ve HCN
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¢ikis1 ile halka olusumunu temsil etmektedir. Ikinci pik ise 834-1180
arasinda genis bir pik olarak goriilmekte ve lifin tamamen bozuldugunu
gostermektedir. Monomer ile islem sonrast yapilan DTA analizleri
sonunda ilk pikin ortadan kalktig1 goriilmektedir. Bu durum siyano
gruplarinin ~ halkali  konjuge  yapilar ile  ¢evrelenmesi ile
aciklanabilmektedir. Gii¢ tutusur materyaller ile islem gormiis liflerin
sicaklik ile bozulmasi sirasinda agiga ¢ikan zehirli HCN gazi daha az
aciga ¢ikmaktadir (Xu et.al., 2001).

Akrilik liflere gii¢ tutusurluk 6zelligi kazandirmak i¢in Metakrilamid
monomeri asilanmistir. Asilama yapilmis ve yapilmamis akrilik liflerin
FTIR analizleri incelendiginde, metakrilamid monomerinden kaynaklanan
3200-3450 cm™’de N-H gerilme bandi, 1627 cm'’de CO amid piki ve
akrilik lifinden kaynaklanan 2243 cm™’de C=N (nitril) grup pikleri
goriilmektedir. TGA analizlerine gore, asilanan monomer miktarinin artisi
ile materyalin termal stabilitesi artmaktadir. Termal stabilitedeki artmanin
nedeni olarak polimer ile materyal arasinda meydana gelen kuvvetli

kimyasal ve fiziksel baglar gosterilmektedir (Celik, 2004).

3.2.7.2 Diger

Argon plazma iglemi gormiis poliakrilonitril kumasa 1,1,2,3,
tetrahidroperfluorodesil akrilat (AC8) monomeri diisiik basing mikrodalga
islemi ile asilandiginda, monomer ile poliakrilonitril kumas arasinda
belirtilmigtir. Florlu bilesiklerin yilizey gerilimlerinin diisiik olmasi ve
stvinin yiizeyde tutunma imkani olmamasi nedeniyle florlanmis polimeri
su veya organik bir bilesik ile 1slatmak olduk¢a zor olmaktadir.
Poliakrilonitril kumaglara su ve yag itici Ozellik kazandirmak igin

perfloroalkilmetakrilatin homo ve kopolimerleri de kullanilabilmektedir.
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Monomer buhar1 direk olarak plazma ortamina verilip asilama islemi de

gerceklestirilebilmektedir (Hochart et.al., 2003).

Poliakrilonitril liflerine plazma islemi ile hidrofob karakterli ACS8
monomeri asilanarak su ve yag itici karakter kazandirilmistir.

Farkli kosullarda azot plazma islemi gormiis poliakrilonitril
kumaglarin kapilarite ve hidrofilliginde artma meydana gelmektedir.
Kapilarite, difiizyon katsayisi, islem siiresi ve islem gili¢ artis1 ile
artmaktadir. Bekletme sonunda kapilerite katsayisinda diisiis meydana
gelmektedir. Plazma islemi sonunda akrilik kumaslarin -C=N grup
sayisinda azalma olurken -C=C- grup sayisinda artma meydana
gelmektedir. Plazma islemi sirasinda hidrojen uzaklastirilmasi ve lif
yapisinda meydana gelen intramolekiiler diizenleme ile =C=N- ve
=C=C= baglarn1 olugmaktadir. Hava plazma islemi ile daha iyi gecici
hidrofilite saglanmaktadir. Bekleme sonunda kilcallik katsayisinda diisme
olurken kumas gdzenek capinda artma olmaktadir. Oksijen plazma islemi
gormiis poliakrilonitril kumaslarda =C=N- gruplar1 polar =C=0
gruplarina doniismektedir. Bu gruplar yiizey 6zelliklerinin iyilesmesine
yardimct olurken, doymus oksijen atomu diger etkilerin olusumunu
etkilememektedir (Ferrero, 2003).

Akrilonitril (AN) ve HMDSO plazma polimerlerinin olugsma miktar1
sicaklik artis1 ile sistematik olarak azalmaktadir. AN olusumu ve sicaklik
arasinda lineer bir iliski vardir. HMDSO polimerinde sicakliga bagimlilik
50°C’a kadar az olmaktadir. Plazma giicii polimerlesen akrilonitril
yapisindaki azot igerigini etkilemektedir.

Amonyak plazma islemi gormils poliakrilonitril liflerin
hidrofillikleri temas acisi, AFM ve XPS analizleri ile degerlendirilmistir.

Olgiilen temas agilarindan Fowkes esitligine gore materyalin yiizey
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enerjisi hesaplanmistir. Islem sonunda hidrofillikte meydana gelen
degisimin esas olarak ylizeye hidrofil grup asilanmasindan kaynaklandigi

belirtilmektedir (Liu and Lu, 2006).

3.3 Yiiksek Performans Liflerinde Plazma Teknolojisinin
Kullanimi

3.3.1 PE liflerinde vakum plazma teknolojisinin kullanimi

PE filmler paketleme endiistrisinde kullanilmak i¢in gerekli mekanik
ozelliklere sahip olmakla birlikte, diger sentetik liflerde oldugu gibi kotii
basilabilme ve baglanabilme 6zelligine sahiptir.

UHMPE (ultra yiiksek modiilli polietilen), PPTA (poli—fenil
tereftalatamid) ve karbon lifleri gibi pek c¢ok kompozit materyal
milkkemmel mekanik ozelliklere sahiptir. Ancak yiizeylerinin kimyasal
olarak inert olmasi ve asir1 diiz olmas1 kompozit uygulamalarinda ciddi
problemlere neden olmaktadir. Geleneksel yas yiizey modifikasyon
islemleri ile karsilastirildiginda, plazma islemleri ile liflerin fiziksel
ozelliklerini degistirmeden regine matriks ile adhezyonu artirmak daha
kolay olmaktadir. Spektra gibi UHMPE lifleri yiizeylerinin kimyasal
olarak inert yapisi nedeniyle ticari matrikslerin hemen hemen hepsi ile
giiclii baglar olusturamamaktadir. Diisiik basing plazma islemi ile UHMEP
lifleri ile epoksi ve vinil ester gibi re¢ine matrisleri arasindaki baglar
giiclendirilebilmektedir (Biro et.al., 1993).

Geleneksel 1s1itma, radyasyon ve kimyasal islemler gibi sterilizasyon
yontemlerinin dezavantajlar1 diisiiniildiglinde, sterilizasyon i¢in diisiik
basing plazma islemi 1siya duyarl ve plastik materyaller i¢in alternatif bir
metot olarak verilmektedir. Gaz plazmalar sterilizasyonlari, hem bakteri

ve virlisii Oldiiriirken hem de 6lii mikroorganizmalarin biyomateryal
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yiizeyden uzaklastirilmasini saglamaktadir (Chau efal., 1996). Gamma

radyasyonu sterilizasyonu ile karsilastirildiginda, plazma
biyomateryallerin morfolojisinde daha az degisiklik ve daha az bozulma
meydana getirmektedir (Fisher et.al., 1997). Diisiik basing plazma iglemi

ile sterilizasyonun maliyeti buhar ile sterilizasyon ile neredeyse ayni1 iken,

formaldehit ve ETO ile sterilizasyondan daha ucuzdur (Adler et. al.,

1998).

Soguk oksijen plazma islemi gérmiis PE filmde fazla miktarda CO,,
CO, H,O ve H; gibi buharlasabilen bilesikler iiretildigi i¢in en yiiksek
asinma oranit gozlenmektedir. Korona plazma islemi ile Low-density
(LDPE) ve high-density (HDPE) ve medium-density (MDPE) filmlerin
1islanabilirligi artirilabilmektedir. MDPE veya HDPE’den farkli olarak
plazma islemi ile LDPE filmde iiretilen oksijen i¢ yiizeylerde daha fazla
olmaktadir. OAUGDP hava plazma ile 2 saniyeden daha kisa islem
stirelerinde 1slanabilirlik saglanabilmektedir.

Seto ve ark. korona desarj islemi gormiis farkli kalinliklara sahip PE
nonwoven kumaslara akrilik asit monomeri asilamistir. Asilanan monomer
miktar1 PA’e gore daha az olmustur (Seto et.al., 1999).

Sahre ve ark., asetilen ve etilen ile plazma polimerizasyonunu
kullanarak hidrokarbon film tabaka i¢eren polietilen filmi ¢alismislardir.
XPS ve FTIR sonuglar1 olugsan hidrokarbon filmin amorf bélge, kisa
zincir, CH, fonksiyonel yapis1 ve aril biriminden olusmaktadir.
Hidrokarbon film a¢ik havada tutuldugu zaman, materyal iizerindeki
radikal ve hava oksijeni veya su arasinda gergeklesen reaksiyon nedeniyle

polar grup tiretilmektedir.
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Retzko ve ark. plazma polimerizasyonunun RF plazmada iiretilen
radikaller ile zincir reaksiyonlarindan olustugunu belirtmektedir (Retzko
et.al.,2001; Hwang 2003).

Korona desarj islemi PE film yiizeyinde iiniform bir oksidasyon
meydana getirirken, materyal ylizeyinde ¢esitli peroksitler iiretilmistir.
Korona desarj ile aktive edilen PE film {izerine serbest radikal
reaksiyonuna goére akrilamid monomeri asilanmig, asilanan monomer
miktart iglem sliresi artig1 ile artmis ve yiizeyde ince bir film tabakasi
meydana gelmistir. PE film igerisine oksijen kolaylikla girmekte ve
serbest radikaller perokside doniisecek olan oksijen ile reaksiyona
girmektedir. Ast polimerizasyonun gerceklesmesini saglayan peroksitler
korona desarjda glow desarjda iiretilenden 10 kat daha fazladir. Ancak
farkli plazma islemleri ile liretilen peroksitler farkli oldugu i¢in, ayni
kosullarda as1 polimerizasyonu gerceklestirilse bile, asilanan monomer
miktarinda fark olmamaktadir. Korona desarj ortaminda olusan
hidroperoksitler, ortamdaki ozon ile peroksiester veya peroksikarbonata
doniistiigii i¢in as1 polimerizasyonu i¢in kullanilacak peroksit miktar1 daha
az olmaktadir (www.polymer-surface.com/examples/activation.html).

Mikrodalga H, ve NHj3 plazma islemi PTFE materyale azot ve
oksijen asilanmasi ile capraz baglanma ve C-C, C-H, C=C gruplar
meydana gelirken, materyal iizerinden flor uzaklastirilmakta ve materyal
hidrofil bir karakter kazanmaktadir. Kisa siireli H,, NH3;, He, Ar ve CHy
plazmalar1 ile PTFE filmde hidrofillik saglanmistir.

2004 yilinda yapilan ¢aligmada hem RF hem de DBD plazma ile
PTFE’nin hidrofilitesi gelistirilmistir. PTFE yiizeye plazma isleminin
etkisi plazma tipine ve islem kosullarina baglidir. Yiiksek enerjili RF

plazma polimer {iizerinde asmmma ve polimerin iist yiizeyinde (CF:)n
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zincirlerinin boliinmesi ile oligomerik tetrafloroetilen tabaka olusmasina
neden olmaktadir. Yiizeyde oksijen aciga c¢ikti§i i¢in hidrofilite
artmaktadir. DBD plazmada ise yiiksek enerji nedeniyle oligomerik tabaka
meydana gelmektedir. DBD plazma ile PTFE polimer yiizeyinde daha az
asinma meydana gelmektedir. RF plazma ile islem gormiis kumaslarda
temas agis1 once oldukea hizli diismekte daha sonra bir miktar artmaktadir.
DBD plazma ile islem goérmiis PTFE polimerde ise ilk olarak hizli diisme,
sonra sabit bir durumda bulunma ve daha sonra da temas agisinda artma

gozlenmektedir (Liu et.al., 2004).

3.3.2 PE liflerinde atmosferik plazma teknolojisinin kullanim

Yiiksek maliyet ve banyo islemleri nedeniyle diisiik basing plazma
isleminin kisitlamalar1 bulunmaktadir. Atmosferik basing plazma islemi ile
bu problemler ¢oziilmektedir. Atmosferik basing plazma islemi yiiksek
giiclerde gerceklesmedigi icin, sterilizasyon islemi sirasinda materyalin
temel Ozellikleri degismemektedir. Son zamanlarda atmosferik plazma
teknigi ileri bir sterilizasyon yontemi olarak arastirilmaktadir (Montie
et.al. 2000; Laroussi 1996; Laroussi et.al. 1999; Roth et.al. 2000;
Herrmann et.al. 1999).

Bu yontemin basarili dizaynlarindan birisi atmosferik {iniform glow
desarj’dir (OAUGDP, University of Tennessee, Knoxville). Genel olarak
plazma sterilizasyonun mekanizmas1 hala bilinmemektedir. Vakum
plazma altinda sterilizasyonun fizikokimyasal mekanizmasi, aktive olmus
gaz tiirleri (O;) Oncelikle bakterilerin hiicre duvarlarindaki hidrokarbon
baglarin1 etkilemekte ve bakterilerin hiicre duvarlarin1 zayiflamasi
seklinde aciklanabilmaktedir (Chau et.al. 1996; Moreau et.al. 2000;
Lerouge et.al. 2000; Soloshenko et.al. 2000). Bu reaksiyonun tekrar

etmesi sonucu  bakterilerin  hiicre duvarlart  parcalanarak
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uzaklastirilmaktadir (bakterilerin hiicre duvarlarinin  fiziksel olarak
sagilmasi). Bakteri hiicreleri osmotik basing veya aktive olmus oksijen ile
bozuldugu zaman UV i1sik hiicrenin igerisindeki yapilar1 bozacaktir
(kimyasal bozulma ve/veya plazmadan UV radyasyon). Koulik ve ark

atmosferik plazmada sterilizasyonun mekanizmasin1 asagidaki gibi

vermektedir:
1. Plazma kimyasal reaksiyonlar- oksidasyon ve asinma,
2. Elektron bombardimani,
3. UV radyasyon,
4. Yiizey atlamalari ve
5. Plazma isleminden sonra kimyasal reaksiyonlar.

Lif ve tekstillerin nanomateryal modifikasyonu ile kumas
performanslarinda artis saglanabilmektedir. PE tekstil ve filmlerin He ve
He-O; atmosferik plazma islemi ile fizikokimyasal modifikasyonu iizerine
calisilmistir. Plazma islemi gérmiis materyalin fonksiyonellestirilmesi i¢in
iki asamali bir prosediir kullanilmaktadir. 1. asamada plazma isleminden
sonra glisidoksipropiltrimetoksi silan (GPS) monomeri ile islem, 2.
asamada ise GPS monomeri ile islemden sonra plazma islemine tabi
tutulmaktadir. Plazma ortaminda bulunan atomik oksijen asinmaya neden
olurken, helyum yiizey kirliliklerini uzaklagtirmakta ve polimer yiizeyinde
capraz baglanma olusturma ve zincir boliinmesini saglamak i¢in enerji
transferini saglamaktadir. Plazma islemi ile materyalin hidrofilligi
artmakta, plazma isleminden sonra yiizeyin oksijen igeriginde artma
olurken, karbon iceriginde azalma olmaktadir. FTIR analizinde 1100 cm
"de silika esash gruplar gozlenmektedir. Plazma islemi ile olusturulan

oksijen igerikli gruplar silika ile kovalent bag olusturdugu belirtilmektedir.
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XPS analizinde —-OH ve —OOH gruplarin olustugu belirtilmektedir.
Plazma islemi ile silika asilanmis materyallere, gaz bariyer 6zelligi ve iyi
mekanik ozellikler verilebilmektedir. Silika aplike edilmis materyallerin
sirtiinme enerji ayrilmasi yiiksek oldugu icin pek ¢ok askeri uygulamada

kullanilabilmektedir (asc2006.com/orals/MO-04.pdf).

3.3.3 Kevlar liflerinin plazma teknolojisinin kullanimi

Atmosferik basing plazma isleminden sonra filamentlerin germe
dayanimi artmaktadir. Asinma etkisinde artma germe kuvvetinde
azalmaya neden oldugu ic¢in bu yap1 bagdastirilamamaktadir. Atmosferik
basing plazma islemi gérmiis Kevlar filament germe kuvvetinde artma
gosterirken, yiizey morfolojisi pek degismemektedir. Filamentlerin ¢apraz
bag olusturma potansiyeli germe kuvvetinin artmasindan sorumludur.
Helyum bir polimerin ¢apraz baglanmasi icin en etkili inert gaz oldugu
icin atmosferik basing plazma isleminde helyum gazinin kullanilmasi
diger bir neden olabilir (Lub et.al., 1989).

Plazma islemleri ile mikrogatlaklar ve yiizeyde fonksiyonel gruplar
olusturulmaktadir, bdylece matris ile lif arasindaki bag dayanimi
artirllmaktadir. Kevlar (poli p-fenit tereftalamid) lifleri yiiksek tokluk,
termal dayanim ve mukavemete sahiptir. Bu 6zellikleri nedeniyle uzay
araglarinda,  otomobillerde, askeri  ve spor  kiyafetlerinde
kullanilabilmektedir. Ancak kevlar liflerinin kullanimlarinda yiiksek
kristalinetesi nedeniyle ylizeyinin diiz olmas1 ve kimyasal yapilarinin inert
olmasi nedeniyle sinirlamalar vardir. Bu sinirlamalar nedeniyle mevcut
pek cok matriks ile olusturulan kompozit materyallerin eksen yoniindeki
dayanimlar diisiik olmaktadir. kevlar lifi epoksi matriks arasindaki ¢ekim
kuvveti diisiik basing (NH3;, H,O, O,, hava ve Ar) plazma ile
artirilabilmektedir. Bu gazlar ile hem reaktif kimyasal gruplar (-COOH,
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OH ve NH; gibi) olusturulurken hem de vylizey pirizliligi
yaratilmaktadir (Wertheimer and Schreiber, 1981; Wu et.al., 1996).

McCord ve ark., atmosferik basingta helyum ve helyum/oksijen
plazma islemi gormiis poliamid 6.6 kumaglarin mukavemetinin yiizey
morfolojisinde  degisiklik  olmadigin1  bazi  kosullarda  arttigim
belirtmektedir. Capraz baglanmanin lif-lif ve iplik-iplik siirtiinmelerine
bagli olmadan mukavemeti artirdig1 belirtilmektedir. Atmosferik basingta
helyum ve helyum/oksijen plazma islemi gérmiis spectra (HMWPE) ve
kevlar (PPA) filamentleri i¢in, 6nemli bir mukavemet artis1 saglanmistir.
Islem gormiis Spectra asmma etkisi nedeniyle meydana gelen yiizey
morfolojisindeki degisimin dnemini géstermistir (Qui et.al., 2002a, 2002b;
Hwang et.al. 2002, 2003; McCord et.al., 2002).

Chauhan ve Dweltz (1987), oryantasyon ve Kkristalinite etkisini
belirlemek amaci ile liflere hava plazma islemi uygulamistir. Oryante
olmamig amorf ve oryante olmamis kristalin bolgelerde ¢ok az graniillerin
meydana geldigini gostermistir. Aragtirma sonunda kurdela yapisin
oryante edici germe islemi uygulamasinin artirdig1 belirlenmistir. Onemli
bir noktada, tek yonde oryante edilmis, yiliksek kristaliniteli liflerde
plazma islemi sonrasi kurdela yapisinin meydana gelmemesidir.

Yip ve ark. (2006), Padhye ve ark. (1976) aramid (kevlar) liflerine
plazma islemi uygulandiginda sadece yiizeyde birkag¢ krater gozlendigini
belirtmektedir. Yapilan bu calismayr dogrulamak amaci ile bir baska
aramid lifi olan Nomeks lifine 100 W 10 dakika oksijen plazma islemi
uygulanmis ve poliamid 6 ile karsilastirilmistir. Nomeks lif yiizeyinde
kurdela benzeri herhangi bir yapt gozlenmemistir. Aramid lifleri yiliksek

meydana gelen asinma poliamid 6 liflerinden daha az olmaktadir. Sonug
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olarak dik yonde ¢izgili bir yapt meydana getirmek i¢in lif icinde gerilmis
alan1 mevcut olan ve yliksek kristaliniteye sahip materyallere ihtiyag

bulunmaktadir (Yip et.al., 2006).

3.3.4 Karbon liflerinde plazma teknolojisinin kullanimi

Karbon lifleri, yliksek mukavemet ve tokluk, hafif olma, yiiksek
yorulma ve korozyon direnci, diisiik termal uzama, yiiksek 1s1 ve elektrik
iletkenligi gibi kompozit materyaller i¢in avantaj olan pek ¢ok Ozellige
sahiptir. Ancak karbon liflerinin polar olmamasi nedeniyle regineler ile
zayif baglar yapmasi ve yiizeyinin diizliigii mekaniksel 6zelliklerin diisiik
olmasma neden olmaktadir. NH3;, H,O, O,, hava ve Ar gibi plazma
islemleri ile lif ve matris arasindaki adhezyonun artmasina neden olan
mikro-piiriizlilik ve kimyasal fonksiyonel gruplar olusmasina neden
olmaktadir. Kontinii olarak atmosferik basing plazma islemi ile kompozit
materyaller icin yiiksek performansh lifler islenebilmektedir (Qui et.al.,
2002; Hwang et.al., 2002).

Ar, N, ve O, plazma iglemleri ile 6n islem gérmiis AS-4 karbon
liflerine asetilen, biitadien ve akrilonitril plazma ile plazma
polimerizasyonu yapilmistir. Polimerizasyon isleminden sonra vinil ester
regineleri ile olan adhezyon incelenmistir. Islem gérmiis numuneler SEM,

XPS, FT-IR, temas agis1 ve mukavemet testleri ile karakterize edilmistir.

» 15 s islem sonunda plazma kaplama kalinligi1 4-6nm iken 90 s

islem siiresinde kaplama kalinlig1 30-40 nm’yi bulmaktadir.

» Ar, azot ve oksijen plazma asindirma islemi ile temas agisi
azalirken, akrilonitril, asetilen ve biitadien plazma ile temas agisi

ya ¢ok az degismekte ya da neredeyse ayni kalmaktadir.
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» C=C, C=N, C—0 ve C=0 gibi fonksiyonel tiirler kullanilan tim
plazma iglemlerinde elde edilirken, akrilonitril plazma ile ilave
olarak C=N ve C=N tiirleri elde edilmektedir.

» Asetilen plazma islemi ile daha fazla C=C grup elde edildigi i¢in,
biitadien ve akrilonitril plazmadan daha iyi kayma dayanimina

(karbon lif/vinil ester regine arasinda) sahiptir (Kim et.al., 2002).



4. MATERYAL ve METOD

4.1 Materyal

4.1.1 Kumaslar
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Denemelerde %100 poliester, polipropilen, poliamid ve akrilik

dokuma kumaglar kullanilmistir. Kullanilan kumaslarin 6zellikleri Cizelge

4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Calismada kullanilan dokuma kumaslarin 6zellikleri

Kuma Cozgii No Atki No Cozgii Sik. Atk Sik. Gramaj
i (Tel/em) _ (Tel/em) __ (g/m?)
Poliester 80 den 88 den 43 34 67
Poliamid 70 den 162 den 63 33 99
Akrilik Nm 60/2 Nm 60/2 23 20 140
Polipropilen 300 den 300 den 24 21 145

4.2 Kimyasal Madde, Monomer ve Boyarmaddeler

4.2.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Boyama ve baski denemelerinde asagida verilen marka kimyasal

maddeler kullanilmistir.

Y

Asetik asit
Aseton

Ecorem PES GA
Ecorem New

Etil alkol
Sodyum hidroksit
Sodyum siilfat
Sodyum karbonat

Sodyum tiosiyanat

YV V V V VYV VYV

(ytkama maddesi)
(islaticy)

Orgaclear P 460 (Kivamlastirict)

: Merck

: Merck

: Genkim

: Genkim

: Merck

: Merck

: Merck

: Merck

: Merck

: Organik Kimya
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» Orgal ES 61 (Binder) : Organik Kimya

4.2.2 Kullanilan monomerler

Calismada kullanilan monomer ve bilesiklerin kimyasal yapilari
Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Kullanilan monomer ve bilesiklerin kimyasal yapilari

Monomer ismi Formiilleri Firma
Akrilik asit "N
ilik asi J
HC—C Merck
(AA) Now
0
/6x_ inoh ik w. foow ol Merck
minohegzanoi 2 erc
Asit (6-AHA) \CHJ/ \C/ \C/ \OH
2 H2 Hy,
Hegzametil e C|:H3
disiloksan HSC_Sli_O_Si_CHS Fluka
(HMDS) CHy  CHs
Etilendiamin He NH
2 Merck
(EDA) HQN/ \cH:/
.. . H H H Hy
Trietilentetramin c’ N c’ c NH,
Merck
(TETA) HzN/ \C/ \c/ \N/ \C/ ere
H2 H2 H H2
I
Akril amid
. CH
(AAMID) NI Fluka
H,N c
NH O
Guanidin | w Il
dihidrojen fosfat HO_T_N_C_T_OH Fluka

(GUANIDIN) OH OH
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4.3 Boyarmaddeler
Denemelerde kullanilan bazik, kiip, asit, dispers, pigment
boyarmaddeler Cizelge 4.3’de verilmistir.
Cizelge 4.3 Denemelerde kullanilan boyarmaddeler (www.
classicdye.com/pdf/catalog.pdf; color index katolok ismi)
Boyarmadde C.1. No Firma
Lanaset Blau 2R Acid Blue 158 Huntsman
Lanaset Grey G Acid Black 64 Huntsman
S Lanaset Red 2B Acid Red 50 Huntsman
: Lanaset Red G Acid Red 78 Huntsman
= Lanaset Yellow 2R Acid Yellow 220 Huntsman
< Lanaset Yellow 4GN Reactive Yellow 39 Huntsman
Lanaset Violet B Acid Violet 17 Huntsman
Telon AFN Acid Blau 264 Dye Star
S Astrozon Blau BG Basic Blue 3 BAYER
& Astrozon Gold Yellow Basic Yellow 28 BAYER
XX Astrozon Rot GTLN Basic Red 18 BAYER
N Maxilon Blau GRL % 300 Basic Blue 41 Huntsman
' Maxilon Red GRL % 200 Beasic Red 46 Huntsman
)
I
X Terasil Blue BGE-01 .
E § (Antrakinon esasl) Dispers Blue 60 Huntsman
Q
Black Vat Black Huntsman
Blue 83962 Vat Blue 66 Huntsman
. Blue GFJ Vat Blue 6 Huntsman
§ Brown BR-01 Vat Brown 1 Huntsman
a, Indigo Vat Blue 1 Huntsman
E Orange 3R Vat Orange 7 Huntsman
Red 2B Vat Red 10 Huntsman
Red 6B Vat Red 13 Huntsman
Yellow G Vat Yellow 46 Huntsman
E g:lg}zl:v rthGGolden Pigmetn yellow 83 Dye star
~ Pigment Blue 15:0 ve
E Orgaprin N. Blue BN Pigment Violet 23 Dye star
% karisimi
< Orgaprin Red Pigment Red 2 Dye star

Caligmada kullanilan boyarmaddelerin bazilarin1 kimyasal yapilar

verilmigtir:
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ooy

N

: \© Pigment Blue 15:0
—C HO—CO *HN )

Pigment Red 2
CaHs
N o cl N
= =
= =
N cl o lil
CoHs
Pigment Violet 23
.::.g_qc’_.l o |
2 . HG '\_\_
N )J\]/
H."-f.. H.x:ﬁ"
Pigment Yellow 83

4.4 Kullamilan Cihazlar ve Makineler
» Atmosferik plazma cihazi  : Laboratuar tipi atmosferik plazma
cihazi
» ATR-FTIR olciimii : Perkin Elmer Spectrum 100
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» Baski : Johannes Zimmer MDK

» Boncuklanma Nu- Martindale Abrasion and
Pilling Tester

» Boyama Laboratory-scale Thermal HT
Dyeing Machine

» Buharlayic : Mathis

» XPS olciimii : SPCS (ODTU Ar-Ge Laboratuari)

» Isik hashg : Xenotest Alpha, Atlas

» pH metre : Metrohm 744

» SEM fotograflar > Philips XL30S FEG mikroskop
(Izmir Yiiksek Teknoloji)

» Spektral fotometre Minolta 3600-d model spektral
fotometre

» Siirtiinme haslig : AATCC Atlas marka krokmetre

» Yikama Arcelik 4350 model ¢amagir
makinesi

» Yikama hashig : Linitest Original Hanau marka

> Terazi : Shimadzu, Libror AE6-220 model
hassas terazi

» Temas acisi olciimii Ganiometrik  sistem (Tampare
Universitesi, Fillandiya)

4.5 On islemler

4.5.1 Poliester hasihinin sokiilmesi

1: 30 flotte oraninda 1 g/l ECOREM PES G, 0.5 g/l GENKIMOL
CD 1000 ve 0.5 g/l SODA kullanilarak sokiilmiistiir. ile 90-95 °C’de 45

dakika , 90 °C’da 2 sicak durulama ve 2 soguk durulama yapilmigstir.
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4.5.2 Poliamid hasilimin sokiilmesi

1:30 flotte oraninda 10 g/l soda kullanilarak 90-95 °C’da 60 dakika
yikanmistir. Islem ardindan 90 °C’da iki sicak durulama, 2 soguk

durulama yapilmustir.

