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OZET

Bu tez ¢alismasinda, eriyikten ¢ekme yontemi ile polietilen tereftalat (PET)/organokil
nanokompozit iplikler elde edilmis ve bu ipliklerin fiziksel ve boyanma 6zelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, iki montmorillonit kil interkalasyon ajanlari
kullanilarak  sentezlenmis ve PET/organokil (85/15 w/w) masterbatch’leri
hazirlanmistir. Daha sonra, farkli miktarlarda (%0.5-5) organokil igeren nanokompozit
filamentler elde edilmis ve farkli konsantrasyonlarda (%0.5-1.5) iki dispers boya ile
atmosferik (100°C keriersiz ve kerierli) ve yiiksek sicakliktaki (122°C) boyama
kosullarinda boyanmustir.

HT, kerierli ve keriersiz boyama yontemleri ile boyanan numunelerin renk verimi ve
renk farklarinin dlglimleri yapilmistir. Ayrica, her bir boyama kosulu altinda modifiye
edilmemis PET standart olarak ele alinmis, diger nanokompozit ipliklerle arasindaki
AL*, Aa*, Ab*, AC* ve Ah® ve K/S degerleri bulunmus ve elde edilen renk 6zellikleri
ve renk verimleri yorumlanmustir. HT, kerierli ve keriersiz boyama yontemleri ile
boyanan nanokompozit iplikler tenasite, % kopma uzamasi ve % kaynama g¢ekmesi
acisindan karsilastirilmastir.

Sonucta, kil konsantrasyonun artisi mekanik o6zellikleri azaltmistir. Buna ragmen,

PET/organokil nanokompozit filamentlerin boyanabilirligi iyilesmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer, polietilen tereftalat (PET), kil, montmorillonit,

nanokompozit
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IMPROVEMENT OF DYEING PROPERTIES OF POLY (ETHYLENE
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INORGANIC ADDITIVES
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ABSTRACT

In this study, poly(ethylene terephthalate) (PET)/organoclay nanocomposite filaments
are generated by melt-spinning method and their physical and dyeing properties are
aimed to be investigated. In this scope, two montmorillonite types of clay were
modified using an intercalating agent synthesized and PET/organoclay (85/15 w/w)
master batches were prepared. Afterwards, nanocomposite filaments containing
different amounts of organoclay (0.5-5 wt.%) were produced and dyed with two
disperse dyes at atmospheric (100°C with/without carrier) and high temperature (122°C)
dyeing conditions.

Measurements of color efficiency and color differences were conducted on the samples,
dyed by the methods of atmospheric and high temperature dyeing conditions and the
results were evaluated. Besides, neat PET as the standard, the values of AL*, Aa*, Ab*,
AC* ve Ah° ve K/S were obtained by comparing the other nanocomposite filaments and
the color properties and color strengths were interpreted. Moreover, tenacity, elongation
at break and boiling shrinkage of the PET/organoclay nanocomposite filaments dyed at
atmospheric and high temperature dyeing conditions were compared at the end of the
dyeing tests.

Finally, increased clay concentration led to reduced mechanical properties. Nonetheless,

PET/organoclay nanocomposite filaments showed enhanced dyeability.

Keywords: Polymer, poly(ethylene terephthalate) (PET), clay, montmorillonite,

nanocomposite
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GIRIS

Polimerlere nano dolgu maddeleri ilave edildiginde fiziksel, mekanik ve bariyer
Ozelliklerinin iyilestirdigi bilinmektedir. Bircok dogal ve sentetik nano dolgu
maddelerinin igerisinde yiiksek aspekt oranlari (en/boy), levhamsi morfolojileri, dogal
zenginlikleri ve diisiik fiyatlarindan dolayr montmorillonite tipindeki kil yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Dogal killer hidrofil ve polimerler ise organofil (hidrofob)
oldugu i¢in birbirleriyle uyumsuzdurlar. Organofilik karakterlerini arttirmak ve sonugta
polimerik matrislerde dispersiyonunu iyilestirmek i¢cin ham killerin organofilik yiizey
aktif maddeler ile 6nceden modifiye edilmeleri gerekmektedir. Modifiye edilmis killer
organokil olarak adlandirilir. Modifiye edici malzemeler arasinda diisiik fiyati, kolay
temin edilebilirligi ve polimerlerle karigabilirlik 6zelligi sayesinde kuaterner uzun
zincirli amonyum yiizey aktif maddeleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Eriyik halinde
tiretim yontemi kolay uygulanabilir oldugu i¢in polimer nanokompozitlerin eldesinde
tercih edilen bir metottur ve ekstriizyon prosesinin killerin dispersiyonunda etkili
oldugu bilinmektedir.

PET ve PET nanokompozitler ambalaj, insaat, elektronik, ev esyalari, otomobil ve
tekstil sanayinde genis alanda kullanildig: i¢in plastik endiistrisinde 6zel bir yeri vardir.
Ayrica, PET lifinin iyi asinma dayanimi, iyt mekanik Ozellikler, saglamlik ve iyi
boyutsal stabilite gostermesinden o6tiirli tekstil endiistrisinde lider konumda oldugundan
PET/montmorillonit nanokompozit liflerine 6zel bir ilgi bulunmaktadir. Fakat PET/kil
nanokompozitlerinde en fazla arastirma plastik uygulamalarinda olmustur.
PET/montmorillonit nanokompozitlerinin sentezi, proses sartlari, morfolojisi, mekanik
ve termal Ozellikleri ile ilgili ¢ok genis caligmalar yapilmistir. Ancak filament iplik
formundaki PET/ kil nanokompozitlerinin fiziksel ve boyanma 0zellikleri hakkinda
sadece birka¢ calisma bulunmaktadir. Ilgili calismalarda plaka formundaki PET/kil
nanokompozitlerin boyanmasi incelenmis ve lif formunda olanlarda ise yanma dayanimi

ve termal stabilite iizerinde durulmus ve bunlarin boyanma 6zelliklerinden yiizeysel



olarak bahsedilmistir. Bunun yani sira, s6z konusu calismalarda hazir organokiller
kullanilmistir. Literatiire gore, tekstil uygulamalarinda filament iplik formunda PET/kil
nanokompozitlerin fiziksel ve boyanma o6zellikleri ile ilgili ¢alismalarin eksikligi ¢cok
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bu c¢alismada, var olan eksikligi gidermek igin
PET/organokil nanokompozitlerin fiziksel ve boyanma &zellikleri hakkinda detayli bir
arastirma yapilmistir. Bu amagla kuaterner amonyum tuzu sentezlenmis ve bu tuz ile
modifiye edilen killer eriyikten iplik ¢ekme metodu ile PET igerisine yerlestirilmistir.
Ardindan elde edilen iplikler kerierli ve keriersiz olarak boyanmistir ve
termogravimetrik analizi, morfolojisi, termal davranisi, igsel viskozitesi, fiziksel

ozellikleri, renk 6zellikleri ve renk verimi incelenmistir.



1. BOLUM
GENEL BIiLGILER

1.1 Polyester Lifleri

Polyester lifleri, genellikle bir dihidrik alkol ile dibazik organik asidin esterlesmesiyle
olusurlar. Du Pont Carothers firmasiin Calico Printers Association Ltd. laboratuarinda
calisan J. R. Whinfield ve J. T. Dickson tarafindan 1939°dan 1941’e kadarki periyotta
bu konuda arastirmalar siirdiiriilmiistiir. Polietilentereftalat’tan yapilmis olan bu yapay
life arastirmacilar tarafindan “Terylene” adi verilmistir. Daha sonra, A.B.D.’de
“Dacron” adi altinda tiretilmeye baslanmistir. Diinyada polyester elyaf iiretimi yapan
diger firmalar da farkl ticari isimler vermislerdir.

1.1.1. Polyester Liflerinin Elde Edilmesi

Polyester kelimesi, genel olarak bir dialkol ile dikarboksilik asidin kondenzasyon {iriinii
olan uzun zincirli polimerlere verilen isimdir. Bu zincirde ester (-CO-O-) grubu ¢ok

sayida tekrarlanir.

n HO-R-OH +n HOOC-R'-COOH — [-O-R-O-CO-R’-CO-], +n H2O

1 I
—C E—0—=015—CH -0

Sekil 1.1. Polyesterin genel formiilii [1].

Sekil 1.1°de goriilen zincirde kullanilan R ve R’ alifatik yapida oldugu zaman polimerin
erime noktas1 diisiik oldugu i¢in tekstilde kullanilamazlar. Tekstilde kullanilabilen
polimerin elde edilebilmesi i¢in kullanilan aromatik yapidaki bilesenlere gore farkl
yapida polyesterler elde edilir. Tekstilde kullanilan 1ti¢ farkli tipte polyester

bulunmaktadir. Bunlar;



1.PET (polietilen tereftalat) lifleri

2.PCDT (polisikloheksil dimetilen tereftalat) lifleri

3.PET polyesterlerinin modifiye edilmesi ile elde edilen modifiye polyester lifleri [1]
4.PBT (polibiitilen tereftalat) lifleri

5.PTT (trimetilen tereftalat) lifleri.

Kimyasal ad1 polietilen-tereftalat olan PET polyesteri, Whinfield ve Dickson tarafindan
kesfedilmis olup, ilk defa 1941 yilinda ticari Olgiide iiretilmistir. Etilen glikoliin
tereftalik asit veya tereftalik asit dimetil esteri ile kondensasyonundan elde
edilmektedir. Baglangi¢c maddelerindeki bu farka gore iki ayr1 yontem uygulanmaktadir
[1].

Etilen Glikol ve Dimetiltereftalat Kullanilan Polyester Lifleri: Polyester liflerinin ilk
elde edilme yontemidir. Etilen glikol ve dimetiltereftalat arasinda 200°C civarinda
katalizor etkisi ile ester degisimi meydana geldikten sonra daha yiiksek sicakliklarda ve
katalizor yardimiyla kondenzasyon meydana gelir. Sekil 1.2°’de de goriildiigii gibi,

kondenzasyon sonunda yan {iriin olarak metil alkol agiga ¢ikmaktadir.

CODCH;

@ + HO[CH)OH — CH,0[-0C @CDO (CHz)z © JnH + CHOH

ZO0CH .
? Polyetilen Tereftalat Metil Alkol

Sekil 1.2. Baslangi¢ maddesi olarak etilen glikol ve dimetiltereftalat kullanilan PET
lifleri [1].

Etilen Glikol ve Tereftalik Asit Kullanilan Polyester Lifleri: Tereftalik asit ile etilen
glikol kondenzasyona tabi tutularak polietilen tereftalat elde edilir. Sekil 1.3’te de
goriildiigli gibi, kondenzasyon sonunda yan {iriin olarak su a¢iga ¢ikmaktadir [2].