4.5.3 Ekstraksiyon

Plazma isleminden 6nce kumaglar 4 sifon yapacak sekilde aseton ile

ekstrakte edilmistir.

4.6 Numune Boyutlar:

Numuneler 13 cm genisliginde ve maksimum 3 m boyunda olacak

sekilde hazirlanmstir.

4.6.1 Monomer ¢alismalari i¢cin numune hazirlama

Monomer kullanilarak yapilan g¢aligmalarda monomer ile islem,
kumagin monomer igerisinde bekletilmesi seklinde yapilmistir.

On denemelerde %1°lik monomer ¢ozeltisi icerisinde numuneler 30
dakika bekletilmistir. Argon plazma islemi 200 W, hava plazma 120 W
gii¢ altinda 60 s olarak uygulanmistir.

Iki tip islem yapilmustir. Birinci grup numunelerde hava ve argon
plazma islemi, monomer ile islem gérmiis kumaslara uygulanmistir. ikinci
grup numunelerde ise hava ve argon plazma islemi goérmiis kumaslar

monomer ¢ozeltisi icerisinde bekletilmistir.

4.7 Plazma Islemleri
4.7.1. Plazma cihazi

Plazma islemlerinde, alternatif akim ile ¢alisan dielektrik bariyer

desarj (DBD) labaratuar 6lgekli plazma cihazi kullanilmistir. Sekil 4.1°de
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goriildiigl gibi cihaz, plazma {initesi, kontrol paneli ve tiip kisimlarindan

olusmaktadir.

Sekil 4.1 Atmosferik plazma cihazi

Plazma tinitesi, 15x30 cm ebatindadir ve plazma iglemi bu kisimda
gerceklesmektedir. Plazma {initesi polikarbonat malzemeden yapilmis
kapali bir hazne seklindedir (Sekil 4.2). Hazne, plazma islemi sirasinda
olusan tiirlerin yayilmasimi onlemekte, tiirlerin etkin bir sekilde yiizey

modifikasyonunu ger¢eklestirmesini saglamaktadir.

Sarma iinitesi Plazma iinitesi Sarma iinitesi
Sekil 4.2 Plazma {initesi ve tinitenin i¢ kismi
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Plazma {initesinin i¢ kisminda 4 ¢ift elektrot bulunmaktadir.
Elektrotlardan birisi dielektrik malzeme (quartz) ile kaplanmstir.
Dielektrik kaplama kapasitor gorevi gormekte ve daha homojen bir

plazma elde edilmektedir.

Plazma isleminde kullanilan gaz, iinitenin tabaninda bulunan iki adet
gaz girisinden saglanmaktadir. Plazma islemi sirasinda iiniteden gaz ¢ikisi
oldugu i¢in, zehirli ve toksik olan gazlar kullanilamamaktadir. Sisteme gaz

girisi reglilator vasitasi ile sabitlenmektedir.

Kontrol panelinde, 12 kademeli hiz ayar1 bulunmaktadir. Hiz ayar
diigmesi sayesinde, 0,45 ile 2,5 m/dk arasindaki hizlarda ¢alismak

mumkin olmaktadir.

Kontrol paneli lizerinde bulunan gii¢ ayar diigmesi sayesinde, farkli

giiclerde calismak miimkiin olmaktadir.

4.7.2 Plazma gaz

Plazma islemi sirasinda argon ve hava olmak {izere 2 farkli gaz
kullanilmigtir. Argon plazma islemi sirasinda plazma iinitesine argon gazi
beslemesi yapilirken, hava plazma islemi sirasinda herhangi bir gaz

beslemesi yapilmamustir.

Argon gazinin iyonlagsma enerjisi 15,8 eV, havanin iyonlagma
enerjisi 15 eV’dur (physics.nist.gov). Plazma gaz1 olarak argon
kullanildig1 zaman, plazma ortaminda iyonlarin birlesme orani, havadan
daha az olmaktadir. Bu nedenle plazma ortaminda daha fazla iyon
bulunmaktadir (Hoppfield, 1933). Kullanilan gazlarin iyonlagma enerjileri
birbirine yakin olmasina ragmen, argon gazi kullanildiginda ortamda daha
fazla 1yon bulundugu icin, argon gazi ile daha yiiksek giiclerde ¢alismak

mumkin olmaktadir.
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4.7.3 Argon plazma islemi

Argon plazma iglemi sirasinda, plazma {initesine sabit basingta argon

gazi1 gonderilmigtir. Argon gazi ile maksimum 200 W giice ¢ikilabilmistir.

Argon plazma, 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda, 4, 20, 40 ve 60 s

olarak uygulanmustir.

4.7.4 Hava plazma islemi

Cihaz igerisine gaz gonderilmeden direk olarak ¢aligtirilmistir. Hava

ile maksimum 130 W giice cikilabilmistir.

Hava plazma, 50, 100 ve 130 W gii¢ altinda, 4, 20, 40 ve 60 s olarak

uygulanmigtir.

4.8 Hidrofilitenin Degerlendirilmesi
4.8.1 Kapilarite testi

Sivinin tekstil lifi boyunca kendiliginden ilerlemesi “kapilarite”
olarak tanimlanmaktadir.

25x3 cm boyutunda kesilen numunelere 2+0.1 gr’lik bakir tel
agirhiklar tutturulmus ve Sekil 4.3’de gosterildigi gibi, bir cetvel
yardimiyla iginde %1’lik potasyumbikromat ¢6zeltisi bulunan 250 ml’lik
behere 1 cm daldirilip, 60 dk bekletilir. Bu siire sonunda suyun atki ve
¢Ozgii boyunca aldig1 yol ol¢iilmiistiir (DIN 53924 wicking vertical test).

Olgiimler, atk1 ve ¢dzgii yoniinde 5 er tekrarli olarak yapilmistir.
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—— Cetwel

Mugrune

| "
Sekil 4.3 Kapilarite dl¢iim diizenegi

4.8.2 Hidrofilite testi

Plazma isleminin etkinligini degerlendirmek amaciyla kullanilan en
yaygin ve basit yontemlerden birisi hidrofilite Ol¢iimidir. TS 866
hidrofilite testine gore, su emme 6zelligi, suyu emme siiresi baz alinarak
belirlenmektedir. Olgiimde 21+2 °C sicaklikta saf su, kasnak, biiret (1 ml
suyu 15-25 damlada damlatabilen), kronometre kullanilmaktadir. Her

numune i¢in 10 6l¢tim yapilmis, ortalamasi alinmistir.

4.8.3 Temas acis1 olciimleri

Temas agis1 Ol¢limleri sivi dozajlama sistemi, VHS video igeren
optikal sistem ve verileri analiz etmek i¢in bilgisayardan olusmus bir
goniometrik sistem (Tampare Universitesi, Finlandiya) ile dl¢iilmiistiir.

2x10 cm boyutunda kesilen numuneler objektifin karsisina gelecek
sekilde metal tablanin {izerine yerlestirilmektedir. Temas acgis1 Sl¢iimleri
icin 0,01 ml saf su mikro pipet yardimi ile kumas tizerine damlatilmakta
ve bilgisayar sistemi ile damlalarin fotografi ¢ekilmektedir. Bilgisayar
programi yardimi ile su/hava/ve polimer yiizeyinde iki temas agis1 6l¢iiliir
ve aritmetik ortalamasi alinir. Olgiimler 10 tekrarli  olarak

gerceklestirilmektedir.
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4.9 Kumaslarm Kirletilmesi ve Kir Iticilik Testi

10 g karbon isi, 90g siv1 parafin ile elde edilen 100 g’lik temel
cozeltinin 10 g’ma 90 g CCly ilave edilerek hazirlanir (Seventekin, 1980;
Oktem 1996). Hazirlanan kir ¢ozeltisi kumaslara AF=%100 olacak sekilde
emdirilir ve bir giin siire ile oda sicaklifinda kurutulur. Numuneler Argelik
4350 tam otomatik c¢amasir makinesinde 40 °C’da 6n yikamasiz
programda 4g/l kolormatik deterjan ile yikanir ve sererek kurutulur.
Yikama sonrast numuneler pamuklu kumas tizerine dikilmis ve 3,5 kg
agirliga tamamlanmistir. Kir iticiligin degerlendirilmesi i¢in Minolta
3600d bilgisayarli renk 6l¢lim cihazi ile giin 15181na karsilik gelen D65 151k
kaynag1 altinda, yikanmis numuneyi referans kabul ederek, yikanmis
numunedeki toplam renk farkliligi (AE) oOl¢lilmektedir. Aradaki fark ne

kadar biiyiik ise, numunenin kir iticilik etkisi de artmaktadir.

4.10 Boyama Islemleri

4.10.1 Asit boyarmaddeler ile boyama

%?2’lik boyamalar Sekil 4.4’de verilen grafige gore, 1:50 flotte
oraninda %10 Na,SOy ile yapilmistir.
pH=4-5,5 (Orta kuvvette asidik ortam)

Swaldik
o

100
bm, tuz 60 dal:.

S0
30 dalk.

Siwe (dak.)
Sekil 4.4 Asit boyarmaddeler ile boyama grafigi
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Boyama sonrasi sicak ve soguk durulamalar yapilmistir

4.10.2 Bazik boyarmaddeler ile boyama

%?2’lik boyamalar Sekil 4.5’de verilen grafige gore, 1:30 flotte
oraninda % 6 Na,SOy ile yapilmustir.

T, U
100

30-60°

40
EM, Tuz, Soda

t. dk
Sekil 4.5 Bazik boyarmaddeler ile boyama grafigi

Boyama sonrasi tasar soguk durulamalar yapilmastir.

4.10.3 Dispers boyarmaddeler ile boyama

Dispers boyarmaddeler ile boyama, boyama sicakliklari maksimum

100 ve 130 °C olacak sekilde yapilmistir.

%?2’lik boyamalar Sekil 4.6’da verilen grafige gore, pH 5.5°da 1:40
flotte oraninda 2 g/l anyonik dispersiyon maddesi ile yapilmistir.

T CCy
E 9

io0/230fp ——————— — — — — — — — — — —

ol — - —— - — - —— -
BAA,
pispergatsr

l

io0"

2°CHdk
&0 °C

Tl

Sekil 4.6 Dispers boyarmaddeler ile boyama grafigi

Boyama sonrasi sicak, soguk ve indirgen yikama yapilmistir.

indirgen yikama; 1:100 flotte oraninda, 2 g/l soda, 2 g/l hidrosiilfit
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kullanilarak 65 °C’da 30 dakika seklinde yapilmistir. Indirgen yikama

isleminden sonra da sicak ve soguk yikama yapilmstir.

4.10.4 Kiip boyarmaddeler ile boyama

Kiipleme iglemi, 4 g BM, 2 ml etil alkol, 40 ml sicak su, 8 ml 38 Be
kostik, 4 g hidrosiilfit kullanilarak Sekil 4.7°de verilen grafige gore

yapilmistir.
30 3k

_ 60
2 / \
3 row
= 30 /
w 10 dk

0 : -

0 W 60

Siire {dk)

Sekil 4.7 Kiipleme grafigi

%2’1ik (kiiplenmis ¢ozeltiden) boyamalar, 0,5 ml/l 38 Be kostik, 0,5
g/1 hidrosiilfit ve 20 g/l tuz kullanilarak Sekil 4.8°de verilen grafige gore,

1:10 flotte oraninda verilen regetelere gore boyanmaistir.

404—
o g 104k 5dk 3 dk
= 15&1{\ 55]‘\ Sdk\
E 20 Cridation Orxidation Oridation
%1
. . . , .
0 a0 40 50 &0
Sidre [dk]

Sekil 4.8 Kiip boyarmadde ile boyama grafigi
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Boyama sonrasi tasar soguk durulama yapilmaistir.

4.11 Baski islemleri

Baski iglemleri, laboratuar tipi baski masasinda film druck teknigine
gore 10 mm’lik silindirik rakle kullanilarak yapilmistir. Baski igleminde,
32.5 g boyarmadde, 58 g orgaclear P 460, 154.5 g orgal ES 61 ve 755 g su
ile hazirlanmig pat kullanilmistir. 100 °C°da 10 dakika kurutma ve fiksaj

islemi yapilmistir.

Baski islemi 4 tekrarli olarak yapilmustir.

4.12 Boyama ve Baski Sonrasi Degerlendirme
4.12.1 Renk ol¢iimii

Numunelerin boyama sonrasi renk verimini degerlendirebilmek icin
boyanmis kumaslarin 400-700 nm dalga boylar1 arasinda %R (remisyon)
degerleri Slgiilmiistiir. Olgiimler Minolta 3600d model bilgisayarl renk
Olciim cihazinda her numune i¢in 3 Olgiim yapilarak ve bu Ol¢limlerin

ortalamalar1  alimarak Kubelka-Munk esitligi ile K/S degerleri

bulunmustur.
krs=U-R)
2R
K : Isik absorbsiyon katsayisi
S : Isik sagilma katsayisi
R : Remisyon derecesi

Kubelka-Mulk esitliginde, K/S degeri dogrudan kumasin renk
koyulugu le ilgili bir degerdir. K/S degeri ne kadar yiiksek olursa, renk
koyulugu da o kadar fazla olmaktadir. Boylece boyarmadde absorbsiyonu

da fazla olmaktadir.
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4.12.2 Yikamaya karsi renk hashg tayini

Boyanmis kumaslarin yikamaya karsi renk haslhigi tayini ISO-105
C06’ya gore yapilmistir. Yikama hashigi tayini i¢in multifiber ile temas
halinde olan numune, Atlas marka LHD-EF model yikama haslig
cihazinda (Launderometer) 40 °C ve 4 g/l deterjan ¢ozeltisi ile 30 dakika
islem gormiistiir. Numunedeki renk degisimi ve multifiber’a akma gri

skala ile degerlendirilmistir.

4.12.3 Siirtilnmeye karsi renk hashg tayini

Boyanmis kumasglarin siirtiinmeye kars1 renk haslhigi tayini ISO 105-
X12’ye gore siirtlinme test cihazi (Crockmeter) ile kuru ve yas olarak

yapilmus, gri skala ile degerlendirilmistir.

4.12.4 Isnga karsi renk hashg tayini

Boyanmis kumaglarin 1518a karsi renk hasligi tayini ISO 105-B02’ye
gore, Atlas marka Xenotest Alpha cihazinda yapilmis, deney
numunelerinin renginde olan degismeler standart mavi skalada olan

degismeler ile kiyaslanarak degerlendirilmistir.

4.13 Boncuklanma Testi

Dokuma kumasglarin boncuklanma testi ISO-DIS 12945-2’ye gore
Nu-Martindale asinma ve boncuklanma test cihazinda 2000 tur testine
tabii tutulmustur. Numunedeki boncuklanma miktart W3 skalasina gore

degerlendirilmistir.

4.14 SEM Analizleri

SEM analizlerinde Philips FX-30S FEG marka elektron mikroskopu

kullanilmistir. Hidrofillik, boyama ve baski islemlerinde en iyi sonuglarin
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elde edildigi numunelerde SEM 6l¢iimii yapilmistir. SEM 06l¢iimii dncesi

numunelere altin kaplam iglemi yapilmistir.

4.15 FTIR Analizleri

Hidrofillik, boyama ve baski islemlerinde en iyi sonuclarin elde
edildigi numunelerde, Perkin Elmer Spektrum 100 marka ATR-FTIR

cihaz1 kullanilarak 6l¢tim yapilmastir.

4.16 ESCA Analizleri

ESCA analizlerinde SPCS marka XPS sistemi kullanilmistir. Cihaz
icerisindeki basing, 10°-107 torr arasindadir. Olgiimler ylizeyden 7 nm
derinlikte yapilmistir. Hidrofillik, boyama ve baski islemlerinde en iyi
sonuclarin elde edildigi numunelerde ESCA o6l¢iimleri yapilmigtir. Pikler

C-C bagina gore diizeltilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1 Poliester Kumaslar ile Yapilan Calismalar

Plazma isleminden 6nce % 100 poliester kumaslarin Boliim 4.5.1°de
belirtildigi gibi hasili sokiilmiis ve Bolim 4.5.3’de belirtildigi gibi

ekstrakte edilmistir.

On islem gormiis poliester kumaslar ile denemelerde, argon ve hava
olmak iizere iki farkli gaz kullanilmistir. Poliester dokuma kumaslara
argon plazma islemi 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda 4, 20, 40 ve 60s;
hava plazma islemi 50, 100 ve 130 W gii¢ altinda 4, 20, 40 ve 60s olarak

uygulanmustir.

Iki farkli gazdan elde edilen etkiler karsilastirilmis ve diger

calismalarda elde edilen sonuglar ile kiyaslanmistir.

5.1.1 Hidrofilite sonuc¢lar:

Bolim 5.1°de belirtildigi gibi islem gormiis poliester kumaslarin
kapilarite degerleri ¢ozgli yoniinde Bolim 4.8.1°de belirtildigi gibi
Olclilmiistiir. Sonuglar, Sekil 5.1°de verilmektedir.

16 -
14
~ 121
10 -
8,

Kapilarite (cm

oON O
I R B

' Stire (s)
0 4 20 40 60 4 20 40 60 4 2040 60 4 2040 60

50 w 100 w 130 W 200 w
O Argon Plz. @ Hava Plz.

Sekil 5.1 Argon ve hava plazma sonunda poliester kumaglarda ¢6zgii yoniinde elde edilen
kapilarite degerleri
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Cizelge 5.1°de argon ve hava plazma islemi gOrmiis poliester

kumaslarin temas agilar1 verilmektedir.

Cizelge 5.1 Argon ve hava plazma iglemi gormiis poliester kumaslarin temas agilari (°)

4s 20s 40 s 60s
Islemsiz 90,22 90,22 90,22 90,22
50w AP 74,95 71,67 70,54 54,98
50 W HP 75,66 73,94 73,14 71,01
100 W AP 72,88 56,94 52,56 51,9
100 w HP 65,7 52,98 48,01 47.86
130 W AP 70,43 4991 48,56 45,17
130 W HP 55,02 47,34 41,12 39,23
200 W AP 45,67 31,2 30,01 0

Plazma etkisi ile kumas ylizeyinde bulunan poliester
makromolekiillerinde meydana gelen zincir bdliinmesi ile olusan yeni
polar gruplarin (karbonil, karboksil ve ester gibi) olusmasi ile hidrofillik

artmaktadir.

Yiizeyde olusan yeni polar gruplar arasinda etkin ¢ekim kuvvetleri
meydana geldiginden materyalin yiizey enerjisi ve ylizey gerilimi artarken,
kendinden daha diisiik yiizey gerilimine sahip su molekilleri ile

1slanabilirligi artmaktadir.

Calismada plazma sonunda elde edilen sonuclar, Geyter ve ark’nin
vakum argon ve hava plazma sonunda elde ettigi sonuclar ile benzer

olmaktadir (Geyter et.al., 2007).

Ayni gii¢lerde hava plazma argon plazmaya gore daha etkin olurken,
argon plazma ile daha yiiksek giiclere cikilabildigi i¢in hidrofillikte
meydana gelen artisin hava plazmaya goére daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ayni giiglerde hava plazmanin daha etkin olmasinin,

plazma islemi ile polimer yiizeyinde iiretilen radikaller ile oksijenin ¢ok
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hizli reaksiyona girmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Argon
plazma da ise yiizey oksidasyonunun yaninda capraz baglanma da
meydana geldiginden daha diisiik modifikasyon, daha yiiksek asinma

etkisi goriilmektedir.

Yapilan ¢alismada en 1iyi hidrofillik degerleri argon plazma
isleminde 200 W gii¢ altinda 60 s, hava plazma isleminde 130 W gii¢c
altinda 60 s ile elde edilmistir.

5.1.2 islem stabilitesi

5.1.2.1 Plazma isleminden bir hafta, bir ay ve 6 ay sonraki
hidrofilite degerleri

Boliim 5.1°de belirtilen kosullarda plazma islemi gormiis poliester
kumaglarin kapilarite degerleri bir hafta, bir ay ve 6 ay sonra ¢ozgii
yoniinde Boliim 4.8.1°de belirtildigi gibi ol¢lilmiistiir. 130 W-60s hava ve
argon plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin hemen, bir hafta, bir ay

ve 6 ay sonraki kapilarite degerleri, Sekil 5.2°de verilmektedir.

Olislemsiz 0130 W-60 s (Argon) W 130 W-60 s (Hava)
16 -
14
T 124
CAT
2
= 8 |
8
g- 6 |
¥ 44
2 - |—I—
0 T T
Hemen Bir hafta sonra Bir ay sonra Alti ay sonra
Bekleme siiresi

Sekil 5.2 Argon ve hava plazma sonunda poliester kumaslarin ¢6zgii yoniinde bekleme
stiresine bagl olarak kapilarite degisimi
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Argon ve hava plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin bir hafta,
bir ay ve 6 ay sonraki kapilaritelerinde bir miktar azalma oldugu
goriilmiistiir. Materyalin hidrofilliginde meydana gelen azalma, yiizeyde
olusan polar gruplarin oryantasyonu nedeniyle olmaktadir. Polar gruplarda
meydana gelen bu oryantasyon fiziksel bir olay olmakla birlikte, kimyasal

olarak polar grup kayb1 s6z konusu olmamaktadir (Arefi et.al., 1992).

Calismada hava plazmada meydana gelen kapilarite diismesi daha
fazla oldugu goriilmektedir. Argon, helyum gibi inert gazlar ile plazma
islemi sirasinda plazma ortaminda, c¢apraz baglanmanin baskin bir rol
oynadig1 pek ¢ok arastirmaci tarafindan vurgulanmaktadir. Argon plazma
islemi sirasinda C-C ve C-H zincirlerinde boliinmeler meydana geldigi
icin, ylizeyde fazla miktarda karbon radikali olugsmaktadir. Bu radikaller
ylizeyde birbiriyle reaksiyona girerek ¢apraz baglanmayr meydana
getirmektedir. Yilzeyde olusan capraz baglanma sayesinde yiizeydeki
polar gruplarin oryante olmasi dnlenmektedir. Bu nedenle, argon plazma

sonrasi hidrofilite kayb1 daha az olmaktadir.

5.1.3 Kir iticilik sonuclari

Boliim 5.1°de belirtilen kosullarda plazma islemi goérmiis ve islem
gérmemis poliester kumaslara, Boliim 4.9°da belirtilen sekilde hazirlanan
kir ¢ozeltisi emdirilip yikandiktan sonra AE degerleri Ol¢tilmistiir.

Sonuglar, Sekil 5.3’de verilmektedir.
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Sekil 5.3 Argon ve hava plazma sonunda poliester kumaglarda elde edilen kir iticilik
sonuglari

Plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin kir iticilik degerlerinde
artis goriilmektedir. Kir iticilikte meydana gelen artisin, plazma islemi
sirasinda  yiizeyde olusan hidrofil gruplar nedeniyle oldugu
diisiiniilmektedir. Plazma islemi ile sentetik materyallerin hidrofob
karakterinde bir miktar azalma olurken, su ile islanabilirliginde artig
oldugu icin kumaslarin yikanabilme etkinligi artmaktadir. Hidrofil
karakter kazanan poliester kumaslarin hidrofob karakterli kirlere
afinitesinin diisiik olmasi ve yikama etkinliginin artmasi nedeniyle,

plazma islemi ile poliester kumaslarin kir iticilik 6zelligi iyilesmektedir.

En iyi kir iticilik etkisi maksimum islem parametreleri olan 200 W
60 s argon ve 130 W 60 s hava plazma ile elde edilirken, hava plazmanin

daha etkin oldugu goriilmektedir.

5.1.4 Boyama sonuclari

Poliester lifleri, yapilar1 nedeniyle ancak HT kosullarinda veya
carrier kullanilarak kaynama sicakliklarinda boyanabilmektedirler. Ancak

kullanilan yontemlerin pahali ve c¢evreye zararli etkilerinin olmasi
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nedeniyle, poliester boyamaciliginda kaynama sicakliginda boyama

yapilacak alternatif islemler denenmektedir.

5.1.4.1 Asit boyama sonuglari

Boliim 5.1°de belirtilen kosullarda plazma islemi gérmiis ve islem
gormemis poliester kumaslar  Bolim 4.10.1°de belirtilen sekilde
boyanmistir. Plazma islemi ardindan poliester materyallerin asit

boyarmaddeler ile boyanmasi gerceklestirilememistir.

5.1.4.2 Bazik boyama sonug¢lari

Argon ve hava plazma ile yapilan denemeler

Argon ve hava plazma iglemleri ile poliester kumas yiizeyinde
karboksil grubu olusmaktadir. Bazik boyarmaddeler ile boyama,
boyarmadde molekiilii ile materyalde bulunan karboksil gruplarinin
etkilesimi ile gergeklestiginden, plazma islemi gormiis poliester
kumaglarin  bazik boyarmaddeler ile boyanabilirliginin artacag

distintilmektedir.
On denemeler Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile yapilmistir.

En uygun boyama pH’in1 belirlemek amaciyla 200 W-60 s argon ve
130 W-60 s hava plazma islemi gérmiis poliester kumaglar pH 5.5, 7 ve
9’da Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile 1:30 flotte oraninda, % 6
Na,SO4 kullanilarak Boliim 4.10.2°de  belirtildigi  gibi  boyanmustir.

Boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri Sekil 5.4’de verilmektedir.
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Sekil 5.4 Poliester kumaslarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasinda boyama pH’inin
etkisi

Sekil 5.4’de gorildigli gibi, poliester kumaglarin bazik
boyarmaddeler ile boyanmasinda hava plazma isleminin 6nemli bir etkisi
olmazken, argon plazma etkili olmaktadir. Cizelge 5.2 bazik boyarmadde
ile boyanmis poliester kumaslarin yikama, 1s1k ve silirtme haslik degerleri
verilmektedir.

Cizelge 5.2 Farkli pH’larda bazik boyama yapilmis poliester kumaslarin 151k, siirtme ve
yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Kuru Yas Renk Akma

Degisimi y{)N PAC PES PA CO ASE
= Islemsiz 2 4 3-4 4 5 5 5 5 5 5
S An Pl 2 4 34 3 5 5 5 5 5 5
= Islemsiz 2 4 3-4 4 5 5 5 5 5 5
= Ar P 2 4 3-4 3 5 5 5 5 5 5
T o Islemsiz 2 4 3-4 4 5 5 5 5 5 5
= Ar Pl 2 3 2-3 2-3 4-5 5 5 5 5 5

Plazma sonrasi1 bazik boyarmaddeler ile boyamada en yiiksek K/S
degeri pH 9’da elde edilmis ve bundan sonraki boyamalarin pH 9’da

yapilmasina karar verilmistir.
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Islem siiresini belirlemek amac1 ile 200 W argon plazma islemi 20,
40 ve 60 s olarak uygulanmustir. Islem gérmiis ve gdrmemis poliester
kumaslar pH 9’da % 2’lik Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile Bolim
4.10.2°de belirtildigi gibi boyanmigtir. Sekil 5.5’de boyama sonrasi elde

edilen K/S degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.5 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis poliester kumaglarin bazik boyama
sonuglart

Cizelge 5.3 bazik boyarmadde ile boyanmis poliester kumaglarin

yikama, 151k ve siirtme haslik degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.3 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin bazik boyama
sonrast 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma
Kuru Yas Degisimi y{N PAC PES PA CO ASE
Islemsiz 2 4 3-4 4 5 5 5 5 5 5
20s. 2 4 3-4 3 4-5 5 5 5 5 5
40s 2 4 3-4 3 4-5 5 5 5 5 5
60 s 2 3 2-3 2-3 4-5 5 5 5 5 5

Sekil 5.5’de goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri 60 s argon plazma
islemi ile elde edilmis ve bundan sonraki ¢aligmalara plazma isleminin 60

s olarak uygulanmasina karar verilmistir.
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Islem giiciinii belirlemek amaci ile 60 s islem siiresinde argon
plazma islemi 50, 100 ve 200 W gii¢ altinda uygulanmistir. Plazma islemi
gérmiis poliester kumaglar pH 9’da %?2’lik Astrozon Blau BG
boyarmaddesi ile Bolim 4.10.2°de belirtildigi gibi boyanmistir. Sekil

5.6’da boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.6 Farkli giiclerde plazma islemi gormiis poliester kumaslarin bazik boyama
sonuglari

Sekil 5.6’dan gorildiigii gibi en ylksek K/S degeri 200 W gii¢
altinda elde edilmistir. Bundan sonraki calismalarda plazma isleminin bu
giicte uygulanmasima karar verilmistir. Cizelge 5.4’de farkli giiclerde
plazma islemi gormiis poliester kumaglarin bazik boyama sonrasi yikama,

151k ve slirtme haslik sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 5.4 Plazma sonrasi bazik boyarmadde ile boyanmis poliester kumaglarin 151k,
stirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma
Kuru Yas Dedisimi yJN P4C PES PA CO ASE
Islemsiz 2 4 3-4 4 5 5 5 5 5 5
50w 2 3 2-3 3 4-5 5 5 5 5 5
100 w 2 4 3-4 3 4-5 5 5 5 5 5
200 W 2 4 3-4 2-3 4-5 5 5 5 5 5
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Plazma islemi gérmiis poliester kumaglarin bazik boyarmaddeler ile
boyanmasinda maksimum K/S degerinin elde edildigi islem parametreleri
ile islem gormiis kumaslar Astrozon Blau BG, Astrozon Rot GTLN,
Astrozon Gold Yellow, Maxilon Blau GRL % 300 ve Maxilon Red GRL
% 200 bazik boyarmaddeleri ile Bolim 4.10.2°de belirtildigi gibi
boyanmistir. Sekil 5.7°de boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri,

Cizelge 5.5°de yikama, 151k ve siirtme haslik sonuglar1 verilmektedir.

K/S
O AN WA OO N®

= - .

A.Blau BG A.Rot GTLN A. Gold M. Blau M. Red GRL
Yellow GRL

Dislemsiz ® Argon Plz.

Sekil 5.7 Plazma islemi gormiis poliester kumaslarin farkli bazik boyarmaddeler ile
boyama sonuglari

Sekil 5.7°de goriildiigli gibi argon plazma islemi gérmiis poliester
kumasglarin plazma islemi sonucu bazik boyarmaddeler ile renk veriminde
artma meydana gelmektedir. Renk verimi gii¢ ve islem siiresinin artisi ile
artarken, farkli boyarmaddeler ile farkli renk verimleri elde edilmektedir.
Islemin etkinligi, yiizey morfolojisinde ve kimyasal yapisinda meydana

gelen degisiklik ile agiklanabilmektedir.



163

Cizelge 5.5 Farkli bazik boyarmaddeler ile boyanmis poliester kumaslarin 151k, siirtme ve
yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma
Kuru Yas Degisimi yJN PAC PES PA CO ASE

A. Islemsiz 2 4 34 4 5 5 5 5 5 5
Blau

BG Ar. Plz. 2 3 2-3 2-3 4-5 5 5 5 5 5
A. Rot Islemsiz 2 4-5 3 4 5 5 5 5 5 5
GTLN Ar. Plz. 2 4-5 3 2-3 4-5 5 5 5 5 5
A G, Islemsiz 2 5 4-5 5 5 5 5 5 5 5
Yellow Ar. Plz. 2 4-5 34 3-4 5 5 5 4-5 4 4
M. Islemsiz 2 5 4 4 5 5 5 5 45 5
Blau

GRL Ar. Plz. 2 3 2-3 3 5 5 5 4 3-4 4
M. Islemsiz 2 4 3 4 5 5 5 5 45 5
Red 1

GRL Ar. Plz. 2 4-5 34 3 5 5 5 5 5 5

Poliester lifinin boyanmasi, plazma islemi ile yiizeyde olusan COOH
grubunun bazik ortamda disisosiye olmasi ve (-) yiiklii karboksilat
gruplarina doniismesi; boyarmadde ile bu grup arasinda elektrostatik
cekim kuvvetlerinin olusmasinin yaninda, H-kopriisii ve Van der Waals
kuvvetleri ile gergeklestigi diisiiniilmektedir. Bolim 5.1.8’de  XPS
sonuglarinda goriildiigii gibi C-O ve COO gruplarinda meydana gelen
artma lif ve boyarmadde arasinda iyonik bag olusmus olabilecegini
gostermektedir. Bunun yaninda Bolim 5.1.6’da SEM resimlerinde
goriildiigli gibi, plazma islemi sirasinda yiizeyde meydana gelen
morfolojik  degisiklikler (mikrogatlak ve oyuklar) boyarmadde

molekiillerinin lif igerisine penetrasyonunu saglamaktadir.

Farkli pH’larda yapilan boyamalarda bazik ortamda daha yiiksek

renk verimi elde edilmesi bu diisiinceyi desteklemektedir.



164

Islem gdrmemis numunelerin haslik degerinin daha yiiksek olmasi
ise, numunenin daha az boyarmadde icermesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Plazma ve monomer/bilesiklerin kullanildigi denemeler

Plazma islemi ile materyal iizerinde uyarilmis gruplarin ve
radikallerin  olusmasi  sayesinde materyal yiizeyine monomer

asilanabilmektedir.

Plazma islemi ve 6-aminohegzanoik asit (6-AHA), akrilik asit (AA)
ve hegzametilendisiloksan (HMDS) monomer/bilesigi ile islem gormiis
poliester kumaslarin monomer veya bilesik yapisinda bulunan karboksilik
asit gruplart nedeniyle bazik boyarmaddeler ile boyanabilirliginin

gelisecegi diigiiniilmektedir.

Asilama yontemi ve bovama pH 1min belirlenmesi

Plazma ve monomer/bilesik kullanilarak yapilan c¢aligmalarda
asilama yontemini belirlemek amaci ile, Boliim 4.6.1°de 6n denemeler i¢in

belirtilen sekilde numuneler hazirlanmistir.
On denemeler Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile yapilmistir.

Islem gormiis ve gdrmemis numuneler % 2 Astrozon Blau BG
boyarmaddesi ile pH 5.5, 7 ve 9°da Bolim 4.10.2°de belirtildigi gibi
boyanmigtir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri

Cizelge 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.6 Plazma iglemi ve Monomer/bilesik asilamasi sonunda poliester kumaglarin
bazik boyama sonuglari

YONTEM iSLEM PH 35 pH7 pHO
KS %R AE K/S %R AE K/S %R AE
Islemsiz 0,69 32,68 0,36 43,62 0,49 38,62
Ar. Plz. 098 27,05 4 1,03 264 10 1,77 18,67 9
Ha. Plz. 0,51 37,81 2,6 0,57 3588 1,6 0,77 31,07 1,1
~ 6-AHA 0,56 36,28 4,3 0,63 34,35 32 0,775 3149 1,8
% § AA 0,53 37,2 0,7 0,63 3424 3 0,69 328 44
= HMDS 058 3578 62 091 282 51 0,66 3417 39
=~ 6-AHA 093 2998 99 095 27,68 73 09 2837 3,8
E % ?:s AA 097 2722 6,5 1,36 2229 6,2 1,22 21,43 54
S ) X HMDS 096 2744 104 139 21,97 9 134 2247 61
+ 6-AHA 094 27,83 9,1 096 2743 74 1,78 18,58 10,1
= o A4 1,01 26,63 65 1,41 21,7 69 1,64 1968 76
<S2  mmps 122 2378 135 1,6 2005 108 15 209 75
E - 6-AHA 0,62 34,51 5,1 0,85 29,31 5,6 0,74 31,56 1,7
E § & AA 0,73 31,9 3 0,68 33,02 45 0,77 3098 49
= E HMDS 0,72 31,9 3,1 0,68 33,02 4,5 0,67 33,98 3,9
15 E . 6-AHA 0,66 33,59 55 0,7 32,57 3,7 0,7 3264 14
°j ; § AA 0,83 29,75 43 086 29,15 3,6 097 27,2 2
é § HMDS 0,83 29,75 43 086 29,15 3,6 09 29,12 1,7

Cizelge 5.6’da goriildiigii gibi monomer/bilesik ile iki farkli sekilde

islem gormiis poliester kumaglarin renk veriminde onemli bir artis

saglanamamustir.

5.1.4.3 Dispers boyama sonuglari

Plazma islem siiresini belirlemek amaci ile argon plazma 200 W,

hava plazma 130 W giic altinda 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmstir. Islem
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gérmiis ve gdrmemis poliester kumaslar % 2 Terasil Blue BGE-01 dispers
boyarmaddesi ile 130 ve 100 °C’da Bolim 4.10.3°de belirtildigi gibi
boyanmistir. Cizelge 5.7°de boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri
verilmektedir.

Cizelge 5.7 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin dispers
boyarmaddeler ile boyama sonuglari

130 °C 100 °C
K/S %R AE K/S %R AE

Islemsiz 10,98 4,18 2,93 12,93
20s AP 11,1 4,13 0,8 2,87 13,14 0,8
20 s HP 11,28 4,13 0,2 2,96 12,84 0,3
40s AP 11,6 4,01 1,1 3,1 12,37 0,9
40 s HP 11,01 4,17 0,7 2,8 13,4 1,1
60s AP 12,42 3,73 3,6 3,2 12,08 1,3
60 s HP 12,28 3,77 2,9 3,25 11,94 1,4

Cizelge 5.7°de gorildiigii gibi, islem gérmiis ve gdrmemis poliester
kumaglarin dispers boyama sonrasi K/S degerlerinde 6nemli bir artis
goriilmemistir. Antrokinon esasli olan Terasil Blue BGE-01 boyarmaddesi
noniyonik karakterlidir. Bu nedenle lif yiizeyinde olusan karboksi ve
fenolik hidroksi asit gruplar ile Van der Waals, hidrojen kopriileri gibi
herhangi bir bag olusturulamadigindan, boyama veriminde artig
gozlenmemistir. 130 °C’da yapilan boyamalarda 6zellikle argon plazmada
bir artis olmasina ragmen bu durumun yiizey piiriizliiliigii nedeniyle rengin

koyu goriinmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

5.1.4.4 Kiip boyama sonuglari

Argon ve hava plazma ile yapilan denemeler

Argon ve hava plazma islemi ile poliester kumas yiizeyinde polar

gruplar olusmaktadir. Kiip boyarmaddeler ile boyama, yiizeyde bulunan
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polar gruplar ile boyarmadde molekiilleri arasinda olusan hidrojen
koprileri, Van der Waals kuvvetleri ile saglanmaktadir. Yiizeyde olusan
polar gruplar nedeniyle plazma islemi gormiis poliester kumaslarin kiip

boyarmaddeler ile boyanabilirliginin iyilesecegi diistiniilmektedir.
On denemeler Red 6B boyarmaddesi ile yapilmustir.

Plazma islem stiresini belirlemek amaci ile 200 W argon plazma,
130 W hava plazma islemi 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis ve islem
gormiis kumaslar Bolim 4.10.4°de belirtildigi gibi boyanmistir. Boyama

sonras1 K/S degerleri Cizelge 5.8’de verilmektedir.

Cizelge 5.8 Plazma islemi gormiis poliester kumaslarin kiip boyarmadde ile boyama

sonuglari
K/S %R DE
Islemsiz 0,5 38,1
Argon Plz. 0,55 36,51 1,3
Hava PIz. 0,73 31,82 5.2

Plazma islemi sonrasi poliester kumaslarin kiip boyarmaddeler ile

boyanmasi sonucu renk veriminde énemli bir artis gézlenmemistir.

5.1.5 Baski sonuglari

Argon ve hava plazma islemi ile poliester kumas yiizeyinde olusan
polar gruplarin ve yiizeyde meydana gelen mikropiiriizliiglin pigment
boyarmaddeler ile yapilan baskilarda renk verimini artiracagi, haslik

degerlerini iyilestirecegi diistiniilmektedir.
On denemeler Orgaprin G.Yellow 2G pigment baski boyarmaddesi
ile yapilmistir.

Plazma islem siiresini belirlemek amaci ile argon plazma 200 W,

hava plazma 130 W gii¢ altinda 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis ve islem
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gormiis kumaglar Orgaprin G.Yellow 2G boyarmaddesi ile Boliim 4.11°de
belirtildigi gibi hazirlanan baski pati ile basilmistir. Sekil 5.8’de baski

sonrasi elde edilen K/S degerleri verilmektedir.

"

10,5 —___.-

10 E— ——-l'-‘_ —
W 951 k- =-=-=== - -k "
¢

27 o . A

o5 * o o

8

7,5

—se¢—Islemsiz —&——ArgonPlz. - -A- -HavaPlz.

Sekil 5.8 Farkli siirelerde plazma iglemi gérmiis poliester kumaglarin pigment bask1
sonuglart

Cizelge 5.9’da pigment boyarmadde ile basilmis poliester

kumaglarin yikama, 151k ve siirtme haslik degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.9 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis poliester kumaglarin baski sonrast 151k,
stirtme ve yikama haslik degerleri

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi ygnN pP4C PES PA CO ASE

Islemsiz 7 34 12 3-4 5 5 4 5 5 5

o APk 7 34 12 4-5 5 5 5 5 5 5
N Ha.Plz 7 3-4 122 4-5 5 5 34 5 5 5
o APk T 3-4 2 4-5 5 5 5 5 5 5
N HaPlz 7 3-4 2 4 5 5 45 5 5 5
o APk 7 4 2 4-5 5 5 5 5 5 5
S HaPlz 7 4 2 4 5 5 5 5 5 5

Sekil 5.8’de goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri 60 s argon ve
hava plazma islemleri ile elde edilmis ve bundan sonraki ¢alismalarda

plazma isleminin 60 s olarak uygulanmasina karar verilmistir.
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Islem giiciinii belirlemek amaci ile 60 s islem siiresinde argon
plazma islemi 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda, hava plazma islemi 50,
100 ve 130 W gii¢ altinda uygulanmistir. Plazma islemi gérmiis poliester
kumaglar Bolim 4.11°de belirtildigi gibi Orgaprin G.Yellow 2G
boyarmaddesi ile basilmistir. Sekil 5.9°da baski sonrasi elde edilen K/S

degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.9 Farkli giiclerde plazma islemi gormiis poliester kumaslarin pigment baski
sonuglart

Sekil 5.9’da goriildiigli gibi en yiiksek K/S degeri 200 W argon, 130
W hava plazma iglemi ile elde edilmistir ve bundan sonraki ¢aligmalarda
plazma isleminin bu giiglerde uygulanmasina karar verilmistir. Cizelge
5.10’da farkli giiclerde plazma islemi gormiis poliester kumaslarin
pigment baski sonrast yikama, 1sik ve silirtme haslik sonuclar

verilmektedir.
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Cizelge 5.10 Farkl gii¢lerde plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin baski sonrast
yikama haslig1 degerleri

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Del. YUN PAC PES PA CO ASE

Islemsiz 7 34 12 34 5 5 4 5 5 5

S50W  Ar.Plz. 7 34 12 4 5 5 34 5 5 5
HaPl; 7 34 12 4 5 5 45 5 5 5

100W Ar.PIz. 7 4 12 45 5 5 4 5 5 5
HaPl; 7 4 1-2 4 5 5 5 5 5 5
130W Ar.Plz. 7 4 2 4-5 5 5 45 5 5 5
HaPl;. 7 4 2 4 5 5 5 5 5 5
200W Ar.Plz. 7 4 2 4-5 5 5 5 5 5 5

Plazma iglemi gérmiis poliester kumaslarin pigment boyarmaddeler
ile basilmasinda maksimum K/S degerinin elde edildigi islem
parametreleri ile islem gormiis kumaslar Orgaprin N. Blue BN ve
Orgaprin Red FG pigment boyarmaddeleri ile basilmistir. Sekil 5.10°da
baski sonrasi elde edilen K/S degerleri, Cizelge 5.11°de yikama, 151k ve

stirtme haslik sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 5.10 Farkli boyarmaddeler ile basilmis poliester kumaglarin K/S degerleri
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Cizelge 5.11 Farkli boyarmaddeler ile basilmis poliester kumaglarin boyama sonrast 151k,
stirtme ve yikama haslik degerleri

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma
Kuru Yas Degisimi yJN PAC PES PA CO ASE
o Islemsiz 7 4 1-2 3-4 5 5 4 5 5 5
S o ArPlz 7 4 2 4 5 5 34 5 5 5
S Ha Pl 7 4 2 4 5 5 5 5 5 5
> lslemsiz 7 34 12 3-4 5 5 34 5 4 5
=R Ar.Plz 7 34 2 4 45 45 34 45 4 45
S® HaPlz 7 34 2 4 45 5 4 45 45 5
~ Islemsiz 7 3-4 1-2 3-4 5 5 5 4-5 5 5
= . ArPlz 7 4 23 4 5 45 45 5 45 5
C & Ha.Plz 7 4 23 4 5 5 5 5 5 5

Sekil 5.10’da goriildigi gibi, plazma islemi gormiis poliester
kumaglarin  K/S degerlerinde artig, yikama ve silirtme hasliklarinda
tyilesme goriilmiistiir. Siirtme hasliklarinda meydana gelen iyilesmenin

binder ile bag yapan polar gruplardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Plazma isleminin poliester kumaglarin pigment baskisinda etkin
oldugu goriilmiis, argon ve hava plazmanin birbirine yakin sonuglar

verdigi belirlenmistir.

5.1.6. SEM

Hava ve argon plazma islemlerinden sonra yiizeyde meydana gelen

modifikasyonlar Sekil 5.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.11 a) Islemsiz, b) 200 W-60 s argon, c¢) 130 W -60 s argon ve d) 130 W-60 s hava
plazma islemi gérmiis PES kumaslara ait SEM resimleri

Sekil 5.11°de goriildiigii gibi, plazma islemi sonunda yiizeyde
modifikasyon gerceklesmistir. Islemsiz numune yiizeyi diiz goriiniirken,
plazma islem sonunda ylizeyde mikro ¢ukurlar meydana gelmistir. Argon
plazma ile 200 W giice ¢ikildiginda ise mikro ¢ukurlarin derinliginde

artma oldugu gorilmiistiir.

Poliester kumaglarin kapilarite degerlerindeki artma ve temas

acilarinda meydana gelen azalma bu sekilde agiklanabilmektedir.
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Argon plazma ile yiizeyde meydana gelen asinmanin daha fazla

oldugu goriilebilmektedir.

5.1.7. FT-IR/ATR

FT-IR ATR yiizeylerin {ist tabakasinda bulunan gruplarin
belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Sekil 5.12°de islem gérmemis
ve farkli kosullarda islem goérmiis poliester kumaslarin ATR-FTIR

spektrumlari verilmistir.

weT SO

==

Sekil 5.12 a) Islemsiz, b)130 W argon, ¢) 200 W-60 s argon, d) 130 W-60 s hava plazma
islemi gormiis PES kumaglara ait ATR-FTIR spektrumlari

Spektrada, 1714, 1250, 1120, 1046 ve 726 cm™’de PES liflerinin
karakteristik pikleri (Sakudo et.al., 2003) ve 2970 ile 2846 cm™"’de ii¢ tane
C-H sp’ titresimi goriilmektedir (Zhang et.al., 2006). Spektrumda 3340
cm’de goriilen keskin pik poliester zincirinin ucunda bulunan hidroksil
gruplarina aittir (Gupta et.al., 2000). 1570 cm™’de goriilen pikin ~COO-
grubunun asimetrik gerilimine ait oldugunu belirtmektedir (Wrobel et.al.,
1978; Zeng et.al., 2002; Shin et.al., 2007). Plazma islemi ardindan, iglem
gormiis numunelerde hidroksil fonksiyonelli§inde artmayi1 temsil eden

3340 cm’deki pik yogunlugunda artma meydana gelmistir. C=O
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absorpsiyonunu temsil eden 1717 ve 1577 cm™*deki pik yiiksekliklerinde
cok az bir artis goriilmektedir. Shin et.al. ve Zeng et.al. tarafindan elde
edilen sonuglar calismada elde edilen sonuglar1 desteklemektedir (Shin

etal.,2007; Zeng et.al., 2002)

5.1.8 ESCA (XPS)

Plazma islemi sirasinda plazma ortaminda olusan iyon, yiikli
parcaciklar, fotonlar gibi tiirler ile yiizey etkilesim ile materyal yiizey
bilesiminde degisiklikler meydana gelmektedir. Cizelge 5.12°de islem
gormemis ve en iyi etkilerin elde edildigi parametrelerde islem goérmiis
poliester kumaglarin XPS sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 5.12 Islemsiz ve farkl kosullarda plazma islemi gérmiis poliester kumaslarin
yiizey bilesimi

C oram OOramm N Oram

(%) (%) (%) o/C N/C
Islemsiz 73.0 26.6 0.4 0.36 0.006
200 W-60 s Argon Plazma 67.5 31.5 1.0 0.47 0.015
130 W-60 s Argon Plazma 64.8 34.1 1.1 0.53 0.017
130 W-60 s Hava Plazma 63.3 352 1.5 0.56 0.024

Islemsiz poliester kumaslarda gériilen % 0.4’lik azot atomunun lif

ylizeyine uygulanan preperasyon maddelerinden geldigi diistiniilmektedir.

Cizelge 5.12°da goriildiigi gibi, yiizey karbon miktar1 argon plazma
sonunda % 73.0’den % 64.8’¢; hava plazma sonunda % 63.3’e diismiistiir.
Cl pikinde meydana gelen azalmanin tersine ylizeydeki oksijen atom
orani, argon plazma ile % 26.6’dan % 34.1’e; hava plazma ile % 35.2’ye
ylikselmistir. Yiizeydeki oksijen miktarinin artmasi yiizeyde oksijen

icerikli grup sayisinda artis oldugu anlamia gelmektedir. Oksidasyon
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islemi sirasida polimer yiizeyinde olusan yeni oksijen igerikli gruplar
ylizey hidrofilliginin gelismesine katkida bulunmaktadir. Plazma giicii
materyalin ylizey oksijen miktarini etkilemektedir. Argon plazmada gii¢
artis1 ile yiizeyde capraz baglanma arttig1 i¢in oksijen miktarinda da

azalma meydana geldigi diistiniilmektedir.

Sekil 5.13’de islem gérmemis ve farkli kosullarda plazma islemi
gormiis poliester kumaslarin XPS spekturumlari, Sekil 5.14’de Cls pikleri
verilemktedir.
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Sekil 5.13 A: iglemsiz, B: 130 W-60 s argon, C: 130 W-60 s hava ve D: 200 W-60 s
argon plazma islemi goérmiis poliester kumasglarin XPS spektrumlari

Sekil 5.14 A: islemsiz, B: 130 W-60 s argon, C: 130 W-60 s hava ve D: 200 W-60 s
argon plazma iglemi gérmiis poliester kumaslarin Cls pikleri

Cizelge 5.13 Islemsiz ve farkli kosullarda plazma islemi gormiis poliester kumaslarin Cls
pikleri altinda kalan alanlar

285 eV Deg.  2864eV  Deg. 289 eV Deg.
(C-C/C-H) (%) (C-0) (%) (0=C-0) (%)
islemsiz 9670.46 - 3966.81 - 1674.81 -
200W AP 9028.9 -6.6 406845 2.56 1958.66 16.95
130 WAP  8702.81 -10.01 480588  21.16 1803.56 7.71

130 W HP 8220.84 -14.99  4961.44 25.07 2392.99 42.88
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Sekil 5.14 ve Cizelge 5.13’de goriildiigi gibi, plazma isleminin
poliester materyal yiizeyinde C=0 (-C-O- C*ZO) grup miktarinda énemli
artig sagladigi gorlilmektedir
(www.tut.fi/units/ms/teva/plasmafab/results6.html; Lai et.al.,, 2006).

Plazma islemi sonunda azot atomunda meydana gelen artis ise plazma
islemi sonunda az miktarda da olsa amin grubunun olustugunu

gostermektedir.

Plazma isleminden sonra yiizey kimyasal bilesiminde meydana
gelen bu degisim, asinma nedeniyle olusan radikallerin, veya zincir
boliinmesi ile meydana gelen u¢ gruplarin oksijenlenmesi ile meydana

geldigi diistiniilmektedir.

5.2 Polipropilen Kumaslar ile Yapilan Denemeler

Plazma isleminden Once polipropilen dokuma kumaslar, Bolim

4.5.3°de belirtildigi gibi ekstrakte edilmistir.

On islem goérmiis polipropilen kumaslar ile denemelerde, argon ve
hava olmak tizere iki farkli gaz kullanilmistir. Polipropilen dokuma
kumaglara argon plazma islemi 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda 4, 20,
40 ve 60s; hava plazma islemi 50, 100 ve 130 W gii¢ altinda 4, 20, 40 ve

60s olarak uygulanmustir.

Iki farkli gazdan elde edilen etkiler karsilastirilmis ve diger

calismalarda elde edilen sonuglar ile kiyaslanmustir.

5.2.1 Hidrofilite sonuglari
Boliim 5.2°de belirtildigi gibi islem gormiis polipropilen kumaslarin
kapilarite degerleri ¢ozgli yonlinde Bolim 4.8.1°de belirtildigi gibi

Olciilmiistiir. Sonugclar, Sekil 5.15’de verilmektedir.
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Sekil 5.15 Argon ve hava plazma sonunda polipropilen kumaslarin ¢ézgii yoniinde
kapilarite sonuglari

Argon ve hava plazma islemi gormiis polipropilen dokuma

kumaglarin temas acilari, Cizelge 5.14’de verilmektedir.

Cizelge 5.14 Argon ve hava plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin temas agilar

)

4s 20s 40 s 60 s
Islemsiz 105,73 105,73 105,73 105,73
50w AapP 96,24 91,02 87,7 85,97
50 w HP 98,98 91,32 91,13 88,38
100 W AP 94,68 87,69 83,28 82,41
100 W HP 96,48 89,56 88,28 85,2
130 W AP 93,94 83,69 82,08 81,44
130 W HP 94,04 88,74 84,24 83,01
200 W AP 92,18 81,58 81,4 79,28

Polipropilen materyallerde plazma islemi serbest radikal

mekanizmasina gore gerceklesirken (Rahel et.al., 2003), plazma islemi
gbormiis polipropilen kumas yiizeyinde yeni polar gruplar veya epoksi ve
ester gruplar1 olusmaktadir. Plazma islemi sirasinda PP yapisinda bulunan

metil gruplarinda bag bolinmeleri meydana gelmekte ve karboksil,

karbonil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplar meydana gelmektedir.
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Yiizeyde olusan yeni polar gruplar arasinda etkin ¢ekim kuvvetleri
meydana geldiginden materyalin yiizey enerjisi ve ylizey gerilimi artarken,
kendinden daha diisiik yiizey gerilimine sahip su molekiilleri ile

1slanabilirligi artmaktadir.

Polipropilen materyallerde argon ve hava plazma sonunda elde
edilen sonuglar, Geyter ve ark’nin vakum argon ve hava plazma sonunda

elde ettigi sonuglar ile benzer olmaktadir (Geyter et.al., 2007).

Argon plazmanin hava plazmaya gore daha etkin oldugu ve bu
etkinin inert bir gaz olan argonun asindirma etkisinin daha fazla

olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Yapilan c¢alismada en iyi hidrofilite degerleri argon plazma
isleminde 200 W gii¢ altinda 60 s, hava plazma isleminde 130 W gii¢
altinda 60 s ile elde edilmistir.

5.2.2 islem stabilitesi

5.2.2.1 Plazma isleminden bir hafta, bir ay ve 6 ay sonraki
hidrofilite degerleri

Bolim 5.2’de belirtilen kosullarda plazma islemi goérmiis
polipropilen kumaglarin kapilarite degerleri bir hafta, bir ay ve 6 ay sonra
¢Ozgii yoniinde Boliim 4.8.1°de belirtildigi gibi dlgiilmiistiir. 130 W-60s
hava ve argon plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin hemen, bir
hafta, bir ay ve 6 ay sonraki kapilarite degerleri, Sekil 5.16’da

verilmektedir.



180

Olislemsiz 0130 W-60 s (Argon) B 130 W-60 s (Hava)

1nnn

Hemen Bir hafta sonra Bir ay sonra Alti ay sonra

Kapilarite (cm)

o
3}

o

Bekleme siiresi

Sekil 5.16 Argon ve hava plazma sonunda polipropilen kumaslarin ¢ézgii yoniinde
bekleme siiresine bagli olarak kapilarite degisimi

Argon ve hava plazma islemi goérmiis polipropilen kumaslarin bir
hafta, bir ay ve alt1 ay sonraki kapilaritelerinde bir miktar azalma oldugu
goriilmiistiir. Materyalin hidrofilliginde meydana gelen azalma, yiizeyde
olusan hareketli polar gruplarin oryantasyonu nedeniyle olmaktadir. Polar
gruplarda meydana gelen bu oryantasyon fiziksel bir olay olmakla birlikte,

kimyasal olarak polar grup kaybi s6z konusu olmamaktadir (Arefi et.al.,

1992).