Polietilentereftalat esash lif liretiminde, esas polimerin yaninda molekiil agirlig diisiik
olan oligomerler de bulunur. Oligomerler polyesterin sentezi sirasinda olusan lineer
veya ¢iklik yapilardir.Oligomerler termik ve hidrotermik islemler sonucu, elyaf icinden

disar1 ¢ikmaktadir.Oligomerler asir1 tozuyarak iplik elde etme, bobin sarma ve ¢ift kat



COOH

[::j + HO (CH:).0H HO[-OC [::j COQ (CH.)20 -1, H 4+ H0
COOH

Tereftalik Asit Etilen Glikol Polyetilen Tereftalat Su

Sekil 1.3. Baslangi¢ maddesi olarak etilen glikol ve tereftalik asit kullanilan PET lifleri
[1].

iplik elde etme islemlerinde sorun ¢ikarirlar.Makine iglerinde ve tekstil materyalinin
yiizeyinde cokeltiler (lekeler) olustururlar.Capraz bobin boyamada bobin icerisinde
filtre olurlar ve sirkiilasyon diizenini bozarlar [3,4].
Oligomer probleminin azaltilmasi veya engellenmesi i¢in uygulanan ydntemler:
mimkiin oldugunca smirli boyama siiresi, kerier ilavesi, yiiksek dispergator ilavesi,
banyonun sicak bosaltilmasi, sicak durulama, yogun rediiktif yikama, ipliklerde
avivajdan gegirme ve aparatlarin sik sik temizlenmesidir [4].
1.1.2. Polyester Liflerinin Genel Ozellikleri
Polyester liflerinin spesifik avantajlari;
e Yiiksek elastikiyet 6zelligi ve yiiksek mukavemet,
e Yiiksek yipranma dayanikliligi,
e Miikemmel 151 dayanikliligi,
e Diisiik su absorpsiyonu, kolay yikanabilirlik ve ¢abuk kuruma,
e Isik ve hava sartlarina milkemmel dayaniklilik,
e lyi elektrik yalitkanlig,
e Yiksek miktarda asindirici kimyasal maddeye, 6zellikle asitlere karsi yiiksek
mukavemet,
e Bitmis materyalde daha az sentetik elyaf hissi, daha fazla sicak ve hog tutum.
Polyester liflerinin spesifik dezavantajlari;
e Kirlilige yol acan maddelere ve yaglara ilgi,
e Kuvvetli elektrostatik yiiklenme, hizli kirlenme,
e Boyama zorluklari,
e Diisiik su ve ter absorpsiyonu,

o Kesikli elyaftan olusan mamul iiriinlerde “pilling” olay1 [4].



Polyester liflerinin enine kesitleri genellikle yuvarlaktir. Fakat 6zel amaclarla iiretilen
bazi liflerin kesitleri diize formuna gore degisik olabilmektedir. Polyester liflerinin
yiizeyleri pliriizsiiz olup cam g¢ubuga benzerler ve mikroskop altinda renklendirilmis
olanlar pigment igerdiklerinden lekeli ve benekli goriiniirler [2].

Polyester liflerinin ortalama polimerizasyon dereceleri polyesterin cinsine ve iiretim
kosullarina gore farklilik géstermekle beraber 100-350 civarinda olmaktadir. Elektron
dagilimi ve hareketliligi sonucu meydana gelen van der Waals kuvvetleri, hidrojen
kopriileri, dipol yonlenme kuvvetleri ve endiiksiyon kuvvetleri polyester liflerinin
makromolekiiler yapisinda yer alan ikincil ¢ekim kuvvetleridir [5].

Polyester lifleri yiiksek derecede kristalin bolge icerdiklerinden, yogunlugu bazi dogal
ve yapay liflerle karsilastirildiginda oldukca yiiksektir (1.36-1.45 gr/cm?®). Yogunluk
degeri kristalin bolge orani ile degigsmektedir. Yiiksek kristalin bolge igerdikleri i¢in,
erime sicakliklar1 256°C ve camlasma sicakliklari (Tg) 79 °C°dir [1,5].

Polyester liflerinin mukavemetleri liretim sekillerine bagli olarak degismekle beraber
oldukca yiiksektir. Genellikle filament halinde olan standart polyester liflerinde, kuru
halde mukavemet 4-5 gr/denye iken, 1slak halde mukavemetleri degismez. Yiiksek
mukavemetli liflerde ise mukavemet, yas ve kuru hallerde 6.4-8.0 gr/denye arasinda,
stapel liflerde ise 5.5-6.5 gr/denye arasinda olur.

Poliamidden az, pamuk ve rayondan ¢ok elastiktir. Uzama yetenekleri standart liflerin
filament ve stapellerinde degisiktir. Genellikle standart filamentlerde uzama orani % 15-
30, stapel liflerinde ise bu yetenek % 30-50 arasindadir [2].

Hidrofob yapida olduklarindan normal sartlarda nem miktar1 % 0.4 tiir. Rutubet liflerin
mukavemetlerine, uzamalarina etki etmemektedir [6].

Termoplastik etkiler nedeniyle 100°C’nin iizerindeki sicakliklarda polyester liflerinin
bliziilme gostermesinden dolayi, kaynar yikama ve iitiileme islemlerinde dikkat
edilmelidir [1].

Az rutubet absorbe etmesi nedeniyle elektrik iletkenligi diisiiktiir. Polyesterin statik
elektriklenme 6zelligi oldugundan ¢ok cabuk kirlenir. Giive, zararli boceklerden, kiif ve
mantar gibi mikroorganizmalardan zarar gérmezler [6].

1.1.2.1. Polyester Liflerine Asitlerin Etkisi

Polyester liflerinin mukavemetini arttirmak igin yapilan germe-cekme iglemi sirasinda
liflerde kristalinite ile birlikte kimyasal reaktiflere karsi ilgisizlik de artmaktadir. Bu

nedenle zayif asit ¢cozeltilerine kars1 sogukta ve sicakta oldukca dayaniklidirlar. Derisik



anorganik asitlerden oda sicaklifinda etkilenmez, ancak sicaklik yiikseldikge
etkilenmeye baslarlar. Asetik asit, formik asit ve oksalik asit ile 80°C’de 72 saat
muameleden sonra % 8-15.6 oraninda agirlik kaybina ugramaktadirlar [1,7].

1.1.2.2. Polyester Liflerine Bazlarin Etkisi

Polyester lifleri, zayif bazik ¢ozeltilere karsi dayaniklidirlar ancak kuvvetli bazik
coOzeltiler zincirdeki ester baglaria etki ederler. Derisik NaOH ile kisa siireli yapilan
islemlerde polimer lif yiizeyinden baslayarak hidroliz olur ve lif yiizeyi piiriizlii bir hal
alir. Bu islemle lif ylizeyi daha hidrofil hale geldigi icin boyama o&zellikleri gelisir.
Ancak c¢ok derisik NaOH c¢ozeltileri, sicakligin arttirilmasiyla liflere zarar vererek
mukavemetlerini azaltir [1,7]. Basing altinda amonyak ile polyester liflerinin muamele
edilmesi sonucunda polyester lifleri indirgenerek zarar gérmektedir [7].

1.1.2.3. Polyester Liflerine Yiikseltgen ve Indirgen Maddelerin Etkisi

Polyester lifleri sodyumklorit, hipoklorit, hidrojenperoksit gibi yiikseltgen maddeler ve
sodyumditionit, sodyumbisiilfit gibi indirgen maddelere karsi yiliksek bir dayanima
sahiptirler [7].

1.1.2.4. Polyester Liflerine Organik Coziiciilerin Etkisi

Polyester lifleri organik c¢oziiciilerin biiyiik bir kismina karsi oldukc¢a dayaniklidir.
Petrol, metilen kloriir, kloroform, karbon tetraklortir, trikloretilen, perkloretilen, benzen,
klorobenzen, toluen, ksilen, metiletil, propil alkol, aseton, dioksan ve dietil eter gibi
organik ¢oziiciiler icerisinde polyester lifleri ¢éziinmezler [7].

Aseton, kloroform ve trikloretilen gibi eriticiler polyester mamuller kaynama
noktasinda etkileyerek biiziilmelerine neden olurlar. Bununla beraber polyester
mamulleri sicak fiksaj islemine tabi tutulmuslar ise, bu etkenler karsisinda ve kaynar
suda biiziilmezler. Dimetilformamid, o-diklorobenzen, benzilalkol, nitrobenzen, m-
kresol, dimetiltereftalat, tetrakloretan gibi maddeler belirli kosullarda polyesteri
tamamen ¢ozmektir [6,8].

1.1.2.5. Polyester Liflerine Isigin Etkisi

Polyester elyafinin, agik hava kosullar1 ve 1s18a karsi dayanimlart ¢ok iyidir. Ancak
uzun siire 1sikta kalirsa, Ozellikle ultraviyole 1s1gindan zarar gorebilirler. 3000 saat
giines 1s18inda birakildiginda % 50 kadarlik bir kopma dayanimi diismesi olmaktadir.
Fakat baglangic dayanimlari pamuk, poliamid, poliakrilik gibi elyaflardan ¢ok daha
yiiksek oldugu i¢in perde, glineslik yapiminda kullanilan en ideal elyaftir [2,6].



1.2. KILLER

19. yiizyildan bu yana killer i¢in birgok farkli tanimlamalar yapilmaktadir. Bunlar
Killere ait ozelliklerden yola ¢ikilarak yapilan tanimlamalardir. Killer, topraktaki
pargacik boyutu 2 pm’ den kiigiik tanecikler, sulu ortamda plastik 6zellik gdsteren
topragin en kiiciik fraksiyonu ve kolloidal 6zellik gosterebilen yiiklii partikiillerden
olusan kristal yapilar olarak tanimlanirlar [9].

AIPEA (Association International Pour L’ etude des Argiles) terimler komitesinin son
raporuna gore kil ve kil mineralleri ince taneli minerallerden olusan ve topragin dogal
olarak meydana gelmis kismidir [10].

Killer dogada bol miktarda bulunmaktadirlar. Saf olarak bulunmalar1 son derece zordur.
Genel kil formiilii asagida verildigi gibidir.

KIL = Ana Kil Minerali + Diger Kil Mineralleri + Eser Organik Maddeler

Killer farkli renklerde bulunabilirler. Bunlar sarimtirak, kirmizimtirak, esmer gibi
renklerdir. Bu 0zellik, kilin i¢erisinde bulunan mineraller tarafindan verilmektedir. Kil,
yapist nedeniyle su ¢ekme Ozeligine sahiptir ve bu 06zelliginden dolayr her zaman
nemlidir. Kilin neminin uzaklastirllmasi uzun ve titizlikle yapilmasi gereken bir
islemdir [11].