Calismada hava ve argon plazmada meydana gelen kapilarite
diismesinin benzer oldugu goriilmektedir. Zamanla kapilaritede meydana
gelen diismeye ragmen plazma islemi ile polipropilen kumaslarda

kazandirilan hidrofillik kalic1 olmaktadir.

5.2.3 Kir iticilik sonuclari

Boliim 5.2°de belirtilen kosullarda argon ve hava plazma islemi
gormiis ve islem goérmemis polipropilen kumaslara, Bolim 4.9’da
belirtilen sekilde hazirlanan kir ¢ozeltisi emdirilip yikandiktan sonra AE

degerleri Olclilmiistiir. Sonuglar, Sekil 5.17’de verilmektedir.
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Sekil 5.17 Argon ve hava plazma sonunda polipropilen kumaslarda elde edilen kir iticilik
sonuglart

Plazma islemi gormiis polipropilen kumaglarin kir iticilik
degerlerinde artis goriilmektedir. Kir iticilikte meydana gelen artisin,
plazma islemi sirasinda yiizeyde olusan hidrofil gruplar nedeniyle oldugu
diisiiniilmektedir. Plazma islemi ile sentetik materyallerin hidrofob
karakterinde bir miktar azalma olurken, su ile islanabilirliginde artig
oldugu i¢in kumaslarin yikanabilme etkinligi artmaktadir. Hidrofil
karakter kazanan polipropilen kumasglarin hidrofob karakterli kirlere
afinitesinin diisiik olmasi ve yikama etkinliginin artmasi nedeniyle,
plazma islemi 1ile polipropilen kumaslarin kir iticilik o6zelligi

iyilesmektedir.

En iyi kir iticilik etkisi maksimum islem parametreleri olan 200 W
60 s argon plazma ve 130 W 60 s hava plazma ile elde edilirken, argon

plazma ile daha etkin oldugu goriilmiistiir.

5.2.4 Boyama sonuclari

Polipropilen lifleri, klasik tekstil boyama teknikleri ile

boyanabilmelerini saglayacak gruplara sahip olmadigi i¢in ancak eriyikten
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lif ¢ekimi sirasinda boyanabilmektedir. Lif g¢ekimi sirasinda yapilan
boyamalarin, yiiksek miktarlarda olmasi gerekmektedir. Bu nedenle,
modaya ve kullanim yerine uygun daha az miktarda boyama islemlerinin
gerceklestirilebilmesi i¢in  uygun ylizey modifikasyon islemlerinin

belirlenmesine iligkin ¢aligmalar yapilmaktadir.

5.2.4.1 Asit boyama sonuclar

Argon ve hava plazma ile yapilan denemeler

Boliim 5.2°de belirtilen kosullarda plazma islemi gérmiis ve islem
gormemis polipropilen kumaslar Boliim 4.10.1°de belirtilen sekilde orta

kuvvette asit boyarmaddesi ile boyanmustir.
On denemeler Telon AFN boyarmaddesi ile yapilmustir.

Plazma islem siiresini belirlemek amaci ile 200 W argon plazma,
130 W hava plazma islemi 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis ve islem
gormiis kumaglar pH 5°de % 2 Telon AFN boyarmaddesi ile 1:50 flotte
oraninda, % 10 Na,SO4 kullanilarak Boliim 4.10.1°de belirtildigi sekilde
boyanmigtir. Boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri Sekil 5.18’de

verilmektedir.
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Sekil 5.18 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin asit boyama
sonuglari
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Sekil 5.18’de goriildiigii gibi, hava plazma isleminin asit boyama
iizerine 6nemli bir etkisi bulunmamaktadir. Cizelge 5.15 asit boyarmadde
ile boyanmis polipropilen kumaslarin yikama, 151tk ve silirtme haslhk

degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.15 Farkli siirelerde plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin asit boyama
sonrasi yikama, 151k ve siirtme haslik sonuclari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma
Kuru Yas Degisimi  yyN p4ac PES P4 CO ASE
Islemsiz 7 45 4 4-5 5 5 5 5 5 5
20s 7 45 4 4-5 5 5 5 4-5 5 5
40s 7 45 4 4 5 5 5 45 5 5
60s 7 45 4 3 5 5 5 45 5 5

Sekil 5.18’de goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri 60 s argon
plazma iglemi ile elde edilmis ve bundan sonraki ¢aligmalara argon plazma

isleminin 60 s olarak uygulanmasina karar verilmistir.

Islem giiciinii belirlemek amaci ile 60 s islem siiresinde 50, 100 ve
200 W gii¢ altinda argon plazma islemi gormiis polipropilen kumaslar pH
5’de % 2 Telon AFN boyarmaddesi ile Bolim 4.10.1°de belirtildigi gibi
boyanmigtir. Sekil 5.19°da boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri

verilmektedir.
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Sekil 5.19 Farkl giiglerde plazma islemi gérmiis polipropilen kumaglarin asit boyama
sonuglari
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Sekil 5.19’da goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri 200 W gii¢
altinda elde edilmistir ve bundan sonraki ¢calismalarda plazma isleminin bu
giicte uygulanmasina karar verilmistir. Cizelge 5.16’da farkli giiclerde
plazma islemi gormiis polipropilen kumasglarin asit boyama sonrasi

yikama, 151k ve siirtme haslik sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 5.16 Farkli giiglerde plazma islemi gérmiis polipropilen kumaglarin asit boyama
sonrasi1 yikama, 151k ve siirtme haslik sonuclari

Isik Siirtme Yikama
Renk AKkma
Kuru Yas Degisimi yN p4Cc PES PA CO ASE
Islemsiz 7 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5
50w 7 45 4 4-5 5 5 5 4-5 5 5
100 w 7 4-5 4 4 5 5 5 45 5 5
200w 7 4-5 4 3 5 5 5 45 5 5

Plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler
ile boyanmasinda maksimum K/S degerinin elde edildigi islem
parametreleri ile islem gormiis kumaslar, Lanaset Yellow 2R, Lanaset
Grey G, Lanaset Rot G, Lanaset Yellow 4GN, Lanaset Violet B, Lanaset
Blau 2RA asit boyarmaddeleri ile boyanmistir. Sekil 5.20’de boyama
sonrast elde edilen K/S degerleri, Cizelge 5.17°de yikama, 151k ve siirtme

haslik degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.20 Plazma iglemi gormiis polipropilen kumaslarin farkl: asit boyarmaddeleri ile
boyama sonuglari
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Sekil 5.20’de goriildiigii gibi argon plazma islemi gormiis %100
polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler ile renk veriminde artma
meydana gelmistir. Renk verimi gii¢ ve islem siiresinin artis1 ile artarken,
farkli boyarmaddeler ile farkli renk verimleri elde edilmektedir. Islemin
etkinligi, yiizey morfolojisinde ve kimyasal yapisinda meydana gelen

degisiklik ile aciklanabilmektedir.

Cizelge 5.17 Plazma islemi gdrmiis polipropilen kumaslarin farkli asit boyarmaddeler ile
boyama sonrast 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama

BM islem Renk Akma

Kuru Yas Degisimi YN PAC PES PA CO ASE
Telon Islemsiz 7 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5
AFN  Ar.Plz. 7 4-5 23 3 5 5 5 45 5 5
L. slemsiz 6-7 4-5  4-5 5 5 5 5 5 5 5
Yell
U ALPl 67 45 34 23 45 5 5 5 5 5
L. Islemsiz 5-6 4-5 4 4 4-5 5 5 4 5 5
G
) ALPlz 56 4 34 2 45 5 5 34 5 5
L. Red Islemsiz 5-6 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5
G Ar.Plz. 56 34 23 2-3 5 5 4 5 5
L. slemsiz 6 4-5 4.5 5 5 5 5 5 5
Yellow
IGN ArPlz. 6 4-5 34 3 4-5 5 5 45 5 5
L. [slemsiz 5 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5
Violet
20 ALPlz 5 4 34 23 5 5 5 34 5 5
L. Red Islemsiz 5-6 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5
2B Ar.Plz. 56 34 23 3 5 5 5 45 5 5
L. slemsiz 5-6 4-5 4-5 4-5 5 5 5 5 5 5
Blau
R4 APz 56 45 23 3 5 5 5 4 5 5

Polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeleri ile boyanmasi
sirasinda, boyarmadde ve lif arasinda agirlikli olarak H-kopriileri ve Van

der Walls kuvvetleri meydana gelirken, Boliim 5.2.8’de goriildiigii gibi
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XPS sonuglarinda azot igerigi goriilmesi nedeniyle az miktarda iyonik bag
da meydana gelmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda Bdoliim
5.2.6’da SEM resimlerinde goriildiigii gibi plazma islemi sirasinda
ylizeyde meydana gelen morfolojik degisiklikler (mikrogatlak ve oyuklar)

boyarmadde molekiillerinin lif igerisine penetrasyonunu saglamaktadir.

Islem gormemis numuneler ¢ok az miktarda boyarmadde

icerdiginden hasliklar1 yiliksek ¢ikmistir.

Plazma ve monomer/bilesiklerin kullanildigi denemeler

Plazma islemi ile materyal iizerinde uyarilmis gruplarin ve
radikallerin olugmasi sayesinde materyal ylizeyine monomer/bilesik

asilanabilmektedir.

Plazma islemi ve 6-aminohegzanoik asit (6-AHA), etilendaimin
(EDA), trietilentetraamin (TETA), guanidin dihidrojen monofosfat
(GUANIDIN), akril amid (AAMID) ve hegzametilendisiloksan (HMDS)
monomer/bilesigi ile islem gdérmiis polipropilen kumaslarin monomer
veya bilesiklerin yapilarinda bulunan amin gruplar1 nedeniyle asit

boyarmaddeleri ile boyanabilirligi artabilecegi diistiniilmektedir.

Plazma ve monomer/bilesik kullanilarak yapilan c¢aligmalarda
asilama yontemini belirlemek amaci ile, Boliim 4.6.1°de 6n denemeler igin

belirtilen sekilde numuneler hazirlanmistir.
On denemeler Telon AFN boyarmaddesi ile yapilmustir.

Islem gormiis ve gdrmemis numuneler % 2 Telon AFN asit
boyarmaddesi ile Boliim 4.10.1°de belirtildigi gibi boyanmistir. Boyama
sonrast elde edilen K/S, % R ve AE degerleri Cizelge 5.18 ve Sekil
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5.21’de, boyanmis kumagslarin yikama, 151k ve siirtme haslik degerleri

Cizelge 5.19°da verilmektedir.

Cizelge 5.18 Plazma islemi ve monomer/bilesik asilamasi sonunda polipropilen
kumaslarin asit boyarmadde ile boyama sonuglari

YONTEM ISLEM K/S %R AE
Islemsiz 0,12 61,42

Argon PLz. 0,29 47,4 8,4

Hava Pz, 0,14 59,71 0,9

6-AHA Bek. 0,15 58,8 1,6

EDA Bek. 0,15 59,01 0,8

TETA Bek. 0,16 57,7 0,8

GUANIDIN Bek. 0,2 53,99 1,3

AAMID Bek. 0,15 58,23 1,1

HMDS Bek. 0,15 58,56 1,5

+ 6-AHA 0,21 52,8 2
3 EDA 0,25 49,92 3,6
~ °; TETA 0,21 52,79 1,9
S S GUANIDIN 0,25 50,29 3,2
S < AAMID 0,42 41,63 8,3
= HMDS 0,41 41,63 8,3
i 6-AHA 0,48 38,89 10,2
4 3 EDA 0,57 35.9 12,1
S TETA 0,50 38,82 10,4
S °\§ GUANIDIN 0,44 40,26 9,2
< § AAMID 0,58 35,72 15,7
HMDS 0,94 27,7 22,7

N 6-AHA 0,17 56 0,3
§ u EDA 0,18 55,37 0,5
= % TETA 0,16 57,16 1,4
Q3 GUANIDIN 0,18 55,27 0,9
5T AAMID 0,13 60,08 2,7
= HMDS 0,2 53,47 1,4
. 6-AHA 0,18 55,12 0,6
TS EDA 0,16 57,07 0,7
R~ TETA 0,18 55,7 0,5
3 °§ GUANIDIN 0,21 52,59 1,9
T § AAMID 0,15 58,73 2,2
HMDS 0,18 55,31 1,1
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Sekil 5.21 Plazma ve monomer/bilesik asilama sonunda polipropilen kumaslarin asit
boyarmadde ile boyama sonuglari

Cizelge 5.18 ve Sekil 5.21°de goriildiigii gibi, hava plazma
isleminden sonra monomer/bilesik ile islem gormiis numunelerin asit
boyarmaddeler ile boyanmasinda renk veriminde artig goriilmezken, argon
plazma isleminden sonra monomer/bilesik ile islem gérmiis numunelerin
renk veriminde artis gozlenmistir. Bu nedenle hava plazma ve
monomer/bilesik ile yapilan denemelere devam edilmemesine karar

verilmistir.



189

Cizelge 5.19 Plazma islemi ve mon./bil agilama sonunda polipropilen kumaslarin asit
boyama sonrasi 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama

Renk Akma

Kuru Yas Degisimi y{N PAC PES PA CO ASE

Islemsiz 7 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5
Ar.Plz. 7 45 4 3 5 5 5 45 5 5

_ 6AHA 7 45 45 4 5 5 5 45 5 5
§ EDA 7 45 45 4 5 5 5 5 5 5
~ TETA 7 45 4 4-5 5 5 5 5 5 5
§ GUA. 7 45 45 4-5 5 5 5 45 5 5
§ AAMID 7 4-5 4 4-5 5 5 5 45 5 5
HMDS 7 45 4 4-5 5 5 5 45 5 5

s 6-AHA 7 45 3 2 2-3 5 5 5 5 5
:%- EDA 7 45 2 23 45 5 5 45 5 5
+ TETA 7 45 3 2-3 45 5 5 45 5 5
§ GUA. 7 45 23 2-3 4-5 5 5 45 5 5
§ AAMID 7 45 23 2-3 45 5 5 45 5 5
= HMDS 7 45 23 23 45 5 5 45 5 5
~ O6AHA 7 45 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
L EDA 7 45 23 23 45 5 5 45 5 5
§ TETA 7 45 3 23 45 5 5 45 5 5
. GUA. 7 45 23 2-3 4-5 5 5 45 5 5
% AAMID 7 45 233 2-3 45 5 5 45 5 5
T HMDS 7 45 23 3 45 5 5 45 5 5

Sekil 5.21°de goriildiigii gibi, monomer veya bilesik ile islem
gormiis  polipropilen  kumaglarda en  yiksek K/S  degeri,
plazma+monomer/bilesik bekletme islemi ile elde edilmis ve calismalara

bu islem parametrelerinde devam edilmesine karar verilmistir.

Monomer veya bilesik konsantrasyonunu belirlemek amaci ile
Boliim 4.6.1°de belirtilen sekilde islem gormiis numuneler, % 0.1, 1, 5 ve
10’luk monomer/bilesik ¢ozeltisi igerisinde 30 dakika bekletilmis ve %2
Telon AFN asit boyarmaddesi ile Bolim 4.10.1°de belirtildigi gibi
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boyanmistir. Boyama sonrasi1 elde edilen K/S, % R ve AE degerleri
Cizelge 5.20 ve Sekil 5.22°de, boyanmis kumaslarin yikama, 151k ve
stirtme haslik degerleri Cizelge 5.21°de verilmektedir.

Cizelge 5.20 Polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler ile boyanmasinda
monomer/bilesik ¢dzelti konsantrasyonunun etkisi

Mon./Bil. Bek Plz.+Mon. Bil. Bek.
Kons. (%) lIslem KS %R AE KS %R AE
Islemsiz 0,12 61,42 0,12 61,42
i Argon Pl 029 474 84 029 474 84
6-AHA 013 6027 13 049 3875 113
EDA 0,14 60,75 06 057 3585 122
01 TETA 0,15 588 1,6 048 3889 10,2
GUA. 0,15 588 1,6 0,57 3594 16
AAMID 0,13 60,08 27 061 3426 17
HMDS 0,16 57,54 08 1,04 2625 10,5
6-AHA 015 588 1,6 048 3889 102
EDA 0,15 59,01 08 057 359 121
. TETA 0,16 57,7 08 05 3882 104
GUA. 02 53,99 13 044 4026 92
AAMID 0,15 5823 1,1 058 3572 15,7
HMDS 0,15 5856 1,5 094 27,7 227
6-AHA 015 5875 1,6 047 3921 10
EDA 0,13 61,13 06 055 3645 118
s TETA 0,14 5921 08 047 3967 10
GUA. 0,18 557 05 048 3889 10,2
AAMID 0,15 5873 22 0,58 3578 16,1
HMDS 0,17 5629 06 099 27,02 174
6-AHA 015 588 1,6 048 3891 10,1
EDA 0,14 60,81 05 054 36,95 11,6
10 TETA 0,15 5801 06 051 3812 11
GUA. 0,16 57,7 08 05 3882 104
AAMID 0,14 5971 09 06 3501 163

HMDS 0,17 5591 03 091 2831 9,2
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Sekil 5.22 Polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler ile boyanmasina monomer/bilesik
¢ozelti konsantrasyonunun etkisi

Cizelge 5.20 ve Sekil 5.22°de goriildiigii gibi, plazma ve farklh
konsantrasyonlarda monomer veya bilesik ile islem goérmiis polipropilen
kumaglarin asit boyarmaddesi ile boyamalarinda, monomer/bilesik
konsantrasyonu agisindan énemli bir fark goriilmedigi i¢in, ¢aligmalara %
0.1’lik monomer/bilesik ¢ozelti konsantrasyonunda devam edilmesine

karar verilmistir.
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Cizelge 5.21 Farkli konsantrasyonlarda asilama sonunda asit boyarmadde ile boyanmis
polipropilen kumaslarin 1s1k, slirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Kons Kuru Yas Renk Akma
(%) Deg. yUN PAC PES PA CO AS

Islemsiz 7 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5

" ALPlz. 7 45 4 3 5 5 5 45 5 5
6-AHA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

0.1 GUA. 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

HMDS 7 4-5 2-3 3 4-5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

1 GUA. 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

HMDS 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3-4 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

5 TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

HMDS 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

6-AHA 7 4-5 3-4 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 2 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

10 TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

HMDS 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

Monomer veya bilesik c¢ozeltisinde bekletme siiresini belirlemek
amaci ile Boliim 4.6.1°de belirtilen kosullarda islem gérmiis numuneler, %
0.1 konsantrasyondaki c¢ozelti icerisinde 1, 5, 10 ve 30 dakika
bekletilmistir. Islem gérmiis ve gérmemis numuneler %2 Telon AFN asit

boyarmaddesi ile Bolim 4.10.1°de belirtildigi gibi boyanmistir. Boyama
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sonrast elde edilen K/S, % R ve AE degerleri Cizelge 5.22 ve Sekil 23°de,

boyanmis kumaglarin yikama, 151tk ve siirtme haslik degerleri Cizelge

5.23’de verilmektedir.

Cizelge 5.22 Polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler ile boyanmasinda

monomer/bilesik ¢ozeltisi i¢erisinde bekletme siiresinin etkisi

Mon./Bil. Bek

Plz.+Mon. Bil. Bek.

?(;‘S’ Islem K/S %R AE KIS %R AE
Islemsiz 0,12 61,42 0,12 61,42

T Ar PL 0,29 47,4 8,4 029 474 8,4

6-AHA 0,12 61,24 1,1 048 3924 10,9

EDA 0,14 60,72 0,6 0,57 35,65 12,2

1 TETA 0,15 58,01 0,6 0,53 36,11 11,4

GUA. 0,15 58,8 1,6 0,57 35,72 16,2

AAMID 0,14 59,71 0,9 0,65 33,81 17,4

HMDS 0,15 58,8 1,6 1,09 25,48 14,8

6-AHA 0,12 61,24 1,1 0,50 37,15 11,6

EDA 0,15 59,01 0,8 0,54 36,95 11,6

5 TETA 0,16 57,7 0,8 0,51 38 10,9

GUA. 0,2 53,99 1,3 0,5 46,26 11,4

AAMID 0,15 58,56 1,5 0,57 35,94 16

HMDS 0,16 57,16 1,4 1,05 26,06 15,7

6-AHA 0,13 60,76 1,1 0,48 39,24 10,9

EDA 0,13 61,13 0,6 0,59 33,72 12,8

10 TETA 0,14 59,21 0,8 0,47 39,67 10

GUA. 0,18 55,7 0,5 0,49 38,56 10,8

AAMID 0,16 57,54 0,8 0,6 34,82 16,9

HMDS 0,18 55,7 0,5 1,01 26,62 10,8

6-AHA 0,13 60,27 1,3 0,49 38,75 11,3

EDA 0,14 60,81 0,5 0,54 36,95 11,6

30 TETA 0,15 58,8 1,6 0,48 38,89 10,2

GUA. 0,15 58,8 1,6 0,57 35,94 16

AAMID 0,13 60,08 2,7 0,61 34,26 17

HMDS 0,16 57,54 0,8 1,04 26,25 10,5
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Sekil 5.23 Polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler ile boyanmasinda
monomer/bilesik ¢ozeltisi i¢erisinde bekletme siiresinin etkisi

Cizelge 5.22 ve Sekil 5.23’de goriildiigii gibi, plazma ve farkli
stirelerde monomer/bilesik ile islem goérmiis polipropilen kumaslarda K/S
degerleri birbirine yakin ¢ikmistir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalara

1 dakikalik bekletme siiresinde devam edilmesine karar verilmistir.
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izelge 5.23 Farkli siirelerde agilama sonunda asit boyarmaddeler ile boyanmis
g Y y
polipropilen kumaslarin 1s1k, slirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Siire Kuru Yas Renk Akma
(dKk) Deg. yUN PAC PES PA CO AS

Islemsiz 7 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5

" ALPlz. 7 45 4 3 5 5 5 45 5 5
6-AHA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

1 GUA. 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 2-3 3 4-5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

S GUA. 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3-4 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

10 TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3-4 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

EDA 7 4-5 2 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

20 TETA 7 4-5 3 3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 3 3 4-5 5 5 4-5 5 5

Polipropilen kumaglarin asit boyarmaddeler ile boyanmasinda
plazma islem siiresini belirlemek amaci ile plazma islemi 200 W giigte,
20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis, 1 dakika % 0.1’lik monomer/bilesik
¢ozeltisi icerisinde asilama yapilmustir. Islem gormiis ve goérmemis

polipropilen kumaslar %2 Telon AFN asit boyarmaddesi ile Bolim
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4.10.1°de belirtildigi gibi boyanmistir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, %
R ve AE degerleri Cizelge 5.24 ve Sekil 5.24°de, boyanmis kumasglarin
yikama, 151k ve slirtme haslik degerleri Cizelge 5.25°de verilmektedir.

Cizelge 5.24 Farkli siirelerde plazma+monomer/bilesik ile islem gérmiis polipropilen
kumaslarin asit boyama sonuglari

Plz. Siiresi (s)  lslem K/S %R AE
Islemsiz 0,12 61,42
6-AHA 0,12 61,24 1,1
EDA 0,14 60,72 0,6
0 TETA 0,15 58,01 0,6
GUA. 0,15 58,8 1,6
AAMID 0,14 59,71 0,9
HMDS 0,15 58,8 1,6
6-AHA 0,13 60,78 0,5
EDA 0,18 5527 0,9
20 TETA 0,18 55,22 0,7
GUA. 0,2 53,47 1,4
AAMID 0,18 55,22 0,7
HMDS 0,25 50,29 3,2
6-AHA 0,26 53,27 2.4
EDA 0,31 46,63 45
w0 TETA 0,25 50,29 32
GUA. 0,24 51 2.8
AAMID 0,44 40,26 9,2
HMDS 0,64 34,16 13,4
6-AHA 0,48 39,24 10,9
EDA 0,57 35,65 12,2
50 TETA 0,53 36,11 11,4
GUA. 0,57 35,72 16,2
AAMID 0,65 33,81 17,4

HMDS 1,09 25,48 14,8
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Sekil 5.24 Farkli siirelerde plazma+Monomer/bilesik ile islem gormiis polipropilen
kumaslarin asit boyama sonuglari

Cizelge 5.24 ve Sekil 5.24’de goriildigii gibi, farkli islem
sirelerinde argon plazma ve monomer/bilesik ile islem gormiis
polipropilen kumasglarda en yiiksek K/S degeri 60 s plazma islemi gérmiis
numunelerde elde edilmis ve bundan sonraki ¢alismalarda plazma

isleminin 60 s olarak uygulanmasina karar verilmistir.



198

Cizelge 5.25 Farkli siirelerde plazma+monomer/bilesik asila ma sonrasi asit boyama
yapilmis polipropilen kumaslarin 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama

Siire Islem Renk Akma

(sm) Kuru Yas Deg.  yjN p4ac PES PA CO ASE
Islemsiz 7 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5 5
6-AHA 7 4-5 45 4 5 5 5 45 5 5
EDA 7 4-5 4-5 4 5 5 5 4-5 5 5

0 TETA 7 4-5 4 4-5 5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 4-5 4-5 5 5 5 4-5 5 5
AAMID 77 4-5 4 4-5 5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 4-5 4-5 5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 34 3 5 5 5 45 5 5
EDA 7 4-5 2-3 23 4-5 5 5 4-5 5 5

20 TETA 7 4-5 4 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 4 3-4 5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 4 4 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 34 34 5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3 3 5 5 5 45 5 5
EDA 7 4-5 2-3 23 4-5 5 5 4-5 5 5

40 TETA 7 4-5 3 3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 3 3 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 2-3 3 5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 45 5 5
EDA 7 4-5 34 34 4-5 5 5 5 5 5

60 TETA 7 4-5 3 3-4 4-5 5 5 5 5 5
GUA. 7 4-5 2-3 23 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 23 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 2-3 23 4-5 5 5 4-5 5 5

Polipropilen kumaglarin asit boyarmaddeler ile boyanmasinda
plazma islem giiciinii belirlemek amaci ile 50, 100 ve 200 W gii¢ altinda
60 s plazma islemi uygulanmig, 1 dakika % 0.1’lik monomer/bilesik
¢ozeltileri icerisinde asilama yapilmustir. Islem goérmiis ve goérmemis

polipropilen kumaslar %2 Telon AFN asit boyarmaddesi ile Bolim
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4.10.1°de belirtildigi gibi boyanmistir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, %
R ve AE degerleri Cizelge 5.26 ve Sekil 5.25’de, boyanmis kumasglarin
yikama, 151k ve silirtme haslik degerleri Cizelge 5.27°de verilmektedir.

Cizelge 5.26 Farkli giiglerde plazma+monomer/bilesik ile islem gdrmiis polipropilen
kumaslarin asit boyama sonuglari

Plz. Giicii (W) Islem K/S %R AE
iglemsiz 0,12 61,42
6-AHA 0,12 61,24 1,1
EDA 0,14 60,72 0,6
0 TETA 0,15 58,01 0,6
GUA. 0,15 58,8 1,6
AAMID 0,14 59,71 0,9
HMDS 0,15 58,8 1,6
6-AHA 0,12 61,26 0,5
EDA 0,13 60,08 2,7
50 TETA 0,16 57,16 1,4
GUA. 0,21 52,59 1,9
AAMID 0,25 50,29 32
HMDS 0,21 52,59 1,9
6-AHA 0,17 55,26 2,6
EDA 0,41 41,63 8,3
100 TETA 0,21 52,79 1,9
GUA. 0,25 50,29 32
AAMID 0,41 41,63 8,3
HMDS 0,57 35,9 12,1
6-AHA 0,48 39,24 10,9
EDA 0,57 35,65 12,2
200 TETA 0,53 36,11 11,4
GUA. 0,57 35,72 16,2
AAMID 0,65 33,81 17,4

HMDS 1,09 25,48 14,8
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Sekil 5.25 Farkli giiglerde plazma islemi+monomer/bilesik ile islem gérmiis polipropilen
kumaslarin asit boyama sonuglari

Cizelge 5.26 ve Sekil 5.25°de goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri
200 W gii¢ altinda plazma islemi ardindan monomer veya bilesik asilama

islemi ile elde edilmistir.
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Cizelge 5.27 Farkl gii¢lerde plazma+monomer/bilesik agilanmig polipropilen kumaglarin
asit boyama sonunda elde edilen 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama

Giic Islem Renk Akma

W) Kuru Yas Deg.  yjN p4ac PES PA CO ASE
Islemsiz 7 4-5 4 4-5 5 5 5 5 5
6-AHA 7 4-5 4-5 4 5 5 5 45 5 5
EDA 7 4-5 4-5 4 5 5 5 4-5 5 5

0 TETA 7 4-5 4 4-5 5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 4-5 4-5 5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 4 4-5 5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 4-5 4-5 5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3 3-4 5 5 5 4-5 5 5
EDA 7 4-5 2-3 3-4 4-5 5 5 5 5 5

50 TETA 7 4-5 3-4 34 4-5 5 5 5 5 5
GUA. 7 4-5 4 4 5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 4 4 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 3-4 4 5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 3 3 5 5 5 4-5 5 5
EDA 7 4-5 3 3 4-5 5 5 4-5 5 5

1700 TETA 7 4-5 3 3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 3-4 23 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 3-4 3 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 3 3 5 5 5 4-5 5 5
6-AHA 7 4-5 34 23 4-5 5 5 45 5 5
EDA 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

200 TETA 7 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
GUA. 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
AAMID 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5
HMDS 7 4-5 2-3 2-3 4-5 5 5 4-5 5 5

En yiiksek renk verimi, 200 W gii¢ altinda 60 s argon plazma islemi
ardindan % 0.1’lik monomer/bilesik ¢ozeltisi icerisinde 1 dk agilama
yapilmis polipropilen kumaglarin asit boyarmaddeleri ile boyanmasinda

elde edilmistir.
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Belirtilen optimum islem kosullarinda islem gérmiis polipropilen
kumaslar Lanaset Yellow 2R, Lanaset Grey G, Lanaset Red G, Lanaset
Violet B, Lanaset Blau 2RA asit boyarmaddeleri ile boyanmistir. Boyama
sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri Cizelge 5.28 ve Sekil
5.26’da, boyanmis kumaslarin yikama, 1s1k ve siirtme haslik degerleri
Cizelge 5.29°da verilmektedir.

Cizelge 5.28 Optimum kosullarda islem gérmiis polipropilen kumaslarin farkl: asit
boyarmaddeler ile boyama sonuglart (Monomerli)

islem Telon L.Yel. L.Grey L.Red L.Violt L.Red L.Blau

AFN 2R G G B 2B 2RA
Islemsiz 0,12 0,15 0,22 0,28 0,31 0,3 0,13
Ar. Plz. 0,29 0,39 0,72 1,33 1,35 1,06 0,43
6-AHA 0,48 0,55 0,82 1,63 1,33 1,18 0,57
EDA 0,57 0,57 0,97 1,09 2,05 0,96 0,61
TETA 0,53 0,61 1,15 1,98 1,51 1,08 0,45
GUA. 0,57 0,63 1,02 2,01 1,46 0,95 0,43

AAMID 0,65 0,48 1,82 2,04 1,86 0,95 0,43
HMDS 1,09 0,69 1,53 2,69 1,86 0,83 0,25

{elon AFN\_ yeloW R L. GreY G | Rred® L_\r\o\e\a L Red 2% L gleu 2RR

—e—Iislemsiz —8— Argon Plz. —&—6-AHA
—o— GUA. —+— AAMID ——HMDS

Sekil 5.26 Optimum kosullarda islem gormiis polipropilen kumaslarin farkl asit
boyarmaddeler ile boyama sonuglari



Cizelge 5.29 Farkli asit boyarmaddeler ile boyanmis polipropilen kumaslarin 151k,
stirtinme ve yikama haslik sonuglart (Monomerli)
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Islem Isik  Siirtme Yikama
Kuru Yas Renk . Akma

Deg. YUN PAC PES PA CO ASE
6-AHA 6-7 4-5 3-4 23 45 5 5 5 5 5
S  EDA 6-7 45 34 23 45 5 5 5 5 5
g TETA 67 45 34 23 45 5 5 5 5 5
S GUA. 67 45 34 23 45 5 5 5 5 5
S5 AAMID 67 45 34 23 45 5 5 45 5 5
HMDS 6-7 45 34 23 45 5 5 5 5 5
6-AHA 5-6 34 2-3 2 4-5 5 5 3-4 5 5
o EDA 56 4 34 2 4-5 5 5 34 5 5
& TETA 56 4 34 2 4-5 5 5 34 5 5
S GUA. 56 34 3 2 4-5 5 5 34 5 5
~ AAMID 56 34 3 2 4-5 5 5 34 5 5
HMDS 56 34 3 2 4-5 5 5 34 5 5
6-AHA 5-6 3-4 2-3 2-3 5 5 5 5 5 5
o EDA 56 34 23 2 5 5 5 5 5 5
X TETA 56 34 23 2 5 5 5 5 5 5
X GUA. 56 4 2 2 5 5 5 5 5 5
~  AAMID 5-6 4 2 2 5 5 5 5 5 5
HMDS 5-6 4 2 2 5 5 5 5 5 5
6-AHA 5 34 23 23 45 5 5 34 5 5
® EDA 5 4 34 2 4-5 5 5 34 5 5
S TETA 5 4 34 2 45 5 5 34 5 5
< GUA. 5 34 3 2 4-5 5 5 34 5 5
~ AAMID 5 34 3 2 4-5 5 5 34 5 5
HMDS 5 34 3 2 4-5 5 5 34 5 5
6-AHA 5-6 3-4 23 3 5 5 5 45 5 5
= EDA 56 34 23 2 5 5 5 45 5 5
s TETA 56 34 23 2 5 5 5 5 5 5
X GUA. 56 4 2 2 5 5 5 5 5 5
~  AAMID 5-6 4 2 2 5 5 5 5 5 5
HMDS 5-6 4 2 2 5 5 5 5 5 5
6-AHA 5-6 4-5 3 2-3 4-5 5 5 4 5 5
~ EDA 56 45 23 23 45 5 5 45 5 5
S TETA 56 45 3 23 5 5 5 45 5 5
= GUA. 56 45 23 23 5 5 5 45 5 5
&4 AAMID 56 45 23 23 5 5 5 45 5 5
HMDS 56 4-5 23 23 5 5 5 45 5 5
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Plazma islemi ardindan monomer veya bilesik ile islem goérmiis
polipropilen kumaglarin asit boyarmaddeler ile boyanmasi sonunda K/S
degerlerinde artma meydana gelmistir. Bu durum plazma ile aktive edilmis
kumaglara monomer veya bilesik baglanabildigini gostermektedir.
Monomer/bilesik yapisina bagli olarak farkli renk verimleri elde

edilmistir.

Boyarmaddeler arasinda renk verimi agisindan meydana gelen fark,
boyarmadde molekiillerinin yapisindan kaynaklanan farktan ileri geldigi

distintiilmektedir.

5.2.4.2 Bazik boyama sonuclari

Argon ve hava plazma ile yapilan denemeler

Argon ve hava plazma islemi ile polipropilen kumas yiizeyinde
karboksil grubu olusmaktadir. Bazik boyarmaddeler ile boyama,
boyarmadde molekiilii ile materyalde bulunan karboksil gruplarinin
etkilesimi ile gergeklestiginden, plazma islemi gormiis polipropilen
kumaglarin  bazik boyarmaddeler ile boyanabilirliginin artacag

diistiniilmektedir.
On denemeler Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile yapilmustir.

En uygun boyama pH’in1 belirlemek amaciyla 200 W-60 s argon ve
130 W-60 s hava plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslar pH 5.5, 7
ve 9°da Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile 1:30 flotte oraninda, % 6
Na,SO4 kullanilarak Boliim 4.10.2°de belirtildigi sekilde boyanmustir.
Boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri Sekil 5.27°de verilmektedir.
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Sekil 5.27 Polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddelerde boyanmasinda boyama
pH’1nn etkisi

Sekil 5.27°de goriildiigii gibi, argon ve hava plazma isleminin bazik
boyama Tlizerine Onemli bir etkisi bulunmaktadir. Cizelge 5.30 bazik
boyarmadde ile boyanmis polipropilen kumaslarin yikama, 151k ve siirtme
haslik degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.30 Farkli pH’larda bazik boyama yapilmis polipropilen kumaslarin 151k, siirtme
ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Kuru Yas Renk Akma
Degisimi y{/N PAC PES PA CO ASE
w  Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5
‘é’ Ar. Pl;z. 2 4 34 2 2-3 5 5 5 5 5
= Ha Pl 2 4 3-4 4-5 4-5 5 5 5 5 5
w  Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5
X Arn Pl 2 4 3 2 2-3 5 5 5 5 5
S HaPl 2 4 34 45 45 5 5 5 5 5
o Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5
X Ar Pl 2 3-4 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
S HaP 2 34 34 34 34 5 5 5 5 5
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Plazma sonrasi bazik boyarmaddeler ile boyamada en yiiksek K/S
degerleri pH 9°da elde edilmis ve bundan sonraki boyamalarin bu pH 9’da

yapilmasina karar verilmistir.

Islem siiresini belirlemek amaci ile argon plazma 200 W, hava
plazma 130 W gii¢ altinda 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmistir. Islem
gérmiis ve géormemis polipropilen kumaslar pH 9’da % 2 Astrozon Blau
BG boyarmaddesi ile Boliim 4.10.2°de belirtildigi gibi boyanmustir. Sekil

5.28’de boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri verilmektedir.

0,8

0,7 Va
0,6 —e
0,5 /-

0,4 -—

0,3 /

0,2 >

0,1
0

K/S

Siire (s)
0 20 40 60

—&— Argon PIz. = % = Hava Plz.

Sekil 5.28 Farkli siirelerde plazma islemi gdrmiis polipropilen kumaslarin bazik boyama
sonuglart

Sekil 5.28’de goriildiigi gibi, en yliksek K/S degeri 60 s argon ve
hava plazma islemi ile elde edilmis ve bundan sonraki ¢aligsmalara plazma

isleminin 60 s olarak uygulanmasina karar verilmistir.

Cizelge 5.31°de bazik boyarmadde ile boyanmis polipropilen

kumaslarin yikama, 151k ve siirtme haslik degerleri verilmektedir.
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Cizelge 5.31 Farkli siirelerde plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin bazik

boyama sonrasi 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi yJN PAC PES PA CO ASE

Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5

o APk 2 4 3-4 4-5 5 5 5 5 5 5
N HaPlz 2 4 3-4 4-5 4-5 5 5 5 5 5
o ArPl 2 3-4 34 4-5 4-5 5 5 5 5 5
N HaPlz 2 34 34 4-5 4-5 5 5 5 5 5
o APk 2 3-4 34 2 2-3 5 5 5 5 5
S HaPlz 2 3-4 34 3-4 3-4 5 5 5 5 5

Islem giiciinii belirlemek amaci ile 60 s islem siiresinde argon

plazma islemi 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda, hava plazma islemi 50,

100 ve 130 W giic altinda uygulanmistir. Plazma islemi gormiis

polipropilen kumaslar pH 9’da % 2 Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile

Boliim 4.10.2°de belirtildigi gibi boyanmistir. Sekil 5.29’da boyama

sonrasi elde edilen K/S degerleri verilmistir.

K/S
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Sekil 5.29 Farkli giiglerde plazma iglemi gérmiis polipropilen kumaslarin bazik boyama

sonuglart
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Sekil 5.29’da goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri argon plazma
200 W, hava plazma 130 W gii¢ altinda elde edilmistir ve bundan sonraki
calismalarda plazma isleminin bu giiclerde uygulanmasina karar
verilmigtir. Cizelge 5.32’de farkli giiglerde plazma islemi gormiis
polipropilen kumasglarin bazik boyama sonrasi yikama, 151k ve siirtme

haslik sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 5.32 Farkl giiglerde plazma islemi gérmiis polipropilen kumasglarin bazik
boyama sonrasi 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi ygN PAC PES PA CO ASE

Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5

50 Ar.PL 2 4 4 4-5 5 5 5 5 5 5
W HapPi 2 4 34 5 5 5 5 5 5 5
100 Ar. P 2 4 34 4.5 5 5 5 5 5 5
W HapPi, 2 4 34 4-5 45 5 5 5 5 5
130 Ar.Plz 2 34 34 34 34 5 5 5 5 5
W HapPl. 2 34 34 34 34 5 5 5 5 5
23,” Ar Pl 2 34 34 2 23 5 5 5 5 5

Plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddeler
ile boyanmasinda maksimum K/S degerinin elde edildigi islem
parametreleri ile islem gormiis kumaslar Astrozon Blau BG, Astrozon Rot
GTLN, Astrozon Gold Yellow, Maxilon Blau GRL % 300 ve Maxilon
Red GRL % 200 bazik boyarmaddeleri ile boyanmistir. Sekil 5.30’da
boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri, Cizelge 5.33’de yikama, 151k ve

siirtme haslik sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 5.30 Polipropilen kumaglarin farkli bazik boyarmaddeler ile boyama sonuglari

Cizelge 5.33 Farkl1 bazik boyarmaddeler ile boyanmis polipropilen kumaslarin 151k,
stirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma
Kuru Yas Degisimi YN PAC PES PA CO ASE

A. Islemsiz 2 4 34 5 5 5 5 5 5 5
Blau  Ar. Plz 2 3-4 34 2 2-3 5 5 5 5 5
BG Ha. Plz. 2 34 34 34 34 5 5 5 5 5

Islemsiz 2 4-5 4 4-5 4-5 5 5 5 5 5
A. Rot .\ py, 2 45 3 34 34 5 5 5 5 5
GTLN s

Ha. Plz. 2 4-5 4 3-4 3-4 5 5 5 5 5

Islemsiz 2 5 4-5 4-5 5 5 5 5 5 5
A.G. b, 2 4-5 4 4-5 5 5 5 45 5 4
Yellow

Ha. Plz. 2 4-5  4-5 5 5 5 5 4 4 45
M. Islemsiz 2 4 2 4-5 5 5 5 5 5 5
Blau  Ar. Plz 2 3 1-2 4 5 5 5 23 23 23
GRL  Ha. Plz. 2 23 12 4 5 5 5 3 3 3
M. Islemsiz 2 5 4-5 5 5 5 5 5 5 5
Red Ar. Plz. 2 4-5 4 3-4 5 5 5 3-4 34 34
GRL  Ha. Plz. 2 4-5 4 3-4 5 5 5 3-4 4 3

Sekil 5.30’da goriildigli gibi, plazma islemi gormiis polipropilen
kumasglarin bazik boyarmaddeler ile renk veriminde artma meydana

gelmektedir. Renk verimi gii¢ ve islem siiresinin artis1 ile artarken, farkl
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boyarmaddeler ile farkli renk verimleri elde edilmektedir. Islemin
etkinligi, yilizey morfolojisinde ve kimyasal yapisinda meydana gelen

degisiklik ile agiklanabilmektedir.

Polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasi
sirasinda, plazma iglemi ile ylizeyde olusan COOH grubunun bazik
ortamda disisosiye olmasi ve (-) yiiklii karboksilat gruplarina doniismesi,
boyarmadde ile bu grup arasinda elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin
olugsmasinin yaninda, H-kopriisii ve Van der Waals kuvvetleri ile
gerceklestigi  diistiniilmektedir. Bolim 5.2.8°de  XPS sonuglarinda
goriildiigli gibi oksijen igeriginin ve Boliim 5.2.7°de FTIR sonuglarinda
goriildiigli gibi karboksilik asit pikinde meydana gelen artma lif ve
boyarmadde arasinda iyonik bag olusmus olabilecegini gostermektedir.
Bunun yaninda Boliim 5.2.6’da SEM resimlerinde goriildiigii gibi, plazma
islemi sirasinda ylizeyde meydana gelen morfolojik degisiklikler
(mikrogatlak ve oyuklar) boyarmadde molekiillerinin lif igerisine

penetrasyonunu saglamaktadir.

Farkli pH’larda yapilan boyamalarda bazik ortamda daha yiiksek

renk verimi elde edilmesi bu diisiinceyi desteklemektedir.

Islem gérmemis numunelerin haslik degerinin daha yiiksek olmasi
ise, numunenin daha az boyarmadde igermesinden kaynaklandigi

distintiilmektedir.

Plazma ve monomer/bilesiklerin kullanildigi denemeler

Plazma islemi ile materyal {izerinde uyarilmis gruplarin ve
radikallerin olugmasi sayesinde materyal yilizeyine monomer/bilesik

baglanabilmektedir.
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Plazma islemi ve 6-aminohegzanoik asit (6-AHA), akrilik asit (AA)
ve hegzametilendisiloksan (HMDS) monomer/bilesigi ile islem gérmiis
polipropilen kumaslarin monomer veya bilesik yapilarinda bulunan
karboksilik asit gruplart nedeniyle bazik boyarmaddeler ile

boyanabilirliginin gelisecegi diisiiniilmektedir.

Plazma ve monomer/bilesik kullanilarak yapilan c¢aligmalarda
asilama yontemini belirlemek amaci ile, Boliim 4.6.1°de 6n denemeler igin

belirtilen sekilde numune hazirlanmistir.
On denemeler Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile yapilmistir.

Islem gormiis ve gdrmemis numuneler % 2 Astrozon Blau BG
boyarmaddesi ile pH 5.5, 7 ve 9°da Boliim 4.10.2°de belirtildigi gibi
boyanmigtir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri
Cizelge 5.34 ve Sekil 5.31°de, boyanmis kumaslarin yikama, 151k ve
stirtme haslik degerleri Cizelge 5.35’de verilmektedir.
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14 - X
1,2 X
: . Wl
4 X
O 8 e X
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R 06 —X % /,_W
04 7%*"/ -3 -
0|(2) = = - E— ™ R = i
6-AHA AA  HMDS| 6-AHA AA HMDS‘ 6-AHA AA  HMDS
pH 5.5 PH7 pH9
—u—islemsiz — ¢ =Mon./Bil.+AP.  wecoge— AP.+Mon./Bil.
= p=—Mon./Bil.+H.P. X H.P.+Mon./Bil.

Sekil 5.31 Pazma iglemi ve monomer/bilesik asilama sonunda polipropilen kumaslarin
bazik boyarmadde ile boyama sonuglari
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Cizelge 5.34 Plazma islemi ve monomer/bilesik asilamasi sonunda polipropilen

kumaglarin bazik boyarmadde ile boyama sonuglari

YONTEM iSLEM pHS.5 pH7 pH
%R AE K/S %R AE K/S %R AE

Islemsiz 0,11 63,13 0,12 61,65 0,14 593
Ar.Plz. 029 474 723 046 3972 104 076 31,15 144
Ha.Plz. 03 46,77 78 046 395 13 058 358 153
S 6-AHA 0,15 5876 27 0,16 5686 26 022 5253 387
S AA 0,18 5505 42 02 53,8 41 029 4766 7,7
=~ HMDS 021 5282 61 022 51,97 59 0,17 56,04 0,6
Qi 6-AHA 044 4039 10,6 0,54 3694 11,65 059 3533 13,7
goz‘: AA 04 419 12,6 0,51 38,01 12,7 1,07 2574 21,1
SN HMDS 0,56 3622 13,7 042 4139 94 07 32,6 123
ey 6-AHA 043 40,67 12,1 0,72 32,15 16 1,01 26,13 206
;5 S 44 0,32 46,02 6,9 0,87 29,1 164 1,18 2434 196
== HgMDS 036 43,94 10,1 0,73 31,94 16 084 2964 156
QL 6-AHA 036 44,03 11,7 06 3505 173 0,8 30,34 204
§=‘5°; AA 0,44 4056 12,3 0,81 30,1 19,5 1,06 2584 233
S =x HMDS 032 45,77 97 046 3949 13,6 074 31,61 17,3
L&y 6AHA 062 3461 17,1 09 2843 214 092 2313 2176
55 SR a4 0,54 36,89 129 0,86 29,15 21,5 123 23,68 257
== gups 0,34 4494 104 0,79 30,55 192 137 22,12 295

Cizelge 5.34 ve Sekil 5.31°de goriildiigli gibi, monomer veya bilesik

ile iglem gdérmiis polipropilen kumaslarda en yiliksek K/S degeri, pH 9’da

plazma+monomer/bilesik bekletme islemi ile elde edilmis ve galigmalara

bu islem paramatrelerinde devam edilmesine karar verilmistir.
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Cizelge 5.35 Plazma islemi ve monomer/bilesik agilama sonunda polipropilen kumaslarin
bazik boyama sonrasi elde edilen 151k, slirtme ve yikama haslik sonuglart (pH 9)

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi yJgN P4C PES PA CO AS

Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5
Ar.Plz. 2 34 34 2 23 5 5 5 5 5
Ha.Plz. 2 34 34 34 3-4 5 5 5 5 5

g 6AHA 2 2 23 5 5 5 5 5 5 5
SR AA 2 23 34 45 5 5 5 5 5 5
== gMps 2 34 3 5 5 5 5 5 5 5
n\; o 6-AHA 2 4 3-4 2-3 3 5 5 5 5 5
£ AA 2 34 34 23 2-3 5 5 5 5 5
S= pgMps 2 23 2 3-4 34 5 5 5 5 5
o 6-AHA 2 34 3-4 2-3 2-3 5 5 5 5 5
5 AA 2 34 3 23 2-3 5 5 5 5 5
<+ HMDS 2 23 2 3-4 3-4 5 5 5 5 5
n\; S 6-AHA 2 2-3 3-4 2-3 2-3 5 5 5 5 5
£T AA 2 34 3 2-3 3 5 5 5 5 5
== pgvMps 2 4 3 3-4 34 5 5 5 5 5
w Y 0-AHA 2 3 3-4 2-3 2-3 5 5 5 5 5
% § AA 2 3 23 23 23 5 5 5 5 5
T F HMDS 2 34 3 23 2-3 5 5 5 5 5

Monomer veya bilesik konsantrasyonunu belirlemek amaci ile
Boliim 4.6.1°de belirtilen sekilde islem gérmiis numuneler % 0.1, 1, 5 ve
10’luk monomer/bilesik ¢ozeltisi icerisinde 30 dakika bekletilmis ve % 2
Astrozon Blau BG bazik boyarmaddesi ile Bolim 4.10.2°de belirtildigi
gibi boyanmistir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri
Cizelge 5.36 ve Sekil 5.32°de, boyanmis kumaslarin yikama, 151k ve
stirtme haslik degerleri Cizelge 5.37’de verilmektedir.
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Cizelge 5.36 Polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddeler ile boyanmesinda

monomer/bilesik konsantrasyonunun etkisi

Mon./Bil. Bek

Ar. Plz.+Mon. Bil.

Ha. Plz.+Mon. Bil.

Bek. Bek.
F»Z;ls islem KSS %R AE K/S %R AE K/S %R AE
lslemsiz 0,14 593 0,14 593 0,14 593
- Ar. Pl 0,76 312 144 076 312 144 076 312 144
Ha. Pz 058 358 153 0,58 358 153 0,58 358 153
6-AHA 0,15 587 1 L1 252 226 1,1 254 236
0,1 A4 031 466 83 069 327 173 078 308 2172
HMDS 023 512 5 1,11 252 239 152 207 31
6-AHA 027 489 6,5 1 261 20,6 092 231 218
1 A4 029 47,7 77 1,08 243 196 123 237 257
HMDS 0,17 560 06 084 296 156 137 22,1 295
6-AHA 022 518 47 09 27,1 195 097 272 222
5 AA 03 469 79 12 240 254 078 30,7 20,5
HMDS 029 477 73 09 284 198 142 21,6 304
6-AHA 026 496 62 097 27 20,5 099 269 222
10 A4 031 466 8 1,16 245 245 083 298 2272
HMDS 027 489 64 093 280 21,1 1,5 209 313
2
1,5 -
S 1
05
0 B L i L |
0% 0,1% 1% 5% 10%
—a—Islemsiz - == =Ar. Plz+6-AHA  wwppo Ha. Plz.+6-AH
—x =Ar. Plz+AA —x— Ha. Plz+AA —e— Ar. Plz+HMDS
—+—Ha. Plz+HMDS

Sekil 5.32 Polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasinda
monomer/bilesik ¢dzelti konsantrasyonunun etkisi
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Cizelge 5.36 ve Sekil 5.32°de goriildiigii gibi, plazma ve farkl
konsantrasyonlarda monomer veya bilesik ile islem gormiis polipropilen
kumaglarin bazik boyarmaddesi ile boyamalarinda, monomer/bilesik
konsantrasyonu ac¢isindan dnemli bir fark goriilmedigi icin, ¢aligmalara %
0.1°lik monomer/bilesik ¢ozelti konsantrasyonunda devam edilmesine

karar verilmistir.

Cizelge 5.37 Farkli konsantrasyonlarda asilama sonunda bazik boyarmadde ile boyanmis
polipropilen kumaslarin 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglart

Isik Siirtme Yikama
Kons. Kuru Yas Renk Akma
(%) Deg. YUN PAC PES PA CO ASE
Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5
- Argon Plz. 2 3-4 34 2 2-3 5 5 5 5 5
Hava Plz. 2 3-4 34 34 3-4 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 4 3-4 3 3-4 5 5 5 5 5
AP+AA 2 3-4 34 3 3 5 5 5 5 5
041 AP+HMDS 2 2-3  2-3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 3 3 3-4 3-4 5 5 5 5 5
HP+HMDS 2 4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 4 3-4 34 3-4 5 5 5 5 5
AP+AA 2 3-4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
1 AP+HMDS 2 2-3 2 3-4 3-4 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 3 2-3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+HMDS 2 4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 3-4 34 3 3-4 5 5 5 5 5
AP+AA 2 3-4 34 3 2-3 5 5 5 5 5
5 AP+HMDS 2 3 2-3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5
HP+HMDS 2 3-4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 3-4 34 4 4 5 5 5 5 5
AP+AA 2 3 2-3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
10 AP+HMDS 2 2-3  2-3 2-3 3 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 2-3 34 3 2-3 5 5 5 5 5
HP+HMDS 2 4 3-4 2 2 5 5 5 5 5
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Monomer veya bilesik c¢ozeltisinde bekletme siiresini belirlemek
amaci ile Boliim 4.6.1°de belirtilen kosullarda islem gormiis numuneler, %
0.1 konsantrasyondaki c¢ozelti igerisinde 1, 5, 10 ve 30 dakika
bekletilmistir. Islem gormiis ve gdrmemis numuneler %2 Astrozon Blau
BG bazik boyarmaddesi ile Boliim 4.10.2°de belirtildigi gibi boyanmustir.
Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri Cizelge 5.38 ve
Sekil 5.33°de, boyanmis kumaslarin yikama, 11k ve silirtme hashk

degerleri Cizelge 5.39’da verilmektedir.

Cizelge 5.38 Polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasinda
monomer/bilesik ¢ozeltisi icerisinde bekletme siiresinin etkisi

Ar. Plz.+Mon. Bil. Ha. Plz.+Mon. Bil.

Mon./Bil. Bek Bek. Bek.

Siire

(k) islem KSS %R AE KIS %R AE K/S %R AE

Islemsiz 0,14 593 0,14 59,3 0,14 593
- Ar. Plz. 0,76 31,2 144 0,76 31,2 144 0,76 31,2 144
Ha. Plz. 0,58 358 153 0,58 358 153 0,58 358 153

6-AHA 027 489 65 1,02 251 164 1,14 248 249
1 A4 02 53,6 35 132 227 258 12 240 26,1
HMDS 02 536 23 112 251 164 084 295 206

6-AHA 026 495 64 095 276 21,5 1,08 243 26
5 A4 017 561 25 12 239 25 1,02 266 229
HMDS 0,17 566 19 1,1 252 234 08 304 199

6-AHA 0,26 49,6 6 0,92 28,2 20,7 1,19 242 25,7
10 AA 0,18 559 24 1,LI3 245 19,2 1,04 26,1 255
HMDS 0,15 58,5 1,1 1 25,8 23 0,83 29,7 20,5

6-AHA 0,25 50,7 3 1,1 252 22,6 1,18 2473 25
30 AA 0,29 47,7 1,7 1,LI8 243 19,6 1,23 23,7 25,7
HMDS 0,23 51,2 5 LIt 252 239 1,52 20,7 31
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0.2 = = = = a
0
0 dk 1dk 5 dk 10 dk 30 dk
—a— [slemsiz - -o- -Ar. Plz.+6-AHA ey (8. Pl Z . +6-AHA
—> =Ar. Plz.+AA —0— Ha.Plz.+AA —e@— Ar. Plz.+HMDS

—+—Ha.Plz.+HMDS

Sekil 5.33 Polipropilen kumaglarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasina
monomer/bilesik ¢ozelti icerisinde bekletme siiresinin etkisi
Cizelge 5.38 ve Sekil 5.33’de goriildiigii gibi, plazma ve farkli
stirelerde monomer/bilesik ile islem goérmiis polipropilen kumaglarda K/S
degerleri birbirine yakin c¢ikdigi i¢in bundan sonraki c¢aligsmalara 1

dakikalik bekletme siiresinde devam edilmesine karar verilmistir.
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Cizelge 5.39 Farkli siirelerde asilama sonunda bazik boyarmadde ile boyanmis
polipropilen kumaslarin 1s1k, slirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Siire Kuru Yas Renk Akma
(dk) Deg. yUN PAC PES PA CO ASE
Islemsiz 2 4 3-4 5 5 5 5 5 5 5
- Argon Plz. 2 3-4 34 2 2-3 5 5 5 5 5
Hava Plz. 2 3-4 34 3-4 3-4 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 4 3-4 3-4 3 5 5 5 5 5
AP+AA 2 3-4 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
, AP+HMDS 2 2-3 23 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 3 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+HMDS 2 4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 4 3-4 3-4 3-4 5 5 5 5 5
AP+AA 2 3-4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
5 AP+HMDS 2 2-3 2 3 3 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 3 2-3 2-3 3 5 5 5 5 5
HP+HMDS 2 4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 4 3-4 3 3-4 5 5 5 5 5
AP+AA4 2 3-4 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
10 AP+HMDS 2 3 2-3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 2-3 34 3 2-3 5 5 5 5 5
HP+HMDS 2 3-4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
AP+6-AHA 2 4 3-4 2-3 2-3 5 5 5 5 5
AP+AA4 2 3-4 3 2-3 2-3 5 5 5 5 5
30 AP+HMDS 2 2-3 23 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+6-AHA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+AA 2 2-3 34 2-3 2-3 5 5 5 5 5
HP+HMDS 2 4 3-4 2-3 2-3 5 5 5 5 5

Polipropilen kumaglarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasinda
plazma islem siiresini belirlemek amaci ile argon plazma islemi 200 W
giic, hava plazma islemi 130 W gii¢c altinda, 20, 40 ve 60 s olarak

uygulanmig, 1 dakika % 0.1’lik monomer/bilesik cozeltileri igerisinde
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astlama yapilmstir. Islem gérmiis ve gérmemis polipropilen kumaslar %2

Astrozon Blau BG bazik boyarmaddesi ile Boliim 4.10.2°de belirtildigi

gibi boyanmistir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri

Cizelge 5.40 ve Sekil 34°de, boyanmis kumaslarin yikama, 1s1k ve siirtme

haslik degerleri Cizelge 5.41°de verilmektedir.