Kimyasal analizlerde killer silika, alumina, su ve bunlarla birlikte demir, alkali ve
toprak alkalileri igerirler. Bazi killer kil minerali olmayan kuvars, kalsit, feldispat, prit,
dolomit, opal, kristobalit gibi mineralleri ve amorf maddeleri de igerirler. Killeri
kayalardan ayiran en Onemli Ozellikleri, killerin ¢ok kiigiik kristallerden meydana
gelmis olmalaridir [12].

1.2.1. Killerin Siniflandirilmasi

Killer yapisal ozeliklerine gore 3 ana grupta siniflandirilmaktadir. Bunlar kaolin,
smektit (montmorillonit) ve ilit mineralleridir (Tablo 1.1).

Calismamizda montmorillonit tipi kil kullanildigindan bu malzeme hakkinda detayli
bilgi verilecektir.

Bentonit ve Montmorillonit

Bentonit, smektit grubu kil minerallerindendir. ilk kez ABD Wyoming Eyaleti Ford-
Benton yakininda bulunan plastisitesi yiiksek ve kolloidal yap1 6zelligi gosteren bu kile
bentonit ad1 verilmistir.Ayni 6zellikte baska bir kil Fransa’nin Montmorillon bdlgesinde
bulunmus ve montmorillonit adi verilmistir.Sementit kili ile ayn1 6zelliklere sahip bu

killerin grup adi1 smektit olarak bilinmektedir.



Tablo 1.1. Killerin siniflandirilmasi [34].

Kaolin Cok az sisme Ozeligi
Al;Si,05(0H), Silika-aliimina tabakas1
Montmorillonit Yiiksek sisme 6zeligi
(Na,Ca)0.33(Al,Mg)2Si;019(OH), nH,0 Silika-aliimina-silika tabakast
Ilit
] Cok az sisme Ozeligi
(K,H30)(A|,M9,F€)2(SI,A|)4010[(OH)2, . L .
Silika-aliimina-silika tabakasi
(H20)]

Bentonit %80’den fazlas1 montmorillonit olan kildir. Endiistride ¢ok fazla kullanilan
bentonit, montmorillonit mineralinin ticari ismi olarak da [12]. Sekil 1.4’te

montmorillonit tipi kilin yapis1 gosterilmistir.

60
4 Si
40+20H

3,2 A"+ 0,8 Mg*”

40+20H

4 Si
60

Sekil 1.4. Montmorillonit tabakasinin yapisi [35].

Montmorillonit iki silisyum tetrahedralinin arasinda bir aliiminyum oktahedraliyle
olusan, TOT yapisinda bir kil mineralidir. Birim yapilar van der Waals baglariyla
birbirlerine baghdirlar. Bu nedenle olduk¢a yumusak bir yapiya sahiptirler. Bir TOT
tabakasinin kalinligi 1 nanometredir. Tabakalar arasinda sodyum ya da kalsiyum
iyonlar1  bulunmaktadir. Montmorillonit parcaciklart  yaklastk 1 mikrometre
boyutundadir.

Bu tip killerin temel 6zelikleri sunlardir [33]:

Renk Ozelligi

Killer metal oksitlerle karisik bir sekilde bulunduklarindan dogal olarak renklenmis

durumdadirlar. Ornegin; limonit esmer rengi ve demiroksit kirmizi rengi vermektedir.
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Kilin pismeden Onceki rengi pistikten sonra farkli olabilir, clinkii oksitler yiiksek
sicakliklarda farkl renkler alabilirler.

Adsorplama Ozelligi

Montmorillonit minerali, yaklastk 800 m%g degeriyle cok yiiksek yiizey alanina
sahiptir. Diger kil minerallerine gore daha yiiksek miktarlarda madde adsorplayabilir.
Plastiklik Ozelligi

Kile uygun miktarda su karistirildigi zaman islenebilme ve sekillendirilmesini saglayan
Ozelliktir. Kilin plastisite 0zelligi kazanabilmesi i¢in yalnizca su ile karistirilmasi
yeterlidir. Su disinda hi¢bir madde kile plastiklik 6zelligi kazandirmamaktadir.

Reolojik Ozelligi

Biinyesindeki su miktar arttikga, kil akiskan hale geger. Su miktarindaki ufak bir artis
ya da azalma bu 6zelligi dogrudan etkiler. Montmorillonit, reolojik 6zellikleri sayesinde
petrol sondajinda delici baglarin sogutma sivisi olarak kullanilmaktadir.

Sisme Ozelligi

Kilin yapisina su aldiginda hacminin artmasini saglayan ozelliktir. Sisme o6zelligi en
fazla montmorillonitte goriilmektedir. Kiitlesinin bir kag¢ kati1 kadar suyu biinyesine alip
hacmini genisletebilmektedir. Kilin blinyesindeki su miktart diger 6zelikleri de ciddi
anlamda etkiledigi i¢in sisme 6zelligi biiylik

1.2.2. Killerin Karakterizasyonu

1.2.2.1. Katyon Degisim Kapasitesi

Montmorillonit tabakalarinin arasinda Na® ve Ca*? katyonlar1 bulunmaktadir. Bu
katyonlara degisebilen katyonlar denir. Yer degistirme tepkimesi sonucu bu katyonlar,
baska maddelerle yerlerini degistirebilmektedirler. Bu degisim miktar1 ise 100 gramlik
ornekte yer degistirebilen katyonlarin milliesdeger miktar1 olarak tanimlanir. Birimi
meq/100 g’dir.

Katyon degisim kapasitesi metilen mavisi yontemi ile hesaplanir. Kil degisebilir
katyonlar1 miktarinca metilen mavisi adsorblar. Doyuma ulastiktan sonra eklenen
metilen mavisi iyonlar1 dispersiyonda serbest kalir. Metilen mavisi iyonlarinin serbest
kaldig1 konsantrasyondan yola c¢ikarak kilin adsorbladigi metilen mavisi miktari
hesaplanir ve tasidiklar1 ylik miktar1 kadar kilin katyon degistirme kapasitesi oldugu
belirtilir. Gergekte kilin katyon degistirme kapasitesi hesaplanan degerden kiiglik bir
miktar daha fazla oldugu bilinmektedir. 3.20 gr metilen mavisi (C16H1gN3SCI) 1L lik su
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icinde ¢oziildiginde 1 ecm® ’lik hacminde 0,01 meq yiik vardir. Ek 1°de KDK’nin
belirlenmesine iliskin 6rnek verilmistir.

1.2.2.2. Kil Minerallerinin Kristal Yapis1 ve Tabakalar Aras1 Mesafesi

Kil minerallerinin yapisi iki tip atomik kristal yapidan olusur. Bunlardan biri oktahedral
digeri tetrahedral yapidir. Oktahedral yapi iicer oksijen ya da hidroksilden olusan iki
tabaka arasinda iyice paketlenmis katyon (aliiminyum, demir ya da magnezyum) atomu
modelidir. Bu yap1 birimine gibsit ad1 verilir. Sekil 1.5’te bir tane oktahedral hiicre ve

oktahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak tabaka verilmistir.

(a) (b)

Sekil 1.5.(a) Bir tane oktahedral hiicre (b) oktahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak
tabaka.

Diger yap1 birimi (silika) tetrahedral yapida olup kenarlarda oksijen atomu bulunan bir

diizglin dort yilizliiniin ortasina bir silikon atomunun yerlesmis halidir. SiO olarak ifade

edilir. Sekil 1.6’da bir tane tetrahedral hiicre ve tetrahedral hiicrelerin olusturdugu

yaprak tabaka verilmistir.

(a)

Sekil 1.6. (a) Bir tane tetrahedral hiicre (b) tetrahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak
tabaka.

Kil minerallerinin kristal yapilari; bu temel birimlerin olusturduklar1 6rgii tabakalarinin

degisik kombinasyonlarla iist liste gelmeleri ile olusur. Kil mineralleri bu olusumlara
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gore de siiflandirilirlar. Olusan tabakalar bir tetrahedral, bir oktahedral ise 1:1 tabakali,
iki tetrahedral, bir oktahedral ise 2:1 tabakali, iki oktahedral, bir tetrahedral ve bir
oktahedral ise 2:1+1 tabakal1 olarak adlandirilir [ 14].

Killerin kristal yapist ve tabakalar aras1 mesafesi X-1s1n1 difraktometresi cihaziyla tespit
edilmektedir. XRD ydnteminde dalga boyu 0.5 A — 2 A araliginda olan X 1sinlar1 6rnek
tizerine gonderilir, 6rnek iizerinden Bragg kanununa goére kirilarak donen 1sinlar 6zel bir
kirmmma yapisi olusturur (Sekil 1.7). Bu kirinma (difraksiyon) yapisi sayesinde kristalin
malzemenin fazlari, yapisal 6zellikleri, konsantrasyonlar1 ve kil tabakalar1 aras1 mesafe
belirlenebilmektedir.

Analiz sonucunda X-1s11 difraktogrami olarak adlandirilan bir grafik elde edilir. Bu
grafikte x ekseni Bragg kanunundaki 6 agisini, y ekseni ise kirmim siddetini
gostermektedir (Sekil 1.7). XRD cihazinin doner tablasi sayesinde 0 agisin1 analiz
basinda ayarlamak miimkiindiir ve cihaz 2-70° veya 2-30° arasinda (20 acis1)
ayarlanarak ¢ekimler yapilir. Dolaysisiyla 0 agilart ve A (kullanilan Cu 1s1n tlipl i¢in
1=0.1540562 A) degeri Bragg esitliginde yerine konularak difraktogram iizerindeki
piklere karsilik gelen kil tabakalar1 arasindaki mesafelerini hesaplamak miimkiindiir.
Burada 6 tanim olarak, sacilan elektron demeti ile kristal diizlemleri arasindaki agidir.
Yapici girisimin olusmasi icin farkli diizlemlerden sagilmalar arasindaki yol farkinin
dalga boyunun tam katlarina esit olmas1 gerekir. Gelen demet dogrultusu ile sacilan
demet arasindaki ac1 Sekil 1.7°de goriildiigii izere 20°dir. Deneysel olarak dlgiilen ag1
budur (deneyde kirmim deseninin ¢apt D o6lciileceginden D/2L oranindan 26’lik ag1

Olclilmiis olur).

Gelen 1 Sagilan 1
Sagilan 2

Sekil 1.7. Bragg Kirinimi
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Sekil 1.7° den 1 ve 2 numarali 1s1nlar arasindaki yol farki;

=dsinf+dsinf=2dsiné g,

Yapici girisimin (aydinlik maksimumlarin) olusmasi i¢in bu yol farkinin dalga boyunun

tam katlarina esit olmasi gerekir.