Cizelge 5.40 Farkli siirelerde plazma+monomer/bilesik ile islem goérmiis polipropilen

kumaslarin bazik boyama sonuglari

Argon plazma

Hava plazma

Plz.

o islem K/S %R AE K/S %R AE

Siiresi (s)
Islemsiz 0,14 59,3 0,14 59,3

0 6-AHA 027 48,76 7.1 027 48,76 7.1
AA 0,2 53,64 3,5 0,2 53,64 3,5
HMDS 0,2 53,61 2,3 0,2 53,61 2,3
6-AHA 1,12 2512 16,4 1,14 2479 249

20 AA 0,58 35,78 13,2 0,47 39,42 13,2
HMDS 0,52 37,63 13,6 0,46 39,53 12,8
6-AHA 0,67 33,38 16 0,87 29,07 225

40 AA 1 26,23 19,2 0,69 32,73 18
HMDS 0,78 30,72 19,9 0,67 33,52 17,6
6-AHA 0,51 37,75 13,2 0,66 33,57 18,6

60 AA 1,32 22,69 258 1,2 24,02 26,1
HMDS 1,12 25,12 16,4 1,52 20,66 31

0s

—X—Ha. Plz.+AA

20s

40s

60 s

—&—Ar. Plz.+6-AHA =€ = Ha. PIz.+6-AHA ==f===Ar. Plz.+AA
—X—Ar. Plz.+HMDS —@—Ha. Plz.+HMDS

Sekil 5.34 Farkli siirelerde plazma+monomer/bilesik ile islem gormiis polipropilen
kumaslarin bazik boyama sonuglari
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Cizelge 5.40 ve Sekil 5.34’de goriildigii gibi, farkli siirelerde
argon/hava plazma islemi ardindan monomer/bilesik ile islem goérmiis
polipropilen kumaslarda en yiiksek K/S degeri 60 s plazma islemi gormiis
numunelerde elde edilmis ve bundan sonraki caligmalarda plazma

isleminin 60 s olarak uygulanmasina karar verilmistir.

Cizelge 5.41 Farkli siirelerde plazma+monomer/bilesik asilama sonrasi bazik boyama
yapilmus polipropilen kumaslarin 1s1k, siirtme ve yikama haslik sonuglari (*: Argon, °:

Hava)
Isik Siirtme Yikama
Siire islem Renk Akma
(sm) Kuru Yas De§.  yN PAC PES PA CO ASE
Istemsiz 2 4 34 5 5 5 5 5 5 5
- 6A4H4A 2 23 23 5 5 5 5 5 5 5
AA 2 23 34 5 5 5 5 5 5 5
HMDS 2 23 34 5 5 5 5 5 5 5
6-AHA 2 4 34 4 4-5 5 5 5 5 5
S a4 2 4 34 34 34 5 5 5 5 5
HMDS 2 4 34 4 45 5 5 5 5 5
6-AHA 2 23 34 3 34 5 5 5 5 5
S 2 34 34 34 3 5 5 5 5 5
HMDS 2 34 34 3 34 5 5 5 5 5
6-AHA 2 4 34 34 3 5 5 5 5 5
S a4 2 34 34 23 3 5 5 5 5 5
HMDS 2 34 34 34 3 5 5 5 5 5
6-AHA 2 3 34 3 3 5 5 5 5 5
Sy 2 3 34 3 3 5 5 5 5 5
HMDS 2 3 34 3 3 5 5 5 5 5
6-AHA 2 4 34 2 235 5 5 5 5
T a4 2 34 3 23 23 5 5 5 5 5
HMDS 2 34 3 2 23 5 5 5 5 5
6-AHA 2 3 4 23 23 5 5 5 5 5
T a4 2 23 34 23 23 5 5 5 5 5
HMDS 2 23 34 23 23 5 5 5 5 5

Polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasinda

islem giiciinii belirlemek amaci ile argon plazma islemi 50, 100, 130 ve
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200 W, hava plazma islemi 50, 100 ve 130 W gii¢ altinda 60 s olarak
uygulanmig, 1 dakika % 0.1°lik monomer/bilesik cozeltileri igerisinde
astlama yapilmstir. Islem gérmiis ve gdérmemis polipropilen kumaslar %2
Astrozon Blau BG bazik boyarmaddesi ile Bolim 4.10.2°de belirtildigi
gibi boyanmistir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri
Cizelge 5.42 ve Sekil 5.35’de, boyanmis kumaslarin yikama, 151k ve
stirtme haslik degerleri Cizelge 5.43’de verilmektedir.

Cizelge 5.42 Farkli giiglerde plazma+monomer/bilesik ile islem gdrmiis polipropilen
kumaglarin bazik boyama sonuglari

Argon Plazma Hava Plazma
Giic K/S %R AE K/S %R AE
iglemsiz 0,14 59,3 0,14 59,3
6-AHA Bek. 0,27 48,76 7,1 0,27 48,76 7,1
=  AA Bek. 0,2 53,64 3,5 0,2 53,64 3,5
S HMDSBek. 02 5361 23 02 5361 23
6-AHA Bek. 041 41,61 10,5 0,34 44,68 9,7
2 AA Bek. 037 434 98 104 4352 121
L HMDS Bek. 0,37 4343 104 0,38 43,01 11
A 6-AHA Bek. 0,56 36,34 144 0,62 3444 17,3
S AA Bek. 1,18 24,32 235 1,16 24,57 26,4
~  HMDS Bek. 0,69 32,77 17,5 0,91 28,3 233
N 6-AHA Bek. 0,78 31,78 15,9 1,14 24,79 249
S AA Bek. 1,26 23,86 26,1 1,2 24,02 26,1
™ HMDS Bek. 1 2642 17,1 1,52 20,66 31
N 6-AHA Bek. 1,12 25,12 16,4 - - -
S AA Bek. 1,32 22,69 25,8 - - -
N HMDS Bek. 1,12 25,12 164 = = -
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—x— Ar. Plz+AA —0—Ha. PIz+AA —e—Ar. Plz+HMDS
—+—Ha. PIz+HMDS

Sekil 5.35 Farkli giiglerde plazma iglemi+monomer/bilesik ile islem gérmiis polipropilen
kumaslarin bazik boyama sonuglari

Cizelge 5.42 ve Sekil 5.35°de goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri
200 W argon, 130 W hava plazma islemi ardindan monomer veya bilesik

asilama islemi ile elde edilmistir.

Sonuglarda monomer veya bilesige baglh farkliliklar oldugu

goriiliirken, plazma farkinin 6nemli bir etkisi olmadig1 gorilmiistiir.

En yiiksek renk verimi 200 W gii¢ altinda 60 s argon plazma ve 130
W giic altinda 60 s hava plazma islemi ardindan % 0.1’lik
monomer/bilesik c¢ozeltisi icerisinde 1 dk asilama yapilmis polipropilen

kumaslarin bazik boyarmaddeleri ile boyanmasinda elde edilmistir.
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Cizelge 5.43 Farkli giiglerde plazma islemi+monomer/bilesik asilama sonrasi bazik
boyama yapilmis polipropilen kumaslarin 151k, siirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Gii¢ islem Renk AKkma
W) Kuru  Yas Deg. YUN PAC PES PA CO ASE
Islemsiz 2 4 34 5 5 5 5 5 5 5
6-AHA 2 23 23 5 5 5 5 5 5 5
AA 2 23 34 5 5 5 5 5 5 5
~ HMDS 2 23 34 5 5 5 5 5 5 5
6-AHA 2 3-4 2 5 4-5 5 5 5 5 5
@ A4 2 4 34 45 5 5 5 5 5 5
&  HMDS 2 34 3 45 5 5 5 5 5 5
_ 6-AHA 2 3 4 4 4-5 5 5 5 5 5
S a4 2 34 34 23 23 5 5 5 5 5
&  HMDS 2 34 3 4 34 5 5 5 5 5
2 6-AHA 2 3-4 2 4 34 5 5 5 5 5
;5 AA 2 34 34 23 23 5 5 5 5 5
=  HMDS 2 34 23 3 3 5 5 5 5 5
2 6-AHA 2 3 3-4 3 3-4 5 5 5 5 5
§ A4 2 3 34 3 2-3 5 5 5 5 5
< HMDS 2 34 34 3 2-3 5 5 5 5 5
6-AHA 2 3-4 2 3 3 5 5 5 5 5
@ A4 2 34 34 23 23 5 5 5 5 5
&  HMDS 2 3 23 23 3 5 5 5 5 5
_ 6-AHA 2 2.3 3.4 23 2-3 5 5 5 5 5
E_ — 2 23 34 23 23 5 5 5 5 5
% HMDS 2 4 3 23 23 5 5 5 5 5
2 6-AHA ) 3.4 ) 2 2-3 5 5 5 5 5
§ AA 2 34 3 23 23 5 5 5 5 5
S HMDS 2 23 23 23 23 5 5 5 5 5

Belirtilen optimum islem kosullarinda islem gérmiis polipropilen

kumaslar Astrozon Blau BG, Astrozon Rot GTLN, Astrozon Gold Yellow,
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Maxilon Blau GRL % 300 ve Maxilon Red GRL % 200 bazik
boyarmaddeleri ile boyanmistir. Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve
AE degerleri Cizelge 5.44 ve Sekil 5.36’da, boyanmis kumaslarin yikama,

151k ve siirtme haslik degerleri Cizelge 5.45°de verilmektedir.

Cizelge 5.44 Optimum kosullarda islem gérmiis polipropilen kumaslarin farkli bazik
boyarmaddeler ile boyama sonuglari (Monomerli)

A. Blau A.Rot A.G. M. Blau M. Red

Islem BG GTLN  Yellow  GRL GRL
islemsiz 0,14 0,25 0,24 0,56 0,2
Ar. Plz. 0,76 0,72 0,37 0,93 0,45
Ha. Plz. 0,58 0,52 2,34 2,18 0,26
6-AHA 1,12 1,09 0,52 0,96 0,7
Ar. Plz.  AA 0,77 1,74 0,52 1,06 0,68
HMDS 1,12 0,79 0,48 0,84 1,08
6-AHA 1,35 0,95 3,18 22 0,63
Ha. Plz. A4 1.2 1,53 3,07 2,17 0,68
HMDS 1,52 0,99 2,12 2,11 0,81
35
3
25 |
»w 2
R 15 M

islemsiz AP 6-AHA AA HMDS ‘ HP 6-AHA AA HMDS
Argon Plz. Hava Plz.

OA.Blau BG OA. Rot GTLN BA. Gold Yellow OM. Blau GRL = M. Red GRL

Sekil 5.36 Optimum kosullarda islem gdrmiis polipropilen kumaslarin farkli bazik
boyarmaddeler ile boyama sonuglari
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Cizelge 5.45 Farkli bazik boyarmaddeler ile boyanmis polipropilen kumaslarin 151k,
stirtme ve yikama haslik sonuglari (Monomerli)

Isik Siirtme Yikama

Kuru Yas Rellk . Akma
Deg. YUN PAC PES PA CO ASE
6-AHA 2 4 3-4 2 2-3 5 5 5 5 5
S AA 2 34 3 23 23 5 5 5 5 5
g HMDS 2 23 23 23 23 5 5 5 5 5
§ 6-AHA 2 2-3 3-4 2-3 2-3 5 5 5 5 5
T E A 2 23 34 23 23 5 5 5 5 5
< HMDS 2 4 3 23 23 5 5 5 5 5
6-AHA 2 4 2-3 4 5 5 5 5 5 5
. S AA 2 4 23 3 3 5 5 5 5 5
= HMDS 2 4 23 3 34 5 5 5 5 5
Y GAHA 2 45 4 34 45 5 5 5 5 5
= &k oaA 2 45 4 34 3 5 5 5 5 5
< HMDS 2 45 4 3 34 5 5 5 5 5
6-AHA 2 4-5 4 4 4-5 5 5 5 5 5
% A 2 45 4 4-5 5 5 5 5 5 5
S HMDS 2 45 4 45 5 5 5 5 5 5
3 6-AHA 2 45 45 45 5 5 5 5 5 5
> & A 2 45 45 45 5 5 5 5 5 5
< HMDS 2 45 45 45 5 5 5 5 5 5
6-AHA 2 3 1-2 3 5 5 5 5 3-4 34
3 S AA 2 3 1-2 34 5 5 5 23 23 23
S HMDS 2 3 1-2 3 5 5 5 34 4 34
-§ 6-AHA 2 2-3 1-2 3 5 5 5 4-5 3-4 3-4
4 AA 2 23 12 34 5 5 5 23 23 23
= HMDS 2 23 122 3 5 5 5 34 4 34
6-AHA 2 4 3-4 3-4 5 5 5 5 5 5
- S A 2 34 3 4 5 5 5 3 23 3
£ HMDS 2 3 3 3 5 5 5 34 34 34
E . 6-AHA 2 4 3-4 3 5 5 5 5 5 5
5 X AA 2 4 3-4 4 5 5 5 323 3
=  HMDS 2 34 3 3-4 5 5 5 34 4 34
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Plazma islemi ardindan monomer veya bilesik ile islem goérmiis
polipropilen kumaslarin bazik boyarmaddeler ile boyanmasi sonucu K/S
degerlerinde artma meydana gelmistir. Bu durum plazma ile aktive edilmis
kumaglara monomer veya bilesik baglanabildigini gostermektedir.
Monomer/bilesik yapisina bagli olarak farkli renk verimleri elde

edilmektedir.

Boyarmaddeler arasinda renk verimi agisindan meydana gelen fark,
boyarmadde molekiillerinin yapisindan kaynaklanan farktan ileri

gelmektedir.

5.2.4.3 Kiip boyama sonuglari

Argon ve hava plazma islemi ile polipropilen kumas yiizeyinde polar
gruplar olusmaktadir. Kiip boyarmaddeler ile boyama, yiizeyde bulunan
polar gruplar ile boyarmadde molekiilleri arasinda olusan hidrojen
kopriileri, Van der Waals kuvvetleri ile saglanmaktadir. Yiizeyde olusan
polar gruplar nedeniyle plazma iglemi gormiis polipropilen kumaslarimn kiip

boyarmaddeler ile boyanabilirliginin iyilesecegi diistiniilmektedir.
On denemeler Yellow G boyarmaddesi ile yapilmistir.

Plazma islem siiresini belirlemek amaci ile 200 W argon plazma,
130 W hava plazma islemi 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis ve islem
gormiis kumaslar Bolim 4.10.4°de belirtildigi gibi boyanmistir. Boyama
sonras1 K/S degerleri Sekil 5.37°de verilmektedir.
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Sekil 5.37 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin kiip boyama

sonuglart

Cizelge 5.46 kiip boyarmadde ile boyanmis polipropilen kumaslarin

yikama, 151k ve slirtme haslik degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.46 Farkli siirelerde plazma islemi gormiis polipropilen kumaglarin kiip boyama
sonrasi yikama, 151k ve siirtme haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi ygnN pP4C PES PA CO ASE

Islemsiz 7 5 4-5 5 5 5 5 5 5 5

o ArPhk 5 5 4-5 5 5 5 5 5 5 5
N HaPlz 56 5 4-5 5 5 5 5 5 5 5
o ArPh 56 45 34 5 5 5 5 5 5 5
N  HaPlz 5 5 4-5 4-5 5 5 5 5 5 5
g Ar Pk 56 45 45 4-5 5 5 5 5 5 5
¥ HaPlz 56 45 45 4-5 5 5 5 5 5 5

Sekil 5.37°de goriildiigi gibi, en yliksek K/S degeri 60 s argon ve

hava plazma islemi ile elde edilmis ve bundan sonraki ¢aligsmalara plazma

isleminin 60 s olarak uygulanmasina karar verilmistir.
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Islem giiciinii belirlemek amaci ile 60 s islem siiresinde 50, 100, 130
ve 200 W argon, 50, 100 ve 130 W hava plazma islemi goérmiis
polipropilen kumaslar % 2 Yellow G boyarmaddesi ile Boliim 4.10.4°de
belirtildigi gibi boyanmustir. Sekil 5.38’de boyama sonrasi elde edilen K/S

degerleri verilmektedir.
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—a— [slemsiz —e—Argon Plz. —a -Hava Plz.

Sekil 5.38 Farkli giiglerde plazma igslemi gérmiis polipropilen kumasglarin kiip boyama
sonuglari

Sekil 5.38’de goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri 100 W giic
altinda argon ve hava plazma ile elde edilmistir ve bundan sonraki
calismalarda plazma isleminin 100 W gii¢te uygulanmasma karar
verilmigtir. Cizelge 5.47’de farkli giiclerde plazma islemi gormiis
polipropilen kumaslarin kiip boyama sonrasi yikama, 1g1k ve siirtme haslik

sonuglar1 verilmektedir.
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Cizelge 5.47 Plazma sonrasi kiip boyarmadde ile boyanmis polipropilen kumaslarin 151k,
stirtme ve yikama haslik sonuglari

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi y{N P4AC PES PA CO ASE

Islemsiz 7 5 45 5 5 5 5 5 5 5

50 Ar.PL 56 5 45 4-5 5 5 5 5 5 5
W HaPr 56 5 45 5 5 5 5 5 5 5
100 Ar. P 56 5 4 5 5 5 5 5 5 5
W HaPr 56 45 4 4-5 5 5 5 5 5 5
130 Ar. Pk 56 5 4 5 5 5 5 5 5 5
W HaPl. 56 45 45 4-5 5 5 5 5 5 5
23,” Ar. Pl 56 45 3-4 5 5 5 5 5 5 5

Plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin kiip boyarmaddeler
ile boyanmasinda maksimum K/S degerinin elde edildigi islem
parametreleri ile islem gormiis kumaslar farkli substantiflige sahip Red
6B, Red 2B, Orange 3R, Indigo, Brown BR-01, Blue GFJ, Blue 83962 ve
Black kiip boyarmaddeleri ile boyamalar yapilmistir. Sekil 5.39’da
boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri, yikama, 151k ve siirtme haslik

sonuclar1 Cizelge 5.48’de verilmektedir.

K/S
0000 —~aaa

o RN ROON
L

—&— jslemsiz ¢ Argon Plz. —A - Hava Plz.

Sekil 5.39 Polipropilen kumaslarin farkli kiip boyarmaddeler ile boyama sonuglari
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Cizelge 5.48 Farkli kiip boyarmaddeler ile boyanmis polipopilen kumaglarin 151k, siirtme
ve yikama haslik sonuglart

Isik Siirtme

Yikama
Kuru Yas  Renk Akma

Degisimi yj)N PAC PES PA CO ASE

. Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
= ArPlz. 56 5 4 4-5 5 5 5 5 5 5
DO HaPlz. 56 45 45 4-5 5 5 5 5 5 5
Q Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
% ArPlz. 6 4 34 4 5 5 5 5 5 s
& HaPlz. 5 5 5 4 5 5 5 5 5 5
o Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
8L ArPlz 67 45 3 4-5 5 5 5 5 5 5
Q2 HaPlze 67 34 3 5 5 5 5 5 5 5
2 Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
§ : Ar.Plz. 6 5 45 4-5 5 5 5 5 5 5
QR Ha. Plz. 6 4-5 45 5 5 5 5 5 5 5
q Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
3 ArPlz 6 34 3 4-5 5 5 5 5 5 5
&  Ha.Plz 6 4-5 4-5 4-5 5 5 5 5 5 5
gab Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
§ « Ar. Plz. 6 34 23 5 5 5 5 5 5 5
S i Ha. Plz. 6 34 3 4-5 5 5 5 5 5 5
s Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
£ ArPlz. 56 3 3 5 5 5 5 5 5 5
< HaPlz 56 4 3 4-5 5 5 5 5 5 5
Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5
$2 ArPl 5 4 34 4-5 5 5 5 5 5 5
R O Ha. Plz. 6 34 34 5 5 5 5 5 5 5
Islemsiz 7 5 5 5 5 5 5 5 5 5

S APz 6 45 4 5 5 5 5 5 5
R Ha. Plz 6 5 5 4-5 5 5 5 5 5 5

Farkli substantiflige sahip kiip boyarmaddelerden CII grubu
boyarmaddeler diisiik substantiflie sahip iken CI grubu boyarmadeler
yiiksek substantiflige sahiptir. Sekil 5.39’da goriildiigii gibi life afinitesi
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yliksek olan boyarmaddeler ile daha koyu renkler elde edilirken, argon

plazmanin hava plazmaya gore daha etkin oldugu goriilmiistiir.

5.2.5 Baski sonuclari

Argon ve hava plazma islemi ile polipropilen kumas yiizeyinde
olusan polar gruplarin ve ylizeyde meydana gelen mikropiiriizliigiin
pigment boyarmaddeler ile yapilan baskilarda renk verimini artiracagi,

haslik degerlerini iyilestirecegi diistiniilmektedir.

On denemeler Orgaprin G.Yellow 2G pigment baski boyarmaddesi

ile yapilmustir.

Plazma islem siiresini belirlemek amaci ile argon plazma 200 W,
hava plazma 130 W gii¢ altinda 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis ve islem
gormiis kumaslar Orgaprin G.Yellow 2G boyarmaddesi ile Boliim 4.11°de
belirtildigi gibi hazirlanan baski pat1 ile basilmistir. Sekil 5.40°da bask1

sonrasi elde edilen K/S degerleri verilmektedir.
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20s 40s 60s
—e—lslemsiz —=—Argon Plz. — & -Hava Plz.

Sekil 5.40 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis polirpopilen kumaslarin pigment baski
sonuglart
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Cizelge 5.49 pigment boyarmadde ile basilmis polipropilen

kumasglarin yikama, 151k ve siirtme haslik degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.49 Farkli siirelerde plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin baski sonrasi
151k, slirtme ve yikama haslik degerleri

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi yJN pP4C PES PA CO ASE

Islemsiz 7 3 2 3-4 5 5 4 5 5 5

o APk 7 3 2-3 4-5 5 5 5 5 5 5
N HaPlz 7 34 2 4-5 5 5 34 5 5 5
o APk 7 4 2-3 4-5 5 5 5 5 5 5
N HaPlz 7 4 2-3 4 5 5 45 5 5 5
o APk T 4 2-3 4-5 5 5 5 5 5 5
S HaPlz 7 45 23 4 5 5 5 5 5 5

Sekil 5.41°de goriildiigi gibi, en yliksek K/S degeri 60 s argon ve
hava plazma islemi ile elde edilmis ve bundan sonraki g¢aligmalarda

plazma isleminin 60 s olarak uygulanmasina karar verilmistir.

Islem giiciinii belirlemek amaci ile 60 s islem siiresinde argon
plazma islemi 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda, hava plazma islemi 50,
100 ve 130 W giic altinda uygulanmigtir. Plazma islemi gormiis
polipropilen kumaglar Boliim 4.11°de belirtildigi gibi Orgaprin G.Yellow
2G boyarmaddesi ile basilmistir. Sekil 5.41°de baski sonrasi elde edilen
K/S degerleri verilmektedir.
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Sekil 5.41 Farkli giiglerde plazma iglemi gérmiis polipropilen kumaslarin pigment bask1
sonuglart

Sekil 5.41°de goriildiigii gibi, en yiiksek K/S degeri argon ve hava
plazma isleminde 100 W gii¢ altinda elde edilmistir ve bundan sonraki
caligmalarda plazma isleminin bu giiclerde uygulanmasina karar
verilmigtir. Cizelge 5.50’de farkli giiglerde plazma islemi gormiis
polipropilen kumaglarin pigment baski sonrasi yikama, 1s1tk ve silirtme

haslik sonuclar1 verilmektedir.

Cizelge 5.50 Farkli giiglerde plazma islemi goérmiis polipropilen kumaslarin baski sonrasi
yikama haslig1 degerleri

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma

Kuru Yas Degisimi ygN PAC PES PA CO ASE

Islemsiz 7 3-4 2 3-4 5 5 4 5 5 5

50 Ar.PL 7 4 23 4 5 5 34 5 5 5
W HapPi, 7 4 23 4 5 5 45 5 5 5
100 Ar.PL, 7 45 23 4.5 5 5 4 5 5 5
W HapPl 7 4 3 4 5 5 5 5 5 5
130 Ar.PL 7 4 23 4.5 5 5 5 5 5 5
W HapPi. 7 45 2 4 5 5 5 5 5 5
200 gp, 7 4 23 45 5 5 5 5 5 5
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Plazma

islemi

gormius

polipropilen

kumaslarin

pigment

boyarmaddeler ile basilmasinda maksimum K/S degerinin elde edildigi

islem parametreleri ile islem goérmiis kumaslar Orgaprin G. Yellow 2G,

Orgaprin N. Blue BN ve Orgaprin Red FG pigment boyarmaddeleri ile

basilmustir. Sekil 5.42°de baski sonrasi elde edilen K/S degerleri, yikama,

151k ve siirtme haslik sonuglar1 Cizelge 5.51°de verilmektedir.

15
14 = A
13 - -
» 12 — = /;\\
% 11 — - ~s
10 /
(
Ora. G. Yellow 2G Ora. N. Blue BN Ora. Red FG
——[slemsiz & Argon Plz. =A= Hava Plz.

Sekil 5.42 Farkli boyarmaddeler ile basilmis polipropilen kumaslarin K/S degerleri

Cizelge 5.51 Farkli boyarmaddeler ile basilmis polipropilen kumaslarin boyama sonrast

151k, slirtme ve yikama haslik degerleri

Isik Siirtme Yikama
Renk Akma
Kuru Yas Degisimi yJN PAC PES PA CO ASE
o Islemsiz 7 3-4 2 3-4 5 5 4 5 5 5
S o ArPlz 7 45 23 4 5 5 34 5 5 5
SX HaPlz 7 4 3 4 5 5 5 5 5 5
> Islemsiz 7 3-4 2 3-4 5 5 3-4 5 4 5
2% ArPlz 7 4 23 4 45 45 34 45 4 45
SR HaPlz 7 34 23 4 45 5 4 45 45 5
~ Islemsiz 7 3 2 3-4 5 5 5 4-5 5 5
éf o ArPl. 7 4 23 4 5 45 45 5 45 5
© &~  Ha.Plz 7 4 23 4 5 5 5 5 5 5
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Sekil 5.42°de goriildiigii gibi, plazma islemi gérmiis polipropilen
kumaglarin  K/S degerlerinde artis, yikama ve siirtme hasliklarinda
iyilesme goriilmistiir. Stirtme hasliklarinda meydana gelen iyilesmenin

binder ile bag yapan polar gruplardan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Plazma igleminin polipropilen kumaglarin pigment baskisinda etkin
oldugu goriilmiis ve argon plazmanin hava plazmaya gore daha etkili

oldugu belirlenmistir.

5.2.6. SEM

Hava ve argon plazma islemlerinden sonra ylizeyde meydana gelen

modifikasyonlar Sekil 5.43de verilmektedir.

Sekil 5.43’de goriildigli gibi, plazma islemi sonunda ylizeyde
modifikasyon gerceklesmistir. Islemsiz numune yiizeyi diiz goriiniirken,

plazma islem sonunda yiizeyde modifikasyon gerceklesmistir.

100 W hava plazma islemi gormiis polipropilen kumaglarda
kabarcikli yiizey goriintiisii lif yiizeyinde asimmadan kalan kisimlarin
goriintlisiidir. Hava plazmada gili¢ artis1 ile asinmayan yiizeylerde de
asinma gerceklestigi icin goriintiide kabarciklarin daha az ve daha kiigiik

oldugu goriilmektedir.

Argon plazma islemi gormiis liflerde ise giic artis1 ile ylizeydeki
pullu  gorlintiiniin  azaldigt ancak c¢ukur derinliklerinin  arttig1

goriilmektedir.

Polipropilen kumaslarin kapilarite degerlerindeki artma ve temas

acilarinda meydana gelen azalma bu sekilde aciklanabilmektedir.
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Sekil 5.43 a) Islemsiz, b) 200 W-60 s argon, ¢) 100 W-60 s argon, d) 100 W-60 s hava, e)
130 W-60 s argon, f) 130 W-60 s hava plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin
SEM resimleri
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Yiiksek giiclerde lif yiizeyindeki tepelerde asinma meydana geldigi
icin, yiizey tekrar daha diiz bir yap1 kazanmaktadir. Dolayisi ile diisiik
giiclerde liflerin yiizey alanindaki artma daha fazla olmaktadir. Kiip
boyama ve pigment baskinin 100 W-60 s argon ve hava plazma isleminde

maksimum degerlere ulasmasi bu sekilde agiklanabilmektedir.

5.2.7. FT-IR/ATR

Argon ve hava plazma sonrasit FTIR spektrumlari

FT-IR ATR yiizeylerin {ist tabakasinda bulunan gruplarin
belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Argon ve hava plazma islemi
gérmiis polipropilen kumaslarin ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 5.44°de

verilmektedir.

s

°5T

4000.0 600 3200 2800 2400 2000 1800 1500 1400 1200 1000 =00 &50.0
em-1

Sekil 5.44 a) Islemsiz, b) 100 W-60 s argon, ¢) 100 W-60 s hava, d) 130 W-60 s argon, e)
130 W-60 s hava, f) 200 W-60 s argon plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslara ait
ATR-FTIR spektrumlari

Spektrada, islemsiz polipropilen i¢in iki énemli pik goriilmektedir.
Birinci pik 1460-1470 cm’de goriilen C-H titresimini, ikinici pik ise
2820-2950 cm’de CH, ve CHj’liin antismetrik/smetrik gerilimlerini

gostermektedir.
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Sekil 5.44’de goriildiigii gibi, plazma isleminden sonra 3500-3200
cm’de —OH gerilme titresimi, 1700-1750 cm™’de ~COOH (karboksilik
asit) absorpsiyon piki, 1630-1645 cm’de ve 1560 cm™’de kiiciik pik -
COO grup baghh C=C doymamis konjuge ¢ift bag absorpsiyon pikleri
ortaya ¢ikmaktadir (Bhat and Upadhyay, 2002; Muller et.al., 1998).

Karbonil ve hidroksil bant yogunlugu arttig1 icin kumas yilizeyinde
fonksiyonel grup iiretilmektedir (Bhat and Upadhyay, 2002; Shi et. al.,
2006). Lif yiizeyini fonksiyonellesmesi, daha yiiksek hidrofillik anlamina

gelen daha yiiksek polarite olugsmasina neden olmaktadir.

Argon veya hava plazma 6-AHA, AA ve HMDS monomer asilama

islemi sonrasit FTIR spektrumlar:

Argon veya hava plazma isleminden sonra 6-AHA, AA ve HMDS
monomer asilama sonrasi ¢ekilen ATR-FTIR spektrumlart Sekil 5.45 ve

5.46’da verilmektedir.
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Sekil 5.45 a) Islemsiz, b) 200 W-60 s argon plazma, c) HMDS, d) 6-AHA, e) AA asilama
islemi gormiis polipropilen kumaslara ait ATR-FTIR spektrumlari
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Sekil 5.46 a) Islemsiz, b) 130 W-60 s hava plazma, c¢) AA, d) 6-AHA, ¢) HMDS asilama
islemi gormiis polipropilen kumaslara ait ATR-FTIR spektrumlari

Sekil 5.45 ve 5.46’da goriildigli gibi, plazma+monomer/bilesik
asilama isleminden sonra yeni pikler ortaya c¢ikmaktadir. Monomer
asillama isleminden sonra karboksilik asit gruplarinda artma meydana
geldigi icin bazik boyarmaddeler ile boyanabilirligi artarken, plazma
isleminden sonra monomer ile islem goérmiis PP kumaslarda monomer
tipine baglh olarak farkli fonksiyonel gruplarin olustugu, bu durumunda
boyama veriminde farkliliklara neden oldugu diisiiniilmektedir (Bhat and

Upadhyay, 2002; Huang et.al., 2003; Shi et.al., 2006).

Argon plazma 6-AHA, EDA, TETA, GUANIDIN, AAMID ve

HMDS monomer asitlama islemi sonrasi FTIR spektrumlari

Argon plazma isleminden sonra 6-AHA, EDA, TETA, GUANIDIN,
AAMID ve HMDS monomer asilama sonrasi c¢ekilen ATR-FTIR
spektrumlar Sekil 5.47°de verilmektedir.
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Sekil 5.47 a) Islemsiz, b) 200 W-60 s argon plazma, c) 6-AHA, d) EDA, e) TETA, f)
GUA, g) AAMID ve h) HMDS asilama iglemi gérmiis polipropilen kumaslara ait ATR-
FTIR spektrumlari

Sekil 5.47°de gorildiigii gibi, plazma+monomer agilama isleminden
sonra yeni pikler ortaya ¢ikmaktadir. Monomer asilama isleminden sonra
lif yiizeyine daha fazla polar grup implante edilebilmistir. Yiizeydeki bu
polar gruplar sayesinde lif ve boyarmadde arasinda H-kopriileri ve Van
der Walls kuvvetleri meydana gelirken monomer yapisinda bulunan amin
gruplari ile de az miktarda da olsa iyonik bag meydana gelmis olabilecegi

diistiniilmektedir.

5.2.8. ESCA (XPS)

Plazma islemi sirasinda plazma ortaminda olusan iyon, yiikli
parcaciklar, fotonlar gibi tiirler ile yiizey etkilesim ile materyal yiizey
bilesiminde degisiklikler meydana gelmektedir. Cizelge 5.52°de islem
gormemis ve etki elde edilen parametrelerde islem gérmiis polipropilen

kumaglarin XPS sonuglar1 verilmektedir.
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Cizelge 5.52 Islemsiz ve farkl kosullarda plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin

ylizey bilesimi

C((())z)z;m (0] ((z/l;z)lnl N ((2/1;2)1n1 0/C N/C

Islemsiz 93.8 6.0 0.2 0.064  0.002

200 W-60 s 76.9 22.0 1.1 028  0.014

‘;l’fz‘:;’a 130 W-60 s 84.0 15.2 0.7 0.181  0.008
100 W-60 s 86.8 12.4 0.8 0.143  0.009

Hava 130 W-60 s 84.3 14.7 1.0 0.174  0.012
Plazma 199 w-60 s 88.4 11.0 0.6 0.124  0.007

Cizelge 5.52de goriildiigii gibi, yiizey karbon miktar1 argon plazma
sonunda % 93.8’den % 86.8’¢, % 84.0’a ve % 76.9’a; hava plazma
sonunda % 88.4’¢ ve % 86.8’¢ diismiistiir. C1 pikinde meydana gelen
azalmanin tersine oksijende argon plazma ile % 6.0’dan % 22.0’a; hava
plazma ile % 14.7’ye kadar yiikselmistir. Polipropilen kumaglarin yiizey
oksijen atom orani, plazma islemi ile arttigi goriilmektedir. Oksijen
miktariin artmasi yiizeyde oksijen igerikli grup sayisinda artis oldugu
anlamina gelmektedir. Oksidasyon islemi sirasida polimer yiizeyinde
olusan yeni oksijen igerikli gruplar yilizey hidrofilliginin gelismesine

katkida bulunmaktadir.

Sekil 5.48’de islem gormemis ve farkli kosullarda plazma islemi
gormiis polipropilen kumaslarin XPS spektrumlari, Sekil 5.50’de Cls

pikleri verilmektedir.
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Sekil 5.48 A: iglemsiz, B: 100 W-60 s argon, C: 100 W-60 s hava ve D: 130 W-60 s
argon, E: 130 W-60 s hava ve F: 200 W-60 s argon plazma islemi gérmiis polipropilen
kumaslarin XPS spektrumlari

Sekil 5.49 A: Islemsiz, B: 100 W-60 s argon, C: 100 W-60 s hava ve D: 130 W-60 s
argon, E: 130 W-60 s hava ve F: 200 W-60 s argon plazma islemi gérmiis polipropilen
kumaslarin C1 s pikleri
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Cizelge 5.53 Islemsiz ve farkl kosullarda plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin
Cls pikleri altinda kalan alanlar

(Czsg/g‘;l) Des. (%) Zsigfg)ev Des. (%)
Tslomsiz 1200413 - 1490.19 -
100W AP 1319358 -5.79 2299.75 54.36
100WHP 1374725 _1.84 1746.93 17.25
130WAP 1271998 9.18 277276 86.11
130WHP 1262342 -9.86 2878.28 93.15
200 W AP 13129.1 -6.25 2363.92 58.66

Sekil 5.48 ve Cizelge 5.53’de goriildiigii gibi, plazma isleminin
polipropilen materyal yiizeyinde C-O grup miktarinda Onemli artig
sagladig1 goriilmektedir ve bu sonuglara benzer sonuclar Lai ve

arkadaslari tarafindan da belirtilmistir (Lai et.al., 2006).

Islem gérmemis ve islem gérmiis polipropilen kumaslarin Cls pik
ayristirtlmasinda C-O pikinin, plazma islem giicliniin artis1 ile 285.5’den
287.5° kaydig1 goriilmiistiir. Bu kayma, life yiizeysel olarak baglanmis
kirliliklerden kaynaklanan oksijen igerikli gruplarin plazma islemi ile
uzaklastirilmasi ve yeni olusan polar gruplarin, gergek bolgesinde ortaya

¢tkmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.52°de goriildiigli gibi, plazma isleminden sonra yiizeyde
azot igerigi olustugu goriilmektedir. Bu durum plazma islemi ile yilizeyde
olusan radikaller ile plazma ortaminda veya atmosferik havada bulunan
azot atomlarinin bag yapmasi seklinde aciklanabilmektedir. ESCA
sonuclarinda yapilan ayristirma sonucu, olusan azot igerikli gruplarin N-H

yapisinda oldugu anlasilmaktadir.

Plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler

ile boyanabilmesi bu sekilde a¢iklanabilmektedir.
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Plazma isleminden sonra yiizey kimyasal bilesiminde meydana
gelen bu degisim, asinma nedeniyle olusan radikallerin, veya zincir
boliinmesi ile meydana gelen u¢ gruplarin oksijenlenmesi ile meydana

geldigi diistintilmektedir.

5.3 Poliamid Kumaslar ile Yapilan Calismalar
Plazma isleminden 6nce % 100 poliamid kumaslarin Boliim 4.5.2°de
belirtildigi gibi hasili sokiilmiis ve Bolim 4.5.3°de belirtildigi gibi

ekstrakte edilmistir.

On islem gdrmiis poliamid kumaslar ile denemelerde, argon ve hava
olmak tizere iki farkli gaz kullanilmistir. Poliamid dokuma kumaglara
argon plazma islemi 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda 4, 20, 40 ve 60s,
hava plazma islemi 50, 100 ve 130 W gii¢ altinda 4, 20, 40 ve 60s olarak

uygulanmustir.

Iki farkli gazdan elde edilen etkiler karsilastirilmis ve diger

calismalarda elde edilen sonuglar ile kiyaslanmistir.

5.3.1 Hidrofilite sonug¢lari

Bolim 5.3’de belirtildigi gibi islem gormiis poliamid dokuma
kumaglarin kapilarite degerleri ¢6zgii yoniinde Boliim 4.8.1°de belirtildigi
gibi 6l¢iilmiistiir. Sonuglar, Sekil 5.50°de verilmektedir.
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Sekil 5.50 Argon ve hava plazma sonunda poliamid kumaslarin ¢6zgii yoniinde kapilarite
sonuglart

Argon ve hava plazma islemi gormiis poliamid kumaslarin
hidrofilite degerleri Boliim 4.8.2°de belirtildigi gibi ol¢iilmiis ve sonuglar
Sekil 5.51°de verilmektedir.
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Sekil 5.51 Argon ve hava plazma sonunda poliamid kumaslarin hidrofilite degerleri

Argon ve hava plazma islemi goérmiis poliamid kumaglarin temas

acilari, Cizelge 5.54’de verilmektedir.
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Cizelge 5.54 Argon ve hava plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin temas agilari (°)

4s 20s 40 s 60 s
Islemsiz 133,00 133,00 133,00 133,00
50 W AP 100,93 78,18 68,80 65,49
50 w HP 130,93 106,83 100,04 81,89
100 W AP 79,93 76,78 59,52 54,65
100 W HP 93,90 81,13 65,80 60,77
130 W AP 4422 37,81 37,12 31,47
130 W HP 79,69 50,76 44,13 41,13
200 W AP 32,26 25,45 22,18 12,26

Plazma etkisi ile kumas yiizeyinde imin, amin, alkol ve karbonil gibi
polar gruplar meydana gelmekte ve hidrofilite artist bu gruplar ile

saglanmaktadir.

Plazma islemi gormiis poliamid lif yilizeyinde yeni olusan
fonksiyonel gruplarin polaritesi karsilastirildiginda, amid grubu reaktif
olmadigr i¢in adhezyon ve hidrofillik gelismesine katkida
bulunmamaktadir. Su ile temas agisinda gruplarin  polaritesi

alkol>karbonil>amin>amid siralamasi ile verilmektedir.

Yiizeyde olusan yeni polar gruplar arasinda etkin ¢ekim kuvvetleri
meydana geldiginden materyalin yiizey enerjisi ve ylizey gerilimi artarken,
kendinden daha diisiik yiizey gerilimine sahip su molekiilleri ile

1slanabilirligi artmaktadir.

Aynmi giliglerde argon plazma hava plazmaya gore daha etkin
olmaktadir. Argon plazmanin daha etkin olmasi, argon gazinin asindirma

etkisinden kaynaklandig diistiniilmektedir.

Yapilan c¢aligmada en 1iyi hidrofillik degerleri argon plazma
isleminde 200 W gii¢ altinda 60 s, hava plazma isleminde 130 W gii¢
altinda 60 s ile elde edilmistir.
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5.3.2 islem stabilitesi

5.3.2.1 Plazma isleminden bir hafta, bir ay ve 6 ay sonraki
hidrofilite sonuclar1

Boliim 5.3’de belirtilen kosullarda argon ve hava plazma islemi
gormiis poliamid kumaglarin kapilarite degerleri bir hafta, bir ay ve 6 ay
sonra ¢ozgii yonlinde Boliim 4.8.1°de belirtildigi gibi dl¢lilmiistiir. 130 W-
60s hava ve argon plazma igslemi goérmiis poliamid kumaslarin hemen, bir

hafta, bir ay ve 6 ay sonraki kapilarite degerleri, Sekil 5.52’de

verilmektedir.
Oislemsiz @ 130 W-60 s (Argon) m 130 W-60 s (Hava)
10
§ 8
8 6
5 4
g 2
X o : : :
Hemen Bir hafta sonra Biray sonra  Altray sonra
Bekleme siiresi

Sekil 5.52 Argon ve hava plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin ¢6zgii yoniinde
bekleme siiresine bagl olarak kapilarite degisimi

O islemsiz @O 130 W-60 s (Argon) m 130 W-60 s (Hava)

500
400

2 e [l L [l

Hemen Bir hafta sonra Bir ay sonra Altiay sonra

Hidrofilite (s)

Bekleme siiresi

Sekil 5.53 Argon ve hava plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin bekleme siiresine
bagli olarak hidrofilite degisimi
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Argon ve hava plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin bir hafta,
bir ay ve alt1 ay sonraki kapilarite ve hidrofilite degerlerinde bir miktar
azalma oldugu goriilmiistiir. Plazma islemi ile ylizeye asilanan polar
gruplar hareketli ve hareketsiz polar gruplar olarak ifade edilirken,
hareketli polar gruplar polimerik materyalin i¢ tarafina dogru hareket
etmekte ve materyalin hidrofilligi azalmaktadir (Gengenbach et.al., 1994;
Xie et.al. 1992; Pappas et.al., 2006).

Caligmada argon ve hava plazmada meydana gelen kapilarite

diismeleri benzer olmaktadir.

5.3.3 Boyama sonuclari

Poliamid lifleri genellikle asit boyarmaddeler ile boyanabilmektedir.
Poliamid elyafin boyanmasinda pH 6-10 arasindaki egri, yiiniin asitlerle
titrasyonunda elde edilen egriye benzer ve adsorplanan boyarmadde
primer amino gruplarina baglanir. pH 6-3,5 degerleri arasinda egri diizdiir.
Bu pH’larda biitiin primer amino mevkileri isgal edildiginden artan asitlik
adsorpsiyon iizerine daha fazla etki etmez. pH 2-2,5 arasinda ¢ekilen
boyarmaddenin miktarinin hizla arttigi goriiliir. Cilinkii bu pH’larda
sekonder amino gruplar1 da pozitif yiiklenerek boyarmadde anyonlarini
cekerler. Bununla beraber pH 2-2,5’da poliamid bozulacagindan pratikte
bu pH’larda ¢alisilmaz. Bdylece pratik boyamada reaksiyon sadece ¢ok az
sayida bulunan amino gruplari ile sinirlandirilmis olur.

Bu nedenledir ki, poliamid liflerin boyama verimini artirmak ve
farkli boyarmaddeler ile boyanabilirligi iizerine arastirmalar devam

etmektedir.
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5.3.3.1 Asit boyama sonuclari

Argon ve hava plazma islemleri ile poliamid kumas yiizeyini
modifiye edilerek poliamid boyamaciliginda en c¢ok kullanilan orta

kuvvetteki asit boyarmaddeler ile boyanabilirligi incelenmistir.
On denemeler Telon AFN boyarmaddesi ile yapilmistir.

Plazma iglem etkinligini belirlemek amaci ile 200 W argon ve 130

W hava plazma islemi 60 s olarak uygulanmis ve islem gérmiis kumaslar

pH 5°de % 2 Telon AFN boyarmaddesi ile Boliim 4.10.1°de belirtildigi

gibi boyanmistir. Boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri Sekil 5.54°de
verilmektedir.

14

12
10

K'S

o N M O @
T R

Islemsiz 200 W Argon 130 W Hava Plz.
Plz.

Sekil 5.54 Plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin asit boyama sonuglari

Sekil 5.54’de goriildiigii gibi, plazma islemi sonunda poliamid
kumaslarin renk veriminde 6nemli bir artis goriilmemistir. Bu nedenle asit
boyarmaddeler ile yapilan boyamalara devam edilmemesine karar

verilmistir.

5.3.3.2 Bazik boyama sonuglari

Argon ve hava plazma islemleri ile poliamid kumas yiizeyini

modifiye edilerek bazik boyarmaddeler ile boyanabilirligi incelenmistir.
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On denemeler Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile yapilmistir.

En uygun boyama pH’1n1 belirlemek amaciyla 200 W-60 s argon ve
130 W-60 s hava plazma islemi gérmiis poliamid kumaslar pH 5.5, 7 ve
9’da Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile 1:30 flotte oraninda, % 6
Na,SO4 kullanilarak Bolim 4.10.2°de belirtildigi  gibi boyanmustir.

Boyama sonrasi elde edilen K/S degerleri Sekil 5.55’de verilmektedir.

111

Islemsiz 200 W Argon 130 W Hava Plz.
Piz.
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Sekil 5.55 Plazma islemi gormiis poliamid kumaslarin bazik boyama sonuglari (pH 9)

Sekil 5.55’de goriildiigli gibi, argon ve hava plazma islemi ardindan
yapilan bazik boyamalarda renk verimi acisindan iyilesme
kaydedilememistir. Bu nedenle poliamid kumaslarin bazik boyarmaddeler

ile boyanmasina iligkin ¢aligmalara devam edilmemesine karar verilmistir.

5.3.4 Baski sonuclari

Argon ve hava plazma iglemi ile poliamid kumas yiizeyinde olusan
polar gruplarin ve ylizeyde meydana gelen mikropiiriizliigiin pigment
boyarmaddeler ile yapilan baskilarda renk verimini artiracagi, haslik

degerlerini iyilestirecegi diisiiniilmektedir.

On denemeler Orgaprin G.Yellow 2G pigment baski boyarmaddesi
ile yapilmustir.
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Plazma islem siiresini belirlemek amaci ile argon plazma 200 W,
hava plazma 130 W gii¢ altinda 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis ve islem
gormiis kumaglar Orgaprin G.Yellow 2G boyarmaddesi ile Boliim 4.11°de
belirtildigi gibi hazirlanan baski pat1 ile basilmigtir. Sekil 5.56°da baski

sonrasi elde edilen K/S degerleri verilmistir.

11

A
l——-g——h-_—‘

A —
[ o
10

20s 40 s 60s

—&—[slemsiz =l = Argon Plz. A Hava Plz.

Sekil 5.56 Farkli siirelerde plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin pigment bask1
sonuglari

Sekil 5.56’da goriildiigii gibi plazma islemi, poliamid kumaslarin

pigment boyarmadde ile basilabilmesine katkida bulunmamustir.

5.3.5 SEM

Hava ve argon plazma islemlerinden sonra yiizeyde meydana gelen

modifikasyonlar Sekil 5.57°de gdsterilmektedir.
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C d
Sekil 5.57 a) Islemsiz, b) 200 W-60 s argon, c) 130 W-60 s argon , d) 130 W-60 s hava
plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin SEM resimleri

Sekil 5.57°de goriildigii gibi, plazma islemi sonunda yiizeyde
modifikasyon gerceklesmistir. Islemsiz numune yiizeyi diiz goriiniirken,

plazma islem sonunda yiizeyde modifikasyon gerceklesmistir.
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Ayni giiglerde argon plazma yilizey morfolojisini daha fazla
degistirmistir (Sekil c-d). Bu durumun argon plazma isleminin asindirma

etkisinden kaynaklandig diistinilmektedir.

Poliamid kumaslarin kapilarite degerlerindeki artma ve temas

acilarinda meydana gelen azalma bu sekilde aciklanabilmektedir.

5.3.6 FT-IR/ATR

ATR-FTIR yiizeylerin {ist tabakasinda bulunan gruplarin
belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Argon ve hava plazma islemi
gormiis poliamid kumaglarin ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 5.59°da

verilmektedir.
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Sekil 5.58 a) Islemsiz, b) 200 W-60 s argon, ¢) 130 W-60 s argon, d) 130 W-60 s hava
plazma islemi gormiis PA kumaslara ait ATR-FTIR spektrumlari

Spektrada, 3296, 3078, 2930, 2860, 1630 ve 1580 cm’de PA
liflerinin karakteristik pikleridir. Giiglii olarak 3296 cm™’de ve daha zayif
olarak 3078 cm™’de goriilen pikler ikincil amidlerin, v(N—H), trans-
vibrasyonunu vermektedir. 720 cm™’de goriilen deformasyon titresim piki
O0(N—H) sekonder amidin bagli oldugu hidrojenin varligini temsil ederken,
sekonder amid grubunun varligmi onaylamaktadir. 2930 ve 2860°da

goriilen daha diisiik yogunluktaki pik v(C—H)’in asimetrik ve simetrik
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titresimlerini vermektedir. 1630 cm™’de gériilen amid pikine bitisik olarak
ortaya ¢ikan 1730 cm™’deki pik, v(C=0) bandim gostermektedir. Argon
ve hava plazma isleminden sonra 1730 cm™’de goriilen pik
yogunlugundaki artis plazma isleminden sonra karbonil grubunda artig
oldugunu gostermektedir. 1580 cm™’de poliamid zincirindeki v(C—N)
vibrasyon titresimi, 1460 cm'’de &(C—N) deformasyon titresimi
goriilmektedir.  Spektrada 3300 cm™’de gorillen pik O-H veya N-H

grubuna ait olan piktir.

Plazma islemi ardindan, islem gérmiis numunelerin pik boyutlarinda
onemli bir degisiklik goriilmemis, tek fark karbonil absorpsiyonunu temsil
eden 1729 cm™’deki pikdeki bir miktar artistir. Yiizeyde meydana gelen
karbonil  grubundaki artis hidrofillikte meydana gelen artis1
desteklemektedir.

5.3.7 ESCA (XPS)

Plazma islemi sirasinda plazma ortaminda olusan iyon, yiikli
parcaciklar, fotonlar gibi tiirler ile yiizey etkilesim ile materyal yiizey
bilesiminde degisiklikler meydana gelmektedir. Cizelge 5.55’de islem
gormemis ve etki elde edilen parametrelerde islem goérmiis poliamid

kumaglarin XPS sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 5.55 Islemsiz ve farkli kosullarda plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin

ylizey bilesimi
Corami O Oram1 N Oram
(%) (%) (%) 0/C N/C
Islemsiz 78.9 15.0 6.1 0.190  0.077
200 W-60 s Argon Plazma 71.6 22.3 6.1 0.312  0.085
130 W-60 s Argon Plazma 72.3 21.2 6.5 0.293  0.090

130 W-60 s Hava Plazma 68.1 22.9 9.0 0.336 0.132
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Sekil 5.59 A: Islemsiz , B: 130 W-60 s argon, C: 130 W-60 s hava, D: 200 W-60 s argon
plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin XPS spektrumlari



257

O

8600666665000

Eid 205 o
£00065656650000

r T
22 291

-B-

T T T T T T 1
290 289 288 287 286 285 284

r T
2 91

-C-

T T T T T T 1
290 289 288 287 286 285 284

-D-

Sekil 5.60 A: Islemsiz , B: 130 W-60 s argon, C: 130 W-60 s hava, D: 200 W-60 s argon
plazma islemi gérmiis polipropilen kumaslarin Cls pikleri

Cizelge 5.56 Islemsiz ve farkli kosullarda plazma islemi gdrmiis poliamid kumaslarin
Cls, Ols ve Nls pikleri altinda kalan alanlar

Cls

Baglanma 285 Deg. (%) 286 Deg. 288 Deg.
Enerjisi (eV) (C-H) (CH,NH) (%) (CONH) (%)
islemsiz 8651 - 4735 - 2494 .4
200 W-60 s AP 7270.3 -15.96 4956.1 4.67 2606.1 4.48
130 W-60 s AP 7850.4 -9.25 4270.2 -9.82 29713 19.12
130 W-60 s HP 7025.7 -18.79 3775.9 -20.26 4295.1 72.19

Ols Nls
Baglanma 531.3 Deg. 532.8 (C-0/C- Deg. N-H Deg.
Enerjisi (eV) (CONH) (%) OH/ C=0) (%) (%)
islemsiz 3829.8 - 5485.8 - 2079 -
200 W-60 s AP 59794  56.13 5487.8 0.04 2213.2 6.46
130 W-60 s AP 8177.4 113.52 4529.3 -17.44 2034.1 -2.16
130 W-60 s HP 8245.2 115.29 5368.5 -2.14 2760 32.76
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Cizelge 5.55’de goriildiigii gibi, yiizey karbon miktar1 argon plazma
sonunda % 78.9’dan % 72.3 ve % 71.6’ya; hava plazma sonunda % 68.1°e
diismiistiir. C1 pikinde meydana gelen azalmanin tersine oksijende argon
plazma ile % 15.0°den % 21.2 ve % 22.3’¢e; hava plazma ile % 22.9’a; azot
miktarinda argon plazma ile % 6.1°den % 6.5’e , hava plazma ile % 9.0’a
artma meydana gelmistir. Poliamid kumasglarin ylizey oksijen orani plazma
islemi ile arttig1 goriilmektedir. Plazma islemi gormiis poliamid
kumaslarin azot icerigi argon plazma ile degismezken, hava plazma islemi
ile artmaktadir. Oksijen ve azot miktarinin artmasi yilizeyde oksijen ve
azot icerikli grup sayisinda artig oldugu anlamina gelmektedir. Oksidasyon
islemi sirasinda polimer ylizeyinde olusan yeni polar gruplar yiizey

hidrofilliginin gelismesine katkida bulunmaktadir.

Cizelge 5.56’da goriildiigii gibi plazma islemi ile poliamid materyal
ylizeyinde CO—NH grup miktarinda artis saglanirken, plazma isleminden
sonra O—C=0 veya O—CO—O gruplarinda énemli bir degisiklik olmadig1
goriilmektedir. Benzer sonuglar Upadhyay ve ark. tarafindan da

gosterilmistir (Upadhyay et.al., 2004).