2dsmf@=nd n=1L12,... Bragg kirmim sart1

1.3. POLIMER/KIL NANOKOMPOZITLERI

Uzun yillar boyunca bilinen ve bircok alanda kullanilan killer, son yillarda
nanoteknolojide kullanilmaya baslanmistir. Yapilan tanima gore en az bir boyutu
nanometre boyutunda olan maddeler nanomadde olarak goriilmektedir. Montmorillonit
ise tabaka kalinliginin 1 nm olmasi nedeniyle bir nanomadde olmakta ve
nanoteknolojide kullanilmaktadir.

Sekil 1.8’de gortildiigii gibi birim kalsiyum karbonat kristalinin her boyutu yaklasik
1000 nm’dir. Karsilastirma olarak bir montmorillonit tabakasi verilmistir. Tabakanin
uzunlugu ve genigligi 100-500 nm arasinda degismektedir, fakat kalinligt 1 nm

oldugundan, montmorillonit nanomadde sinifina girmektedir.

Calcium-carbonate

Montmorillonite

1000 nm

100 - 500 nm/
1 nm
<—>
AOO nm 100 - 500 nm

Sekil 1.8. Kalsiyum karbonat — montmorillonit karsilastirmasi [35].

1000 nm

Bilindigi gibi nano boyutlu dolgu maddesi iceren polimerik sistemler, bos regine veya
mikro-kompozitlerle karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek mekanik mukavemet, fiziksel
ve kimyasal dayanim Ozelligine sahip olmaktadirlar. Bu dolgu maddeleri igerisinde
nanokiller, diisiik maliyetlerinin yanisira malzemede carpici iyilesmeler sagladigi igin

hem endiistriyel hem de akademik sahada son yillarda biiyiik ilgi gérmiislerdir. Isin iyi
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tarafi, bu iyilesmelerin polimerin yogunlugunda Onemli bir artis olmaksizin ve
malzemenin optik 6zelliklerinde ve geri doniisiimiinde herhangi bir kayip olmaksizin
saglanmasidir. Polimer/kil nanokompozitlerinde 6zelliklerin iyilesmesi, boyutlarin
atomik veya molekiiler seviyede olmasindan kaynaklanmaktadir. Icerisinde %2-8
oraninda kil bulunan nanokompozit malzemeler termal stabilite ile beraber yiiksek
mekanik 6zellikler sergilemektedirler. Bu katki malzemesi ayn1 zamanda polimerin gaz
ve s1vi gegirgenligini azaltmakta, yanmay1 geciktirici kimyasallarla sinerji géstermekte
ve yanma sirasinda polimerin damlamasini engellemektedir [11].
Polimer-kil nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok farkli iki ¢esit malzemenin
“organiklerin ve minerallerin” birlikte bi¢imlendirilmesidir.
Kil ve polimer kompozit olusturma caligmalarinin tarihsel gelisimine bakildiginda
1930’larda kilin basal tabakalarmin su ile genisledigi, 1950’lerde ise bu genislemenin
kuaterner amonyum tuzlariyla daha da fazla oldugu gozlenmistir. 1950°de Carter vd.
elastomerik lateks igine organokil karistirmig, 1961°de ise Blumstein organokil
ortaminda vinil monomerlerini polimerize etmistir [15]. 1963’de Nahin ve Backlund
gama 1511 baglayicist olarak kili diisiik yogunluklu polietilene birebir oraninda ilave
ederek c¢alismalarinda tabakalanma yontemi, sicak karistirma, nanokompozit
kavramlarini tartismistir. 1976’da Fujiwara ve Sakamoto amonyum tuzuyla tabakalar
aras1 genisletilmis kili monomer ile karigtirdiktan sonra polimerizasyonu baslatmis ve
ilk polimer/kil nanokompozitini iiretmistir. Birka¢ yi1l sonra Toyota arastirma grubu
birka¢ vinil monomerinin polimerizasyonu ile irettigi polimer-kil nanokompozitinin
polimere gore mekanik dayanikliliginin arttigini bulmus ve patent almistir. Takip eden
yillarda kilin ilavesi azaltilarak yapilan ¢alismalar dikkat ¢ekmistir.
1.3.1. Polimer/Kil Nanokompozitlerin Kullamim Alanlar
Polimer/kil nanokompozitlerinin kullanim alanlari ile ilgili ¢calismalarin giderek artmasi
bu malzemelerin gelecekte ¢ok daha ucuz ve yaygin olacagini gostermektedir.
Polimer/kil nanokompozitlerin potansiyel kullanim alanlari:
e Otomobil endiistrisi (mekanik dayanim nedeniyle yakit tanklarinda, i¢ ve dis
panellerde, tamponlarda vs.)
e Ingaat sektorii (mekanik ve termal dayamim nedeniyle panellerde, dis cephede,
borularda)
e Elektronik ve elektrik (iletkenlik, termal 6zellikleri ve atese dayanim nedeniyle;

devrelerde, elektrik bilesenlerinde)
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e (ida paketleme (diisiik gaz gecirgenlikleri, termal ve mekanik dayanim nedeniyle
kutu, sise, kaplar ve filmlerde)
Biyomedikal malzemelerde diisiik gaz gecirgenlikleri nedeniyle yapay bagirsak olarak
sisirilmis film halinde kullanilmalarina iliskin ¢alismalar devam etmektedir. Bircok
cesit gida malzemesinin raf Omriinii belirgin bir bi¢cimde uzattiklari, diisiik gaz
gecirgenlikleri dolayisiyla 6zellikle paketlemede gidalarin bozulma stirelerini uzattiklar
ve daha taze tuttuklari i¢in gida endistrisinde uygulamalar1 hizla arastirilmakta ve
gelistirilmektedir. Bira ve kolal1 alkolsiiz igegeklerin daha kolay nakledilebilmeleri i¢in
cam yerine plastik siselerde ambalajlanmasi konusunda caligmalar bulunmaktadir.
Arastirmalar, biranin raf Omriinii 18 aya ¢ikarabilecek plastik siselerin yakin bir
gelecekte kullanima hazir hale gelecegini gostermektedir.
1.3.2. Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Hazirlanisi
Nanoteknoloji alaninda, polimer nanokompozitlerinin sentezlenmesi ve uygulamalari
oldukca biiylik 6nem tasimaktadir. Polimer nanokompozitler, normal dolgulu polimer
maddelerin bir adim daha 6teye gotiiriiliip dolgu maddesi olarak nanomateryallerin
kullanilmalar1 sonucu elde edilmektedirler.
Bu yeni tip kompozitlerde siradan katki maddelerinin yerini en az bir boyutu nanometre
boyutunda olan inorganik dolgu maddeleri almaktadirlar. Nanokil kompozitlerinde
kullanilan dolgu maddesi genellikle montmorillonit ya da smektit tipi tabakali bir kil
mineralidir. Kil mineralinin polimer matrisinde iyice dagilmasi saglanir. Sentezlenen
yeni materyal, eski tip polimere gore daha yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek ¢cekme
gerilimi ve korozyona kars1 direng gostermektedir. Biitiin bu iyilestirilmis 6zelliklerin
kiitlece sadece %0.1-10’luk kil igerigiyle gerceklestirilmis olmasi ise ¢cok daha dikkat
¢ekicidir.
Nanokompozit iiretimindeki en 6nemli nokta polimer/kil uyumlulugunun saglanmasidir.
Ham hali hidrofil olan kilin hidrofob olan polimerle uyumlu hale getrilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle oncelikle kil mineralinden organokil sentezi yapilmalidir.
Kil tabakalari arasinda serbest halde Na*, K* ve Ca*? gibi iyonlarin bulunmasi sayesinde
hidrofil bir yapiya sahip olan ham kil polimerle karistirtlmadan 6nce polimerin sevecegi
(organofil) hale getirilmektedir. Bu amacla ham kil primer, sekonder, tersiyer ve
kuaterner alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlarini igeren katyonik yiizey aktif
maddelerle iyon-degisim reaksiyonuyla organofil hale getirilmekte ve bu kile organokil

ad1 verilmektedir. Organokil igerisindeki alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1
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kilin ylizey enerjisini azaltarak ve polimer matrisin 1slatma 6zelligini iyilestirerek kilin
tabakalar aras1 mesafesini artirmaktadir. Alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1
ayrica polimer matris ile reaksiyon verebilen fonksiyonel gruplar icerebilmekte ve bazi
durumlarda monomerlerin polimerizasyonunu baslatarak organokil ile polimer matris
arasindaki araylizeyi kuvvetlendirebilmektedir [7,8]. Ancak kil modifikasyonu Oncesi
ham kilin 6zellikleri belirlenmelidir. Yiiksek verimde kil modifikasyonu i¢in ham kil
yiiksek saflikta Na* montmorillonit icermeli ve yiiksek katyon degisim kapasitesine
(KDK) sahip olmali (>90 meq/100 gr), ayrica polimerin rengini bozmamasi i¢in diisiik
oranda Mn*?, Fe*? ve Fe*® iyonlar icermelidir. Béylece kilin organik fazda dagilmasi
iyi bir sekilde saglanmig olur. Daha sonra yerinde (in situ) polimerlesme, ¢ozelti
polimerizasyonu ya da eriterek birlestirme yontemlerinden biri uygulanarak kompozit
sentezi gerceklestirilir.

Olusan son {irlin tepkime ve organokilin kosullarina gore iki farkli yapiya sahip olabilir.
Polimerizasyon, genislemis tabakalar arasinda gergeklesir ve kil tabakalart polimer faz
icinde dagilirsa olusan yapiya dagilmis (exfoliated) nanokompozit denir. Bir diger yap1
ise tabakali (intercalated) nanokompozittir (Sekil 1.9). Bu yapida ise polimerizasyon
yine tabakalar arasinda gerceklesir, ancak kil tabakalar1 polimer iginde dagilmaz, sadece
tabakalar arasi uzaklik artar. Her iki durumda da kompozit sentezlenmis olur; ancak

olusan nanokompozitler birbirlerinden farkli 6zellikler gostermektedirler.

'200-700 nm

Aggregate Primary particle

(0.1-10 pm) (d=8-10 nm)

exfoliated
nanocomposite

== intercalated
= nanocomposite

Sekil 1.9. Nanokompozit sentezi [41].
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1.3.2.1. Organokil Hazirlamis1 ve Ozellikleri

Polimer/kil nanokompozitleri hazirlanirken 2:1 tabakali silikatlar ya da filosilikatlar
kullanilir. 2:1 tabakali silikatlar iki tetrahedral tabaka arasinda oktahedral tabakadan
olusan yapilardir. Bu ii¢ tabakanin olusturdugu kristal yap1 tabakasinin kalinligi 1 nm
boyundadir. Yapinin eni ise 30 nm ile birka¢g mikron arasindadir. Kristal yapilar
birbirlerine aralarinda bosluklar barindiracak sekilde van der Walls baglariyla baglidir.
Tabaka iclerindeki izomorfik yer degistirmeler kristal yap1 tabakalarinin ylizeylerinin
negatif yiikli olmasma sebep olur. Bu negatif yiiklii yiizeyler kristal yapi tabaka
araliklarinda alkali ya da toprak alkali katyonlarla dengelenirler. Bu katyonlar ortama
gelen bagka katyonlarla kolayca yer degisebildikleri i¢in degisebilir katyonlar adini
alirlar.