Plazma isleminden sonra yiizey kimyasal bilesiminde meydana
gelen bu degisim, asinma nedeniyle olusan radikallerin, veya zincir
boliinmesi ile meydana gelen ug¢ gruplarin oksijenlenmesi ile olustugu

distintiilmektedir.

5.4 Poliakrilnitril (Akrilik) Kumaslar ile Yapilan
Cahismalar

Plazma isleminden 6nce % 100 akrilik kumaslar Boliim 4.5.3’de

belirtildigi gibi ekstrakte edilmistir.
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On islem gormiis akrilik kumaslar ile denemelerde, argon ve hava
olmak iizere iki farkl gaz kullanilmistir. Akrilik dokuma kumaslara argon
plazma islemi 50, 100, 130 ve 200 W gii¢ altinda 4, 20, 40 ve 60 s, hava
plazma islemi 50, 100 ve 130 W gii¢ altinda 4, 20, 40 ve 60 s olarak

uygulanmustir.

200 W- 60 s argon plazma islemi gérmiis akrilik dokuma kumaslarin
renginde belirgin bir sararma oldugu goriiliirken, 130 W giicte 60 s hava

plazma islemi gérmiis akrilik kumaglarda boyle bir sararma goriilmemistir.

Akrilik liflerinde sararmanin  konjuge ¢ift bag olugmasindan
kaynaklandig1r belirtilmektedir (Seventekin, 2003). Plazma islemi ile
kumasgin yiizeyindeki akrilik liflerinin zarar gordiigii diisiiniilmiis ve argon

plazma islemi ile maksimum 130 W giicte calisilmasina karar verilmistir.

Iki farkli gazdan elde edilen etkiler karsilastirilmis ve diger

caligmalarda elde edilen etkiler ile kiyaslanmistir.

5.4.1 Hidrofillik sonuclar:

Bolim 5.4’de belirtildigi gibi islem gormiis akrilik kumaslarin
kapilarite degerleri ¢ozgli yoniinde Bolim 4.8.1°de belirtildigi  gibi
Olclilmiistir. Sivinin  kumas seridinde ilerleme hizi Sekil 5.61°de

verilmektedir.

Stire (s)
0 4 20 40 60 4 20 40 60 4 20 40 60

50w 100 W 130 W
OArgon Plz. BHava Plz.

Sekil 5.61 Argon ve hava plazma sonunda akrilik kumaslarin ¢6zgii yoniinde elde edilen
stv1 ilerleme hizi
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Elde edilen sonuglardan gorildiigii gibi, argon ve hava plazma
sonunda akrilik liflerin hidrofilligi artmaktadir. Bu hidrofillik artig1 plazma
etkisi ile kumas yiizeyinde olusan polar gruplar ve mikro-cukurlar etkisi

ile meydana gelmektedir.

Yapilan calismada en iyi hidrofilite degerleri argon ve hava plazma

isleminde 130 W gii¢ altinda 60 s ile elde edilmistir.

5.4.2 Boyama sonuclari

Akrilik lifleri katyonik boyarmaddeler ile boyanmakta ve oldukca
parlak ve canli renkler elde edilebilmektedir. Katyonik boyarmaddelein
dezavantaji 1s1k hasliklarinin koétli olmasidir. Isik hasligi genel anlamda
boyarmadde molekiiline bagli oldugu i¢in burada renk verimi artisi

acisindan degerlendirme yapilacaktir.
Calismada plazma isleminin bazik boyarmaddeler ile boyanmasinda

renk verimine etkisi incelenmistir.

5.4.2.1 Bazik boyama sonuclari

Argon ve hava plazma isleminin_kullanildigi denemeler

Argon ve hava plazma islemleri ile akrilik kumas yiizeyini modifiye

edilerek bazik boyarmaddeler ile boyanabilirligi incelenmistir.

On denemeler Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile yapilmistir.

Islem gdrmiis ve gérmemis kumaslar pH 9°da Astrozon Blau BG
boyarmaddesi ile 1:30 flotte oraninda, % 6 Na,SO4 kullanilarak Bolim
4.10.2°de belirtildigi gibi boyanmigtir. Boyama sonrasi elde edilen K/S
degerleri Sekil 5.62’de verilmektedir.
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Sekil 5.62 Plazma islemi gérmiis akrilik kumaslarin bazik boyama sonuglari (pH 9)

Sekil 5.62°de goriildiigli gibi, argon ve hava plazma islemi ardindan
yapilan bazik boyamalarda renk verimi agisindan iyilesme

kaydedilememistir.

Plazma ve monomer/bilesiklerin kullanildigi denemeler

Plazma islemi ile materyal iizerinde uyarilmis gruplarin ve
radikallerin olusmas1 sayesinde materyal yiizeyine monomer/bilesik

asilanabilmektedir.

Plazma islemi ve 6-aminohegzanoik asit (6-AHA), akrilik asit (AA)
ve hegzametilendisiloksan (HMDS) monomer/bilesigi ile islem gérmiis
akrilik kumaslarin monomer veya bilesik yapilarinda bulunan karboksilik
asit gruplar1 nedeniyle bazik boyarmaddeler ile boyanabilirligi

gelismektedir.

Plazma ve monomer/bilesik kullanilarak yapilan c¢aligmalarda
asilama yontemini belirlemek amaci ile, Boliim 4.6.1°de 6n denemeler i¢in

belirtilen sekilde numune hazirlanmistir.

On denemeler Astrozon Blau BG boyarmaddesi ile yapilmistir.
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Islem gormiis ve gormemis numuneler % 2 Astrozon Blau BG
boyarmaddesi ile pH 9°da Boliim 4.10.2°de belirtildigi gibi boyanmustir.
Boyama sonrasi elde edilen K/S, % R ve AE degerleri Cizelge 5.57’de

verilmektedir.

Cizelge 5.57 Plazma ve monomer/bilesik asilamasi sonunda akrilik kumaslarin bazik
boyama sonuglari

YONTEM ISLEM K/S %R AE
Islemsiz 33.97 1.43
Ar. Plz. 34.22 1.42 1.3
Ha. PIz. 34.72 1.4 1.6
~ 6-AHA 30.06 1.61 1.1
%)
§ § AA 33.97 1.43 1
= HMDS 34.22 1.42 0.9
~ 6-AHA 33.76 1.46 1.1
Qiw
s § = AA 33.01 1.45 1.8
S
= X HMDS 34.11 1.42 1.2
b 6-AHA 34.72 1.4 2.7
&R
3 AA 32.56 1.49 2.1
£ 3%
TS HMDS 33.49 1.45 1.2
~ 6-AHA 33.98 1.43 1
S
IS K AA 32.25 1.52 1.6
S N
= x5 HMDS 33.5 1.54 1.2
+ o 6-AHA 35.77 1.36 1.4
TR
SR S AA 32.56 1.49 1.1
s S
T = HMDS 32.79 15 0.6

Cizelge 5.57°de goriildiigii gibi plazma ve monomer/bilesik ile islem

gbérmiis kumasglarin renk veriminde artig goriillmemistir.
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5.4.3 Baski sonuclari

Argon ve hava plazma islemi ile akrilik kumas yiizeyinde olusan
polar gruplarin ve yiizeyde meydana gelen mikropiiriizliiglin pigment
boyarmaddeler ile yapilan baskilarda renk verimini artiracagi, haslik

degerlerini iyilestirecegi diisliniilmektedir.

On denemeler Orgaprin G.Yellow 2G pigment baski boyarmaddesi

ile yapilmistir.

Plazma islem siiresini belirlemek amaci ile argon ve hava plazma
130 W gii¢ altinda 20, 40 ve 60 s olarak uygulanmis ve islem gérmemis
kumaglar Orgaprin G.Yellow 2G boyarmaddesi ile Bolim 4.11°de
belirtildigi gibi hazirlanan baski pat1 ile basilmigtir. Sekil 5.63°de baski

sonrasi elde edilen K/S degerleri verilmistir.

22
191 j E—— |
16
13
10 \ \
20s 40s 60s
—=e— [slemsiz - -m- - Argon PIz. A~ Hava Plz.

Sekil 5.63 Farkli siirelerde plazma islemi gormiis akrilik kumaslarin pigment baski
sonuglart
Sekil 5.63’de goriildiigii gibi, plazma islemi akrilik kumaslarin

pigment boyarmadde ile basilabilmesine katkida bulunmamustir.

5.4.4 Pilling egilimi
Akrilik gibi kesikli elyaftan iiretilen kumaslar i¢cin boncuklanma

onemli problemlerden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir. Boncuklanma, iplik
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yapisinda bulunan lif uglarimin mekaniksel etmenler nedeniyle yiizeye
¢tkmast ve ¢ikan lif uglarinin yiizeyde toplanip boncuklar1 olusturmasi
seklinde meydana gelmektedir. Olugsan boncuklar kumasin goriiniimiinii
bozmakta ve materyalin kullanim Omriinii azaltmaktadir. Boncuk
olusumunu lif, iplik, kumas 0&zellikleri, uygulanan terbiye ve bitim
islemleri ve kullanim parametreleri etkilemektedir. Boncuklanmay1
azaltmak icin lif, iplik veya kumag parametrelerinde yapilan degisiklikler

kumasin tutumunu da etkileyeceginden ¢ok fazla kullanilmamaktadir.

Boncuklanma egilimini azaltmak i¢in kullanilan tekniklerin mevcut
kisitlamalar1 nedeniyle yeni arayislara girilmis ve plazma islemi de bu

noktada onemli bir alternatif olusturmustur.

Boliim 5.4°de belirtildigi gibi plazma islemi gormiis, Bolim 4.13°de
belirtildigi gibi anti-pilling apresi uygulanmis ve islem gérmemis akrilik
dokuma kumaglar ISO-DIS 12945-2 pilling testine (Martin Dale 2000 tur)

tabii tutulmus ve W3 skalasina gore degerlendirme yapilmistir.

Cizelge 5.58 ve Sekil 5.64’da plazma islemi gormiis akrilik

kumaslarin boncuklanma degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.58 Plazma islemi sonrasi akrilik kumaslarin boncuklanma egilimleri

20 s 40 s 60 s
Islemsiz 2 2 2
Anti-pilling 2.375 2.375 2.375
50 W AP 3.25 4 4
50 W HP 2.75 3.5 3.75
100 W AP 4.5 4.75 4.75
100 W HP 4.25 4.25 3.5
130 W AP 4.5 4.25 4

130 W HP 3.75 3.5 3.25
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Sekil 5.64 Argon ve hava plazma iglemi gérmiis akrilik kumaslarin boncuklanma
egilimleri

Cizelge 5.58 ve Sekil 65’de goriildiigii gibi plazma islemi akrilik
dokuma kumaslarda belli sartlar altinda boncuklanma egilimini azaltict bir
etki gostermistir. Bolim 5.4.5 SEM resimlerinde gorildiigii gibi, bu
etkinin lif ylizeyinde meydana gelen asinma nedeniyle lif kirilganliginin
artmasi, boylece olusan boncuklarin dokiilmesinden kaynaklandigi

distintilmektedir.

Plazma islemi sirasinda 100 W giice kadar kumas yiizeyindeki lif
uclart kirilarak dokiildiigiinden yiizeyde olusan boncuk biiyiikliigiinde ve
sayisinda belirgin azalma olmaktadir. Daha yiiksek giiclerde ise bu
degerlerde bir miktar diisme olmaktadir. Burada plazmanin iplik
ylizeyindeki diger liflere de zarar verdigi ve ikincil boncuklarin
olugmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Plazma isleminde islem siiresi

artis1 ile de benzer etki goriilmektedir.

Sekil 5.64’de goriildiigii gibi tiim islem kosullarinda islemsiz akrilik
kumasglara gore daha az boncuklanma goézlenmektedir. En iyi etki 100 W-

40 s argon ve hava plazma iglemi ile elde edilmistir.
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5.4.5. SEM

Hava ve argon plazma islemlerinden sonra yiizeyde meydana gelen

modifikasyonlar Sekil 5.65°de gdsterilmektedir.

tMagn  Det WD =—————1 &
00¢  SE 54 [YTE-HAM

Acc SpotMagn Det Wb ———— 5m AcV SpotMagn Det Wb ——— &im
200kv 30 5000x SE 52 IYTE-MAM 200kv30 5000x SE 53 ITE-MAM

VA épm Magh © Dat WO ————1 5um ~
/200Ky 30 5000k SE/ B2 IYTE-MAM

d e
Sekil 5.65 a) Islemsiz, b) 100 W-40 s argon, ¢) 100 W-40 s hava, d) 130 W-60 s argon,
c¢) 130 W-60 s hava plazma islemi gérmiis akrilik kumaslarin SEM resimleri
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Sekil 5.65’de goriildiigli gibi, plazma islemi sonunda yiizeyde
modifikasyon ger¢eklesmistir. Plazma isleminden sonra, ylizeyde bulunan
mikro catlaklarin derinligi ve miktar1 artmistir. Argon plazma ile ylizeyde

meydana gelen aginmanin daha fazla oldugu goriilebilmektedir.

Akrilik kumaslarin kapilarite degerlerindeki artma bu sekilde

acgiklanabilmektedir.

5.4.6. FT-IR/ATR

FT-IR ATR yiizeylerin {ist tabakasinda bulunan gruplarin

belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir.

Sekil 5.66’da islemsiz ve etki elde edilen parametrelerde islem

gbérmiis akrilik kumaslarin ATR-FTIR spektrumlari verilmektedir.

w“T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1s00 1400 1200 1000 800 6500
am-1

Sekil 5.66 a) Islemsiz, b) 130 W-60 s argon, ¢) 130 W-60 s hava plazma islemi gérmiis
akrilik kumasglara ait ATR-FTIR spektrumlari

Spektrada goriildigi gibi, akrilik materyallerin FTIR analizinde {i¢
ana pik iizerinden ¢alisilmaktadir. Bunlar 2240 cm™’de goriilen siyanojen

(C=N), 2930 cm’de goriilen aromatik C—H ve 1730 cm™’de gbriilen
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ester (COOR) pikleridir. Sonuglarda gériilen 1730 cm™’de bulunan pik
C=0 grubunu temsil etmektedir. Bu pik akrilik iiretiminde kullanilan
komonomerden kaynaklanmaktadir. 1450 cm™’de goriilen C=C bagmimn
kopmast i¢in gereken enerji C—C baginin kopmasindan daha dusiiktiir.
Calismada disiik giiclerde c¢alisma yapildigindan, islem C=C bagini
etkilemektedir (Tran et.al., 2007). 1450 cm™’de goriilen pikte ¢ok az bir

kiigiilme goriilmektedir.

Argon plazmanin akrilik materyalin siyanojen (C=N) gruplarini
etkilemedigi bilinmektedir (Zhao et.al., 2003). Bizim ¢aligmamizda da
2240 cm™’de goriilen siyanojen pikinde énemli bir degisiklik olmamustir.
Plazma islemi ile COOR gruplarinin belirlendigi pikte bir miktar artig

gOriilmiistir.

5.4.7 ESCA (XPS)

Plazma islemi sirasinda plazma ortaminda olusan iyon, yiikli
parcaciklar, fotonlar gibi tiirler ile yiizey etkilesim ile materyal yiizey
bilesiminde degisiklikler meydana gelmektedir. Cizelge 5.59°da islem
gormemis ve etki elde edilen parametrelerde islem gormis akrilik
kumaslarin XPS sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 5.59 Islem gormemis ve farkli kosullarda plazma islemi gormiis akrilik
kumaglarin yiizey bilesimi

Coramm  OOramm N Oram 0/C N/C O/N

(%) (%) (%)
Istemsiz 78.1 9.8 121 0126 0.155 0810
130 W-60 s 72.1 14.9 130 0207 0.180 1.146
Argon Plazma
L) RS 65.5 213 133 0325 0203 1.602

Hava Plazma
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Sekil 5.67 A: Islemsiz, B:130 W-60 s argon, C:130 W-60 s hava plazma islemi gérmiis
akrilik kumaglarin XPS spektrumlari

r T T T T 1 r T T T T 1
2 20 288 286 284 8 292 290 288 286 284 282

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
-B- -C-

Sekil 5.68 A: Islemsiz, B:130 W-60 s argon, C:130 W-60 s hava plazma islemi gormiis
akrilik kumaslarin Cls pikleri
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Cizelge 5.60 Islem gérmemis ve farkli kosullarda plazma islemi gérmiis akrilik
kumaslarin Cls pikleri altinda kalan alanlar

Cls

Baglsgu.na 285 Deg. 286.4 Deg. (C2=83/1C- Deg.
Enerjisi (eV) (C-H) (%) (C=N) (%) 0) (%)
Islemsiz 6554.7 - 6837.2 - 228.0 -
130 W-60 s AP 3967.0 -39.48 5090.2 -25.55 3333 46.18
130 W-60 s HP 3561.6 -45.66 4695.8 -31.32 707.1 210.15

Ols Nls
Baglzgn‘na 532 Deg. 533 Deg. 39_9.6 Des. (%)
Enerjisi (eV) (C=0) (%) (C-0) (%) (C=N)
Islemsiz 1999 .4 - 2626.2 - 944.9 -
130 W-60 s AP 27774 38.91 2410.0 -8.23 670.4 -29.05
130 W-60 s HP 3920.9 96.06 3949.8 50.4 886.2 -6.21

Cizelge 5.59°da goriildiigi gibi, yiizey karbon miktar1 argon plazma
sonunda % 78.1°den % 72.1°e; hava plazma sonunda % 65.5’e diismiistiir.
C1 pikinde meydana gelen azalmanin tersine oksijende argon plazma ile
% 9.8’den % 14.9’a; hava plazma ile % 21.3’e artma meydana gelmistir.
Bunun yaninda azot miktar1 da argon plazma ile % 12.1’den % 13.0’e,
hava plazma ile % 13.3’e yiikselmistir. Plazma islemi ile O/C ve O/N
oraninda artma saglanirken, N/C oraninda azalma goriilmektedir. Bu
durum plazma islemi ardindan yiizeyde oksijen igerikli gruplar meydana
geldigini gostermektedir. Elde edilen sonuglara benzer sonuglar Hochart

ve ark. tarafindan da bildirilmistir (Hochart et.al., 2003).

C=N grup miktarinda azalirken hem C=0 hem de C-O miktarlarinda
artma oldugu Cizelge 5.60°da goriilmektedir.

Akrilik kumaglarin yiizey oksijen atom orani plazma islemi ile arttigi

goriilmektedir. Oksijen miktarmin artmasi ylizeyde oksijen igerikli grup
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sayisinda artis oldugu anlamina gelmektedir. Oksidasyon islemi sirasida
polimer yiizeyinde olusan yeni oksijen igerikli gruplar yiizey

hidrofilliginin gelismesine katkida bulunmaktadir.

Plazma isleminden sonra yiizey kimyasal bilesiminde meydana
gelen bu degisim, asinma nedeniyle olusan radikallerin, veya zincir
boéliinmesi ile meydana gelen u¢ gruplarin oksijenlenmesi ile meydana

geldigi diistiniilmektedir.
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6. SONUC
Atmosferik plazmanin sentetik liflere olan etkisini belirlemek
amaciyla yapilan ¢aligmalardan asagidaki sonuclar elde edilmistir.

Poliester kumaslara olan etkisi

Atmosferik plazma poliester kumaslarin yilizeyinde aginma etkisi ile
mikro porlarin, ¢atlaklarin ve kanallarin olugmasini  saglayarak
kapilaritenin, yiizey enerjisinin, kir iticiliklerinin artmasini saglamis ve
elde edilen hidrofilite bir hafta, bir ay ve 6 ay sonra da 6nemli Sl¢iide
korunmustur.

Hidrofob olan poliester kumasin ¢6zgii yoniinde kapilarite degeri 2.1
cm’den 14,93 cm’ye kadar yiikselirken, temas acgist 90.22°°den 0°’a,
diigmiistiir. Atmosferik plazma isleminin stabilitesi incelendiginde, islem
gordiikten 6 ay sonra kapilarite degerlerinin % 79’unu koruduklar
gOriilmiistiir.

Plazma islemi gormiis poliester kumaslarin kir iticilik degerleri
4.57°den 24.71 e yiikselmistir.

Atmosferik plazma islemi gormiis poliester kumaslar bazik
boyarmaddeler ile boyama veriminde artma saglanirken, asit ve kiip
boyarmaddeler ile boyama ger¢eklestirilememistir. Dispers boyarmaddeler
ile yapilan boyamalarda ise renk veriminde artig saglanamamustir.

Bazik boyama icin K/S degeri 0.69’dan 1.77’ye yiikselmistir. Farkli
bazik boyarmaddeler ile yapilan denemelerde de renk veriminde artig
gozlenmistir.

Atmosferik plazma ile aktive edilmis poliester kumaslara 6-AHA,
AA ve HMDS bilesikleri baglanamadigi i¢in bazik boyarmaddeler ile

boyanmasinda renk veriminde artig saglanamamastir.
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Atmosferik plazma islemi, poliester kumaslarin pigment baskisinda
renk veriminde ve haslik degerlerinde artis saglamistir.

Plazma islemi sonunda pigment baski yapilmis poliester kumaslarin
K/S degeri 8.37°den 10.39’a yiikselirken, plazma islemi kuru ve yas
sirtme hasliklarinda %2 puan, yikama hasliklarinda ise 1 puanlik bir artis
saglamistir. Farkli boyarmaddeler ile yapilan baskilarda da benzer
sonuclar elde edilmistir.

Yapilan SEM analizlerinde plazma iglemi sonunda yiizeyde asinma
meydana geldigi gozlenmistir. Elde edilen etki FTIR-ATR ve XPS
sonugclari ile de desteklenmektedir.

Polipropilen kumaslara olan etkisi

Atmosferik plazma polipropilen kumaslarin yiizeyinde de asinma
etkisi ile mikro porlarin, catlaklarin ve kanallarin olugmasini saglayarak
kapilaritenin, yiizey enerjisinin, kir iticiliklerinin artmasini saglamis ve
elde edilen hidrofilite bir hafta, bir ay ve 6 ay sonra da 6nemli Sl¢iide
korunmustur.

Hidrofob olan polipropilen kumasin ¢dzgii yoniinde kapilarite degeri
0.2 cm’den 2.7 cm’ye kadar yiikselirken, temas agis1 105.73°’den 83.01°’a
diigmiistiir. Atmosferik plazma isleminin stabilitesi incelendiginde, islem
gordiikten 6 ay sonra kapilarite degerlerinin % 78.2’sini koruduklari
goriilmiistiir.

Plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin kir iticilik degerleri
4.57den 22.56’ya yiikselmistir.

Atmosferik plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin bazik,
asit ve kiip boyarmaddeler ile boyanabilirligi gelismistir.

Atmosferik plazma islemi ile aktive edilen yiizeye EDA, TETA, 6-
AHA, GUANIDIN, AAMID ve HMDS asilanabilmis ve boylece asit
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boyarmaddeler ile renk veriminde artis saglanmistir. Plazma islemi
gormiis polipropilen kumaslarin asit boyarmaddeler ile boyanmasinda K/S
degeri 0.12°den 0.29’a yiikselirken, plazma ile aktive edilmis yiizeye EDA
asilanmasi ile 0.57’ye, TETA asilanmasi ile 0.53’e, 6-AHA asilanmasi ile
0.48’e, GUANIDIN asgilanmasi ile 0.57’ye, AAMID asilanmasi ile 0.65°¢
ve HMDS asilanmasi ile 1.09’a yiikselmistir. Farkli asit boyarmaddeleri
ile de benzer sonuclar elde edilmistir.

Atmosferik plazma islemi ile aktive edilen yiizeye 6-AHA, AA ve
HMDS asilanabilmis ve bdylece bazik boyarmaddeler ile renk veriminde
artma saglanmistir. Plazma islemi gormiis polipropilen kumaslarin bazik
boyarmaddeler ile boyanmasinda K/S degeri 0.14’den 0.76’ya
yiikselirken, plazma ile aktive edilmis ylizeye AA asilanmasi ile 1.2’ye, 6-
AHA agilanmast ile 1.35’e¢ ve HMDS asilanmasi ile 1.52’ye yiikselmistir.
Farkl1 bazik boyarmaddeleri ile de benzer sonuglar elde edilmistir.

Atmosferik plazma islemi goérmiis polipropilen kumaslarin kiip
boyarmaddeler ile boyanmasi sonunda K/S degeri 0.13’den 0.74’e
yiikselmis ve farkli substantiflikteki kiip boyarmaddeler ile yapilan
boyamalar ile de renk veriminde artis saglanmustir.

Atmosferik plazma islemi, polipropilen kumaslarin pigment
baskisinda renk veriminde ve haslik degerlerinde artig saglamistir.

Plazma islemi sonunda pigment baski yapilmis polipropilen
kumaslarin K/S degeri 8.7°den 11.1°e yiikselirken, plazma islemi kuru ve
yas siirtme hasliklarinda 2 ve 1 puan artis saglamistir. Farkli
boyarmaddeler ile yapilan baskilarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Yapilan SEM analizlerinde plazma iglemi sonunda yiizeyde asinma
meydana geldigi gozlenmistir. Elde edilen etki FTIR-ATR ve XPS

sonuclar ile desteklenmektedir.
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Poliamid kumaslara olan etkisi

Atmosferik plazma poliamid kumaslarin yiizeyinde asinma etkisi ile
mikro porlarin, c¢atlaklarin ve kanallarin olugmasini  saglayarak
kapilaritenin, yiizey enerjisinin artmasini saglamis ve elde edilen
hidrofilite bir hafta, bir ay ve 6 ay sonra da 6nemli 6l¢iide korunmustur.

Poliamid kumasin ¢6zgii yoniinde kapilarite degeri 3.5 cm’den 12.67
cm’ye, kadar yiikselirken, temas acis1 133°’den 12.26°’ya, hidrofilite
degeri 383 s’den 9.7 s’ye diismiistiir. Atmosferik plazma isleminin
stabilitesi incelendiginde, islem gordiikkten 6 ay sonra kapilarite
degerlerinin % 79,1’ini koruduklar1 goriilmiistiir.

Atmosferik plazma islemi gérmiis poliamid kumaslarin bazik ve asit
boyarmaddeler ile boyama veriminde artma saglanamamuistir.

Atmosferik plazma islemi, poliamid kumaslarin pigment baskisinda
renk veriminde gelisme saglanamamustir.

Yapilan SEM analizlerinde plazma islemi sonunda ylizeyde asinma
meydana geldigi gozlenmistir. Elde edilen etki FTIR-ATR ve XPS
sonuglari ile desteklenmektedir.

Akrilik kumaslara olan etkisi

Atmosferik plazma akrilik kumaslarin yiizeyinde asinma etkisi ile
mikro porlarin, ¢atlaklarin ve kanallarin olusmasini saglayarak kapilarite
ve ylizey enerjisi artmistir.

Hidrofil karakterli olan akrilik kumaslara olusan kanal sayesinde
stvinin  lif boyunca ilerleme hizi 0.178 cm/dk’den 0.7 cm/dk’ya
ylikselmistir.

Atmosferik plazma islemi gormiis akrilik kumaslarin bazik ve asit

boyarmaddeler ile boyama veriminde artma saglanamamustir.
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Atmosferik plazma islemi, akrilik kumaglarin pigment baskisinda
renk veriminde gelisme saglamamaistir.

Atmosferik plazma islemi akrilik kumaslarda pillinglenmeyi
onleyici bir etki saglanmustir. Islemsiz akrilik kumaslarin pilling degeri 2,25
iken plazma isleminden sonra 4.75’e kadar ¢ikmustir.

Yapilan SEM analizlerinde plazma islemi sonunda ylizeyde asinma
meydana geldigi gozlenmistir. Elde edilen etki FTIR-ATR ve XPS

sonuglart ile desteklenmektedir.
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7. ONERILER

Tez kapsaminda tasarlanan ve kullanilan atmosferik plazma
cthazinin acik en kontinu bir sekilde calismasi, su ve kimyasal madde
gereksiniminin ¢ok az veya hi¢ olmamasi, islemin atmosferik kosullar
altinda gerceklestirilebilmesi, enerji ve zaman tasarrufu saglamasi gibi

avantajlar1 oldugu bilinmektedir.

Bu cihazin endiistriyel uygulamalar icin kullanilabilecek sekilde
yeniden tasarlanmasinin tekstil sanayisi icin dnemli bir katki saglayacagi

distiniilmektedir.

Caligmanin yiiksek performans lifler olarak bilinen karbon, cam
kevlar lifleri icin de yapilmasmin atmosferik plazmanin etkinliginin
gosterilmesi  acisindan Onemli oldugu, plazmanin adhezyona ve
biyouyumluluga olan etkisinin incelenmesinin de sektdr gelisimine

katkida bulunabilecegi diistiniilmektedir.
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