Hidrofilik silikat yiizeyleri organofilik duruma getirmek ve kil mineralinin tabaka
araliklarini genisletmek icin iyon degisimi reaksiyonlar1 yapilir. Iyon degisimi katyonik
yiizey aktiflerle birincil, ikincil, ti¢linciil ve dordiinciil alkilamonyum ya da
alkilfosfonyum katyonlariyla olabilir. Alkilamonyum ya da alkilfosfonyum katyonlar1
organokillerin ylizey enerjilerini diisiirerek tabaka araliklarini genisletirler. Ayrica
alkilamonyum ya da alkilfosfonyum katyonlari polimerlerle etkileserek polimerizasyona
neden olabilir bu da polimerin mukavemet 6zelligini gelistirir.

Organokiller, normal killere oranla daha yiiksek tabakalar arasi uzaklik degerine sahiptir
(Sekil 1.10). Biiyiik organik molekiillerin sodyum ve kalsiyum katyonlar1 yerine
yilizeylere tutunmasi sonucu tabakalar arasi uzaklik artar. Bu 06zellik polimer/kil
nanokompozitlerinin sentezi i¢in ¢ok biiyiik 6neme sahiptir. Tabakalar arasi uzakligin
fazla olmasi, tepkime sirasinda olusan polimerin tabakalarin arasinda daha rahat
ilerlemesini ve kompozitin uygun bir sekilde sentezlenebilmesini saglar.

1.3.2.2. Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Polimer/kil nanokompoziti hazirlamak i¢in genel olarak 5 yontem tanimlanmistir.
Bunlar;  ¢ozeltilerin  birlestirilmesi ~ yontemi,  organokil-monomer  sisteminin
polimerizasyonu, eritme yontemi, monomer ile modifikasyon yontemi ve vulkanizasyon
yontemidir. En ¢ok kullanilan {i¢ yontem asagida agiklanmustir.

1.3.2.2.1. Cozeltilerin Birlestirilmesi Yontemi

Organokil 6nceden bir ¢oziicli icinde (su, kloroform, toluen gibi) disperse edilir ve

sigsmesi saglanir.
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(a) (b)

Sekil 1.10. Farkli tiir yiizey aktif maddelerle tabakalar arasi uzaklik degerinin
arttirilmasi. a)Kisa zincirli yapi, b) Orta uzunluktaki zincir yapisi, c)
Uzun zincirli yapi.

Ayni sekilde polimer de ayni cins ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir ya da sentezlenmek iizere
¢oziicliye birakilir ve sonra bu iki sistem karistirilir, polimer zincirleri kristal yapi
tabakalar1 arasimna yerlesir. Cozilicliniin = sistemden c¢ikarilmasiyla polimer/kil
nanokompozit olusur. Bu metot sadece belirli polimer/¢oziicii ¢iftleri i¢in gegerlidir.
Ozellikle polimer ince film hazirlanirken kullanilan bir yontemdir. Ekonomik olmayan,
cevreye zararli bir yontemdir. Sekil 1.11°de ¢oziicii yontemi ile polimer/kil

nanokompozit hazirlama yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

TS —

e

Yd

Kil dispersiyonu G ézict 1genzinde Kil-polmer karzim Kil-polimer
polimer nanckompozit

Sekil 1.11.Coziicti yontemi ile polimer/kil nanokompozit hazirlama yonteminin sematik
gosterimi.

1.3.2.2.2. Organokil/Monomer Sisteminin Polimerizasyonu

Organokil, polimeri olusturacak olan monomerlerin de i¢inde bulundugu ¢o6zeltiye atilir
ve sismeleri saglanir, polimerizasyon gerceklestirilir. Monomerler killerin tabaka
araliklarina girerek orada polimer olusturur, boylece killerin ¢ok fazla sismelerine neden
olurlar. Sekil 1.12°de polimer/kil nanokompozitinin polimerizasyon yontemi ile
hazirlanmasimin sematik gosterimi  verilmistir.Polimerler kil tabakalar1 arasinda
olustugu i¢in kil tabakalarinin birbirlerinden uzaklagsma olasiligi en fazla olan

yontemdir.
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Sekil 1.12. Polimer/kil nanokompozitinin polimerizasyon yontemi ile hazirlanmasinin
sematik gdsterimi.

1.3.2.2.3. Eritme Yontemi

Yumusama noktasinin (softening point) iizerinde olan polimerlerle organokiller
karistirilir. Bu yontemin bilyiik avantajlart vardir. C6ziinmeyen ya da polimerizasyonla
nanokompozit hazirlanamayan polimerlerle de nanokompozit hazirlanmasini saglar. Son
zamanlarda polimer/kil nanokompozit hazirlanirken kullanilan standart yoldur. Sistem
¢ozilicii i¢indeyken Kkiller ¢oziicliyii ¢ok fazla adsorbladiklari ig¢in polimerler kil
tabakalar1 arasina c¢ok rahat giremez. Kil tabakalari1 arasina giren polimerler ¢oziicii
molekiillerinin ortamdan ¢ikmasia neden olurlar. Cikan ¢oziicii molekiilleri sistem
icinde gezerek sistemin entropisinin degismesine neden olur. Bu yiizden c¢oziicii
hazirlamadan nanokompozit hazirlamak daha kullanighh bir yontemdir. Yalniz bu
metotta iki zorunluluk s6z konusudur: (a) nanokompozit formasyonu i¢in optimum
tabaka aralig1 ve ylizeyaktif zinciri kullanilmalidir, (b) polimer dagilimi i¢in polimer ile
organokil arasinda polar etkilesme olmalidir. Sekil 1.13’de eritme yoOntemi ile
polimer/kil nanokompozit hazirlama yonteminin sematik gdsterimi verilmistir.

1.4. POLYESTERIN BOYANMASI

1.4.1. Polyester Liflerinin Boyanmasi

Polyester liflerinin, yiiksek kristalinite ve belirgin hidrofob 06zellik gostermeleri
nedeniyle biiyiik molekiillii boyarmaddeler elyaf i¢ine kolay niifuz edemezler.Ayrica,
elyaf kimyaca aktif grup icermedigi i¢in boyarmadde anyon ve katyonlarmi da
baglayamaz.Bu nedenlerle, polyesterin boyanmasi i¢in hidrofil boyarmaddeler uygun
degildir. Dispers, bazik, pigment, kiip, kiip loyko ester ve inkisaf boyarmaddeler,
polyester liflerinin boyanmasinda kullanilabilecek boyarmadde siniflaridir.Dispers

boyarmaddeler baslangicta seliiloz asetat ve seliiloz triasetat liflerinin boyanmasi i¢in
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Sekil 1.13.Eritme yontemi ile polimer/kil nanokompozit hazirlama yonteminin sematik

gosterimi.

1920’lerde gelistirilmis olsalar da, bu boyarmaddeler su anda 6zellikle polyester ve
polyester karisimlarinin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Bunlar, sentetik lifler i¢in en
onemli boyarmadde sinifin1 temsil etmektedir ve poliamid, akrilik, modakrilik,
poliolefin ve polivinilkloriir liflerinin boyanmasi i¢in de kullanilmaktadirlar [17].
Dispers boyarmaddeler oda sicaklifinda suda ¢éziinmeyen, noniyonik, kiiciik parcacikli
ve hidrofobik liflere substantiviteye sahip boyarmaddelerdir. Bunlarin liflere fiksaj
Ozellikleri parca boyutlarina, {iniformiteye ve boya dagiticilarinin yapisina
dayanmaktadir. Dispers boyarmaddeler liflere, az miktarda ¢6zlinmiis boyarmadde
igeren kii¢tlik tanecikli dispersiyonlar halinde uygulanirlar [7,18].

Dispers boyarmaddeler kat1 halden gaz fazina ge¢cme olarak adlandirilan siiblime olma
ozelligine sahip tek boyarmadde sinifidir. Dispers boyarmaddeler kimyasal yapilarina
bakilmaksizin, 151k ve 1s1/siiblimasyon hasliklarina ve toplam boyama 6zelliklerine gore
4 grupta (A-D) smiflandirilabilirler.Bu siniflandirma 1973’te ICI tarafindan 6nerilmistir
ve su anda da genis Ol¢iide kullanilmaktadir. Sekil 1.14’te goriilen bu gruplandirmada,
boyarmaddeler diisiikten yliksege dogru enerji tipleri ile de iliskilidir. Sekilde, biitiin
dispers boyarmaddeler 6zelliklerine gore tarali alan i¢indeki boyama ve 1s1 hasligina
sahiptirler. A grubu, zayif siiblimasyon karakterine fakat uygun 151k hasliklar1 ve
miikemmel boyama ozelliklerine sahiptir. B grubu, iyi 1s1 ve 151k hasligina sahiptir ve
kerier boyama icin olduk¢a uygundur. C grubu, B grubuna benzerdir; fakat daha tistiin
151 veya siiblimasyon hasligina sahiptir ve D grubu zayif boyama 6zelliklerine fakat son
derece iyi siiblimlesme karakterine sahiptir [17,42].

Polyester materyallerde 1s1l islem sonucunda dispers boyarmaddeler lif yiizeyine dogru

hareket ederlerve eger ylizeyde hidrofobik bitim kimyasali bulunuyorsa,boyarmaddeler
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Boyama Ozellikleri
Sekil 1.14. Dispers boyarmaddelerin A-D gruplari ile siniflandirilmasi [17].

lif disina ¢ikip olusan bu film tabakasi igerisinde ¢oziinebilmektedirler. Bu durumun
olugmasi veya lif ylizeyinde fazla boyarmadde kalmasi yas hasligi, yikama hashigi,
siiblimasyon haslhigi ve kuru temizleme haslhigini diislirerek rengin donuklagsmasina
neden olur [7,18].
Dispers boyarmaddeler ortam pH’mna karsi oldukga hassastirlar. Ortam pH’1 nétrden
alkaliye dogru kaymaya basladiginda boyarmadde hidroliz olmaya baslar ve hidroliz
olan dispers boyarmadde, polyester liflerine kars1 farkli afinite gosterdiginden farkli
tonda yer alir. Boyamanin alkali ortamda yapilmasi durumunda, hidroliz olaym
engellemek icin boya banyosuna uygun tampon sisteminin kullanilmasi tavsiye
edilmektedir. Ayrica pH’in 5’1 gectigi bazi durumlarda boyama ortaminda metal
iyonlar1 varsa, bazi azo dispers boyarmaddelerde renk kayb1 olusmaktadir [19].
Polyester liflerinin boyanmasi sirasinda, dispers boyarmadde ile boyay1 dispers
durumda tutmak i¢in banyoda dispersiyon ajanlarinin da bulunmasi gerekmektedir.
Dispersiyon ajanlari dispersiyon stabilitesini yani boyama islemi boyunca boya
partikiillerinin stabil dispersiyonunu ve boya dagilimini saglamak amaciyla kullanmilirlar
[20,21].
Kullanilan en 6nemli dispers boyarmaddelerin kimyasal tipleri monoazo, antrakinon ve
diazo yapilardir. Bu ii¢ tipteki boyarmaddeler, tiim dispers boyarmaddelerin toplaminin
%85’1ini olusturmaktadir [17].
Dispers azo boyarmaddelerin yaklasitk % 10’u diazo ve % 50’si monoazo
boyarmaddelerdir. Monoazo boyarmaddeler, diisiik molekiil agirlikli ve noniyonik

yapidadirlar [17,18].
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Dispers azo boyarmaddeler yapilarindaki benzen halkasinda &zel bilesenler ve
heterokromatik  diazo  bilesikleri  kullanilarak  farklilastirilmaktadir.  Dispers
boyarmaddelerin sentezinde diazo ve kenetleme bileseni olarak heterosiklik bilesiklerin
kullanilmast son yillarda biiyiilk 6nem kazanmistir. Bu dispers azo boyarmaddeler parlak
mavi ve kirmizi renkler verirler ve zayif renk veren dispers antrakinonlarla
karsilastirildiginda avantajli sayilmaktadirlar [1,7,17].

1.4.1.1. Polyester Liflerinin Dispers Boyarmaddeler ile Boyanma Mekanizmasi
Polyester liflerinin boyanmasi liflerin yiiksek kristalin yapisi, hidrofobik karakteri ve
boyarmadde molekiillerinin kimyasal bag olusturabilecegi etkili fonksiyonel gruplar
icermemesi nedeni ile normal sartlarda olduk¢a zordur. Polyester liflerinin boyanmasi
sirasinda boyarmaddenin life transferi monomolekiiler sivi igerisinde gergeklesmektedir.
Dispers boyarmaddelerle polyester liflerinin boyanmasinda S$ekil 1.15°te gosterilen

model gerceklesmektedir.

Absorblanan
Boyarmadde

- / i
W”ﬁ”\ ”. Cozelti

B ' Boyarmadde
R\ Kristali
Lif

Sekil 1.15. Dispers boyama sistemi [22]

Sekil 1.15’te gosterilen model incelendiginde, polyester liflerinin  dispers
boyarmaddeler ile boyama mekanizmasi 4 adimdan olugmaktadir:

A- Partikiil haldeki boyarmadde boya banyosu iginde ¢oziiniir: Su igerisinde ¢ozlinmiis
olan dispers boyarmaddenin ¢oziiniirliigii olarak ifade edilmektedir. Cozeltideki
¢Oziinmez ve asilt durumdaki boyarmadde partikiilleri yavas¢a ¢oziiniirler.

B- Boyarmaddenin difiizyon sinir tabakasinin icerisine difiizyonu: Boya ¢ozeltisinden lif
yiizeyine dogru boyarmadde molekiillerinin difiizyonu, lif yilizeyine boyarmaddeyi
tagtyan boya c¢Ozeltisindeki hidrodinamik akigla etkilenmektedir. Bu nedenle,

hidrodinamik akis1 etkileyen boya banyosundaki karistirma orani, tekstil malzemesinin
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geometrisi ve boya makinesinin dizayn1 gibi faktorler lif ylizeyine boya diflizyonu
prosesini de etkilemektedir.

C- Boyarmaddenin difiizyon sinir tabakasi i¢erisinden lif yiizeyine tutunmasi: Diflizyon
sinir tabakasi igerisinde difiizyonlanmis olan boyarmadde lif ylizeyinde adsorblanir.

D- Lif yiizeyine tutunan boyarmaddenin lif icine difiizyonu ve fiksaji: Lif yiizeyine
adsorplanan boyarmadde molekiilleri lifin igerisine difiizyonlanir [22,23].

1.4.1.1.1. Adsorpsiyon izotermi

Polyester liflerinin ilizerine dispers boyarmaddelerin adsorpsiyonu hidrojen bagi, zayif
polar ve dispersiyon kuvvetleri ile ger¢eklesmektedir. Dispers boyarmaddelerin
¢Oziiniirliigl ile adsorpsiyonu arasindaki iliski boyarmadde molekiilii ve igindeki polar
n-bagli gruplarinin sayist ve yapisina baghidir. Her ne kadar lifler ve dispers
boyarmaddeler arasindaki hidrofobik baglanma liflerin bir miktar substantifligine neden
olmakta ise de, liflere dispers boyarmaddenin fiksajinda hidrojen baglari ve van der
Walls kuvvetleri dneme sahiptir [17,24].

Lif icerisinde boyarmadde konsantrasyonu varyasyonlarinin ve banyodaki
konsantrasyonla birlikte bunlarin iliskisinin belirlenebilmesi amaciyla adsorpsiyon
izotermleri gelistirilmistir. Dispers boyarmaddeler ile polyester liflerinin boyanmasi

Nernst yasasindan elde edilen adsorpsiyon izotermi ile ifade edilebilmektedir.
Nernst Yasast = [C]; =K [C],

Burada, [C]s ve [C]q sirastyla lif ve ¢ozelti igindeki boyarmadde konsantrasyonlarini ve
K lif ve banyo arasindaki boyanin ayrilma katsayisini temsil etmektedir. Sekil 1.16’da
gosterildigi gibi Nernst izoterminin yonii dogrusaldir. Cozelti i¢indeki boyarmadde
konsantrasyonuna karsi lif igindeki boya konsantrasyonunun grafiginde, lifin doyma
noktasinda tamamen sonlanan diiz bir dogru elde edilmektedir [22].

Sekil 1.17°de dispers boyarmaddelerle elde edilen adsorpsiyon izotermleri
gosterilmektedir. Adsorsiyon izotermleri sicaklikla artan ve doyma noktasina kadar
devam eden lineer bir dogrudur. Bu artis devam ettikce, afinite azalmaktadir. Bu durum,

prosesin ekzotermik oldugunu gostermektedir [22].
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Sekil 1.16. Nernst yasasindan elde edilen adsorpsiyon izotermi [22].
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Sekil 1.17. Polyester i¢in adsorpsiyon izotermleri [22].

1.4.1.1.2. Dispers Boyarmaddelerin Difiizyonu
Diflizyon olayr Fick denklemine uygun olarak gerceklesmektedir. Difiizyon,
molekiillerin seyrek diizensiz hareketlerinin etkisi altinda dengelenen konsantrasyon

durumunda olusur ve hemen ilerler (6rnegin, maddenin biiyiik miktar1 bilinen bir alanin
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enine kesitine dogru birim zamanda difiize olur). Onemli olan enine kesit ve kesitin her
iki tarafindaki sistemlerin konsantrasyonlarindaki degisimdir. Silindir ekseninde X
yoniindeki AX enine kesiti ile silindire dogru dt zamaninda ge¢mis olan maddenin

miktar ds, Fick esitligi ile formiile edilebilir;

ds=-DAZ &
ax

Burada;

dx/dc= X noktasindaki konsantrasyon sabiti

D = difiizyon katsayisi, cm?/s

Diflizyon katsayisi, bir molekiiliin verilen bir ortamdaki hareketinin hizliliginin bir
Ol¢iisti olarak tanimlanmaktadir. Gergek bir sistemde diflizyon katsayisini etkileyen
faktorlerden bazilar1 konsantrasyon, molekiil agirligi, afinite, elektrolit, boyarmadde
yapisi, sicaklik ile malzeme ve boyarmaddenin yapisi olarak sayilabilir. Difiizyon
katsayis1 malzeme icindeki boyarmadde konsantrasyonu ile artmaktadir. Farkli molekiil
agirlikl dispers boyarmaddelerin difiizyonu iizerine yapilan ¢aligmalarda ise difiizyon
katsayisinin molekiil agirligi ile birlikte arttigi bulunmustur [22].

Sicakliktaki artigla berber diflizyon katsayisinin artmasmin nedeni, Oncelikle
boyarmadde molekiiliinden elde edilen kinetik enerjinin artmasindan, lif igindeki
gozeneklerin yap1 ve gaplarindaki artisa neden olan malzeme makromolekiil zincirinde
ayr1 boliimlerdeki osilasyon genligi ve frekanslardaki artistan kaynaklanmaktadir [23].
Sicakligin diflizyon hizi iizerindeki etkisi diflizyon aktivasyon enerjisi bulunarak
belirlenebilmektedir.

Farkli boyama sistemleri i¢in aktivasyon enerjisi 10-80 kcal arasinda degismektedir.
Dispers boyarmaddeler ile polyester liflerinin boyama sisteminin aktivasyon enerjisi 30
kcal civarindadir [23]. Yiiksek aktivasyon enerjili sistemlerde enerjinin degerleri lifin
camlagsma noktasina esit bir maksimum noktasina erisir ve sicaklik arttifinda tekrar
azalmaya baglar. Dispers boyarmaddeler ile polyester liflerinin boyama kinetikleri
serbest hacim teorisi ile agiklanabilmektedir. Bu teori serbest hacimlere dogru diflizyon
olarak ifade edilmektedir. Belirli bir karakteristik sicakligin altinda Tgcamlagma noktasi
sicakliginda amorf materyaller rijit veya camsi cisim gibi davranirlar. Ts yumusama
sicakliginin {stiinde materyal lastik durumuna doniisiir ve bunlar yliksek viskoziteli
stvilar gibi davranirlar. Ts'den daha dislik sicakliklarda boyarmaddeler sadece

gozeneklere dogru  hareket edebilirler fakat daha yiiksek sicakliklarda
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makromolekiillerin parcalari, serbest hacmin boyutlarinda bir artigi veren belirli bir
hareket derecesi kazanmasini saglayacak sekilde degisir. Boyarmaddenin difiizyonu bu
hareketlilikle ve olusturulan serbest hacmin artisiyla kontrol edilir. Bosluklarin
kapanmasi, camlagma noktasinin iizerinde sicaklikla birlikte kinetigin oldukca fazla
artmastyla aciklanmaktadir. Bu durum lifin a¢ilmasiyla difiizyon katsayisinin artmasi
imkan vermektedir [22].

Polyester liflerinin {izerine dispers boyarmaddelerin difiizyonu, malzemenin
kristallesme derecesinden, liflerin maruz kaldigi daha onceki germe ve termofiksaj
olaylarindan da etkilenmektedir. Kristallesme derecesi, polimer i¢indeki kristalimsi
malzeme oranini tanimlamaktadir. Kristallesme arttiginda lifler daha az elde edilebilir
hale gelir ve bu nedenle boyarmadde adsorpsiyonu azalmaktadir. Egirmeden sonra
lifler, kristallesme artmasina ve amorf bdlgelerde makromolekiillerin oryantasyonunda
artig1 veren bir germe islemine maruz kalmaktadir. Doyma ve difiizyon katsayisi, cekme
orani arttifi zaman azalmaktadir. Bu varyasyonlar, hem kristallesmenin artmasi ve
molekiillerin oryantasyonundan, hem de amorf bolgelerdeki modifikasyonlar sayesinde
camlagma noktasindaki artis nedeniyle olusmaktadir [17,22].

Polyester liflerine uygulanan termofiksaj isleminde, baslangicta sicakligin artmasi ile
170-200°C civarinda % boya aliminda bir azalma olusur ancak bu minimum noktasi
gecildikten sonra boya alimi tekrar artar [17,24].

1.4.1.1.3. Dispers Boyarmaddelerin Polyester Uzerindeki Kinetigi

Boyama prosesinin kinetigi, polyester liflerinde sicaklik varyasyonlarma oldukga
duyarhidir. Bunun nedeni polyester liflerinin camlasma noktalarinin oldukg¢a yiiksek
olmasi ve tatmin edici anlamda boyamanin sadece camlasma noktasi civarindaki
sicakliklarda yer alabilmesidir. Sekil 1.18’de goriildigii gibi 60 dakikada
gerceklestirilen boyama sonunda, sicaklik diisiik oldugu zaman boyama oldukca

yavastir ve sadece sicaklik 130-140°C’ye ulasti§1 zaman hizlanabilmektedir [22].
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Sekil 1.18. Kinetige sicakligin etkisi [22]

1.4.2. Polyesterin Boyanma Yontemleri

Polyester lifleri, olduk¢a hidrofobik, kompakt ve yiiksek kristalli bir yapiya sahip
olmalar1 ve yapilarindaki tereftalat gruplarmin benzen halkalar1 80°C civarinda amorf
bolgelere rijitlik saglayan yiiksek bir camlasma noktasi vermeleri nedenleriyle, yiiksek
sicakliklarda  veya  camlasma  noktasin1  diistiren  kerierler  kullanilarak
boyanabilmektedirler.

Polyester liflerinin boyanmasinda en ¢ok kullanilan yontemler;

- Kerier boyama yontemi

- HT boyama y6ntemi

- Termosol boyama yontemidir.

1.4.2.1. Kerier Boyama Yontemi

Polyesterin boyama oraninin, boya banyosu iginde bir¢ok organik maddenin varliginda
oldukga arttigi bulunmustur. Bu maddeler “kerier” olarak adlandirilmis ve kerierleri
kullanan boyama proseslerine “Kerier Boyama” denilmistir.

Yapay hidrokarbonlarin, fenollerin, amino asitlerin, aminlerin, alkollerin, esterlerin,
ketonlarin ve nitrillerin, sulu ortamdan dispers boyarmadeler ile polyester liflerinin

boyama oranint ivmelendirdikleri kanitlanmistir. Bu boyama yardimcilari,
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boyarmaddelerin dagilma 6zelliklerini ve lifin fiziksel 6zelliklerini degistirmektedirler
[26].

Polietilen tereftalat lifleri hidrofobiktir, olduk¢a kompakt bir yapiya sahiptirler ve yari
kristallidirler. Ayrica, tereftalat grubunda kalan fenil ile zincirlerin saglamlik kazanmasi
nispeten yliksek camlasma sicakligi (Tg) ile sonuglanmaktadir. Bu nedenle, ortalama
boyama sicakliklarinda boyama prosesi biraz daha zordur. Boyanabilirligi gelistirmek
icin kullanilan metotlara gore, boya banyosuna bir kerier ilavesi genellikle kullanilan bir
prosediirdiir. Kerier bir plastiklestirici gibi ¢alisir, camlagsma sicakligini diisiirtr,
genellikle kaynar suda boyama sicakliginda boya alimini ger¢eklestirmeyi saglar [25].
Kerierler, boyama oranini arttirirlar ve lif i¢gindeki boya migrasyonunu yiikseltirler.
Polyester lifleri {izerinde dispers boyarmaddenin diizgiin boyanmasi, kerierin dogas1 ve
yapisi, boyama zamani, sicaklik ve renk derecesiyle etkilenen, boyarmaddenin
migrasyon giiciine dayanmaktadir.

Kerierin etki derecesi, lif tarafindan absorbe edilen kerier miktarina baglidir. Maksimum
boya alimini veren bir kerier konsantrasyonunun oldugu ve bu konsantrasyonda
herhangi bir azalmanin daha diisiik bir boya alimiyla sonuclanacagi bilnmektedir.
Uygun konsantrasyonun, sistemin doymasi i¢in gerekli kerier miktarmin karsilig
olacagi ve bu miktardan fazlasinin iiglincli bir faz olusturacagini (¢oziinmemis kerier
faz1) bulunmustur. Ugiincii faz olusumunda, boyarmadde elyaf fazinda degil, bu fazda
¢oziinmeyi tercih edeceginden boyama siddeti diigmektedir [25,27].

HT boyama prosesinde bile kii¢lik miktarlarda kerier ilavesi faydali bulunmustur; ¢iinkii
kerier, boyarmaddenin migrasyon ozelliklerini ve dengesini gelistirmektedir. Kerier
boyama, kerierin yiiksek fiyati, boyanmis kumastan tamamen uzaklastirilmasinin
zorlugu, lekelenme problemi ve kirletme problemlerinden dolayr bazi sinirlamalara
sahiptir. Bazi1 kerierler kii¢clik miktarlarda bulundurulsalar bile boyanmis materyallerin
151k hasligini kot etkilemektedirler. Miikemmel haslik 6zelliklerine sahip ¢ogu dispers
boyarmadde, tam renk tonu elde etmek igin

banyodan tamamiyla ¢ekilememektedir [28].

En iyi haslik degerleri igin kerier boyamadan sonra bir rediiktif ard islem ve 190-220°C
sicaklikta fiksaj islemleri uygulanarak alinmaktadir [29].

Polyester liflerin boyanmasinda kullanilmak {izere bir kerier se¢cimi yapilirken agagidaki
noktalar dikkate alinmaktadir;

e Yiiksek kerier etkisi,
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e Diisiik fiyatta elde edilebilmesi,

e Son boyamanin 1s1k hasligini az veya hi¢ etkilememesi,

o Toksik etkisi olmamasi,

o Lifi etkilememesi veya lekelememesi,

¢ Boyamadan sonra kolay uzaklastirilmast,

e Boyama kosullar1 altinda yliksek stabilite,

e Boyarmadde ile uyumluluk,

e Boya banyosunda kolay dagilmasi,

e Buharda diisiik uguculuk igeren kerierle diisiik uguculuk ve

e Lif tarafindan tiniform absorpsiyon [26].

Higbir kerier biitiin istenilen 6zelliklerin hepsini birden saglayamamaktadir. En etkili
kerierler nispeten suda ¢oziinebilirler ve kendisi emiilsiyonlasabilen sivilar saglarlar.
Kerierlerin Etki Mekanizmalar:

Kerierlerin etki mekanizmalart tam anlamiyla anlagilamamistir ve kerierlerin
hizlandiric1 etkisini agiklamak i¢in dokuz farkli teori ileri siiriilmustiir. Bu teorileri
Nunn (1979), boya banyosunda ve lif yapisinda olusan degisimler olarak ikiye
ayirmistir. 1980°de Mahra ve arkadaslari, bu dokuz teoriyi ayrintili olarak arastirmistir.
a) Lif Yapisinda Olusan Degisimler ile Ilgili ileri Siiriilen Teoriler
Lif Yapisimi Gevsetme: Bu teoriye gore kerierler, lif igerisine dispers boyarmaddelerin
boyama mekanizmastyla ayni sekilde absorblanirlar. Liflerin sismis molekiil zincirleri
nedeniyle, boyarmadde polimer zincirleri iizerine van der Walls kuvvetleri veya
hidrojen kopriilerinden dolay:1 emilebilmektedir.

Girilebilen Bélgelerde Artig: Bu teori, daha dnce lifin peneterasyonu zor olan kompakt
yapist nedeni ile girilemeyen bolgelerini kerierin agip genislettigini iddia etmektedir.
Kerier, boyanabilir amorf bolgelerin, boyanamayan kristalin bolgelere oranini degistirir
ve boylece azalan kristallik ile eklenen bolgeler boyama i¢im elverisli hale gelmektedir.
Sisirme: Bu teoride, kerierlerin lifi sisirdigi kabul edilmistir. Sismis lifler, i¢cine biiyiik
molekiillii boyarmaddelerin daha hizli diflize olmasina izin verirler. Teorinin temel
kabulii, lifin kisalma veya biiziilmesinin sismenin bir fonksiyonu oldugudur.

Yaglayict Etki: Bu teoriye gore, kerier lifin polimer molekiillerini baglayan ve ¢apraz
baglar1 koparan bir molekiiler yaglayici gibi etki etmektedir.

b ) Boya Banyosunda Olusan Degisimler ile ilgili ileri Siiriilen Teoriler
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Transfer Teorisi: Onerilen bu teoride, iginde kerier ve boyarmaddenin bir gevsek
karmasik olusturdugu kerier veya transfer mekanizmasi ve boyarmadde/kerier
bilesiminin, boyarmaddenin sulu ¢06zeltisinden daha hizli bir sekilde lif tarafindan
emildigi iddia edilmistir.

Banyoda Boyarmaddenin Coziiniirliigiinii Arttirma: Bu teoride, kerier varliginin sulu
fazda boyarmadde ¢oziniirligini arttirdigi kabul edilmistir. Dispers boyarmadde ile
boyamanin aslinda boyarmaddenin olduk¢a seyrek sulu c¢ozeltiden oldugu ileri
stiriilmiistiir. Coziinebilir boyarmadde lif tarafindan absorplandik¢a, daha az ¢6ziinebilir
dispers boyarmadde kristalleri ¢oziinmektedir. Eger sulu boyarmadde sivisi iginde tek
molekiillii boyarmadde konsantrasyonu artarsa boyama orani da artacaktir.

Filmden Boyarmaddenin Elde Edilebilirliginin Artmasi: Teoride, suda ¢oziinemez
boyama yardimcilarinin, lifin etrafin1 bir film ile kaplama kabiliyetlerinden dolay1 etkili
olabildikleri ileri siirilmistiir. Boyarmaddeler kerierler ile birlikte miikkemmel
¢Oziiniirliige sahip olduklarindan boyama, seyreltilmis banyoya gore boyarmaddenin
daha konsantre oldugu film icerisinde daha hizl1 gerceklesmektedir.

Swvi Lif Teorisi: Bu teori, kerierin lif igerisine emildigini ve lif i¢cinde boyarmaddeyi
¢ozen ve tastyan ikinci bir lif gibi hareket ettigini ileri stirmektedir.

Su Cekmede Artig: o-fenil fenol veya benzoik asit gibi hidrofilik gruplar iceren
kerierlerin polyester lifi icerisine hizli diflizyon oranini verdikleri 6ne siiriilmiistiir.
Molekiiliin aromatik boliimiintin hidrofobik lif i¢in van der Walls kuvvetine sahip
oldugu ve fenolik hidrofilik boliimiin suyu ¢ektigi kabul edilmistir. Su icin artan ¢ekim,
boyama oraninda artigla sonuglanan boyarmadde sivisinin akisini arttirir [7,26].

1.4.2.2. HT Boyama Yontemi

Polyester materyallerin boyanmasi i¢in bugiin en fazla uygulanan boyama metodu
kaynama sicakligindan yiiksek sicakliklarda basing altinda gergeklestirilen HT (High
Temperature) boyama yontemidir.

Polyesterin 1. camlasma noktasi olan 70-80°C’nin altindaki sicakliklarda liflerin siki
molekiiler iistii yapilarindaki sadece amorf bdlgelerde bulunan etilen gruplarinin
hareketlilik kazanmasi nedeni ile boyarmadde niifuz edememektedir. Lifler ancak
polyesterin 2. camlasma sicaklig1 olan 120-140°C’de yapilarindaki kristalin bolgelerde

bulunan benzen halkalarini hareketlilik kazanmasi ile boyarmadde almaktadir.
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HT boyama sartlarinda mamul, 100°C’nin {izerinde ve basing altinda dispers

boyarmaddeler ile boyanmaktadir. Sicakligin kag¢ dereceye ¢ikarilmasinin optimal sonug

verecegi kesin degildir, ancak genel olarak boyama islemi 130°C’de uygulanmaktadir.

Boyamanin uygulanacag sicaklik;

e Makineye,

e Boyanacak olan malzemenin 6zelliklerine (tekstiire mamullerde sicaklik arttikca
tekstiire 6zelligi kaybolabilmektedir),

e Kullanilacak boyarmaddeye baglidir [

HT-Asidik Boyama Prosesi

Boyama flottesinin pH’s1 4.5-5.5’e ayarlandiktan sonra boya yardimci kimyasallar1 ve

dispers boyarmadde dispersiyonu ilave edilir. Bu sicaklikta 10-15 dakika kadar

muamele edildikten sonra sicakhik yaklasik 30 dakikada 120-135°C’ye ¢ikartilir.

Materyalin basing altinda 1-2 saat muamele gérmesi saglandiktan sonra rediiktif yikama

yapilir [28].

Sadece siddetli HT boyama kosullar1 altinda iyi dispersiyon stabilitesine sahip mikro

incelikte dispers boyarmaddeler HT boyama icin kullanilabilmektedir. Kumas iizerinde

filtre edilmis boyarmadde kristalleri ve parcalar1 zayif haslik 6zellikleri verirler. Tam

renk tonlarinin siirtiinme haslig1 bazen oldukga zayiftir. HT aparatinin yiizeyinde ve lif

tizerinde ¢oken oligomer problemi olusabilmektedir. Banyodaki kalan boyarmadde

disarida kristalize olur ve sogutma sirasinda lif ylizeyinde ¢oker. Bu problemlere

meydan vermemek icin ¢ektirme banyosu miimkiin olan yiliksek bir sicaklikta

bitirilmelidir.

HT boyama yonteminde fiksaj ve c¢ekmelerdeki diizgiinsiizliikklerden kaynaklanan

farkliliklarin kapatilmasi daha iyi saglanabilmektedir. Yeni tip makine ve aparatlar

kullanilarak boyama siiresi kerier boyama yontemine gore kisaltilabilmektedir. Ayrica

kerier kullaniminin neden oldugu lekelenme, toksik etki ve 11k hasliklarinin diismesi

gibi problemler ortadan kalkmaktadir. Ipliklerin icerisine daha iyi niifuz etmis

boyamalar elde edilebilmektedir [28].

HT-Alkali Boyama Prosesi

Son yillarda, %100 polyester mamullerin alkali ortamda boyanabilirligi tizerine birgok

arastirmaci tarafindan caligmalar yapilmaktadir. Sekil 1.19°da goriildiigl gibi, polyester

mamullerin 6n terbiye ve ara islemleri alkali ortamda, sadece boyama islemleri asidik

ortamda gergeklestirilmektedir.



32

Iplikhane
| 4— Vagve Hagl Maddeleri
Dokuma f Orme
| A—  Alkali ve Yizeyaltif Maddeler
Yag ve Hagl Maddeleri  #4— Yikama-&Zartma
| 4—  Allali
Jabunlanmig Polyester  #— Kosilil;ti?rhk
| 4— st
Cligamer +— Boyama
| A—  Alkali ve Vizeyaktif Maddeler
Pa:(g:a.la._nmw Uriinler, -— Redﬂﬂc&;iﬂzleme
Oligomerler Teya ol ama
| A—  Apre Maddeler
Eitim Iglemleri
Knnfel|{siy0n

Sekil 1.19. %100 Polyester i¢in islem akist semast [30].

Polyester liflerinin alkali ortamda boyanmasi ile iyi ve tekrarlanabilirligi olan
boyamalar elde edilmesi halinde uygulanan biitiin prosesler alkali ortamda
gerceklestirilebileceginden asagidaki avantajlar saglanmis olacaktir;

Prosesin rasyonellestirilmesi saglanacaktir.

Konvansiyonel boyama metodunda 6zellikle koyu renk i¢in uygulanan boyamalarda
olusan oligomer problemi dnlenebilecektir.

Dokuma sirasinda uygulanan bir¢ok hasil maddesi, alkali ortamda ¢6ziiniir olmasina
ragmen asidik ortamda c¢oziinememektedir. Asidik ortamda c¢oken maddelerin
uzaklastirilmasi sirasinda, dispers boyarmaddelerin yiiksek oranda ¢6ziinmesi boyama
lekelerine neden olabilmektedir.

Iplik preperasyonlari, hasil kalmtilari, yaglar ve mumlar alkali ortamda daha iyi
emiilsiye oldugundan, mamul {izerinde daha az preperasyon artig1 kalmaktadir.

Daha yiiksek parlaklik saglanabilmektedir.

Mamuliin tutum 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglanmaktadir.

Enerji ve su tasarrufu saglanmaktadir [30,31].

Polyesterin alkali ortamda boyanmasi ile halen yeterli tekrarlanabilirligin saglanamamis
olmasi, dispers boyarmaddelerin bir¢ogunun alkali ortamda oturmamis olmasi nedeni

ile yeterli dl¢lide renk tonlarinin elde edilememesi ve ortam pH’sinin alkali ortamda
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sabit tutulamamas1 dezavantajlar1 nedeni ile bu konuda yapilan ¢alismalar halen devam
etmektedir [30].

Alkali ortamda boyama yoOntemi, islem akisi ve boyama sartlar1 a¢isindan asidik
ortamda yapilan boyama metodundan farkli degildir. Boyama baslangi¢ pH degerinin 9-
9.3 bitiste ise 8.5-8.6 olmasi gerekmektedir. pH degeri diistiik¢ce oligomer ve bunlarin
parcalanmasi ile olusan iirlinler tekrar lif izerine yerlesmektedir [32].

Alkali ortamda yapilacak boyamalarda boyarmadde se¢imi olduk¢a onemlidir. Ciinkii
oligomerlerin sabunlagmasi gibi birgok dispers boyarmadde de sabunlagmaya
baslamaktadir. Bu nedenle tekrarlanabilir boyamalarin elde edilebilmesi i¢in alkaliye
dayanikli dispers boyarmadde kullanimi ¢ok 6nemlidir [31,32].

Alkali ortamda uygulanacak boyama islemlerinde kullanilacak suyun kalitesi, boya
yardimcilarinin uygun olarak secilmesi ve uygun bir tamponlayici sistemin kullanilmasi
diger onemli faktorlerdir [32].

1.4.2.3. Termosol Boyama Yontemi

Bu kontinii boyama metodu, 1949 yilinda Du Pont firmas: tarafindan “Termosol” ticari
ad1 altinda polyester ve polyester karisimi mamullerin dispers, kiip leuko ester ve bazi
kiip boyarmaddeleri ile boyanmasi igin gelistirilmis bir yontemdir. Termosol boyama
yontemi, ¢ok ince bir dispers boyarmadde tabakasi ile ¢evrelenen polyester lifinin
yiiksek sicakliklara maruz birakilarak (180-220°C), boyarmaddenin lif igerisine
difiizyonunun saglanmasi esasina dayanmaktadir. Boyarmaddenin 200°C’deki
diflizyonu 100-120°C sicaklik seviyesine oranla yaklasik 1000 kat daha hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Bugilin en fazla polyester/seliiloz karigimlarina uygulanan bir
boyama yontemidir [17,28].

Termosol boyama yontemi Sekil 1.20°de gosterildigi gibi asagidaki islem
basamaklarindan olugmaktadir.

e Mamuliin boyarmadde flottesiyle fulardda emdirilmesi,

e Arakurutma (On kurutma + Esas kurutma),

e Termosolleme,

e Ard islem adimlarindan olusmaktadir.

PET liflerinin boyanabilirligi lifin fiziksel ve kimyasal yapisina baglhdir. Boyanma
prosesi ii¢ adimdan olusur;

Boyanin boya banyosundan life diflizyonu,

Boyanin lifin en distaki tabakasina absorbsiyonu,
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Sekil 1.20. Termosol boyama prosesi islem akisi

Boyanin absorblanmis ylizeyden lifin i¢ine difiizyonu.

Bu asamalar, PET in fonksiyonel gruplarinin ve su molekiillerinin bu proseste 6nemli
bir rol oynadig1 arastirmacilar tarafindan vurgulanmistir.

PET zincirlerindeki bu karboksil ve hidroksil gruplar su molekiilii ile etkilesime
gecerler. Bu durum, lifin fonksiyonel gruplarinca dispers boyanin etkilesiminin
artmasiyla sismis lifler olusturur.

Polimerin amorf ve kristalin bolgelerinin orani1 boyanabilirligi etkileyen bir diger
faktordiir. Bos alanlar lifin camlagma noktasi sicakligin etrafinda dispers boya
difiizyonuna ulasilan tek bolgedir. PET, diger liflere nispeten daha siki bir yapiya sahip
oldugundan boyama sicakligindaki artis ile molekiiler zincirlerin termal hareketlerindeki
artisa ihtiya¢ duyar. Bu polimer, yeterli boya iceren ve lif i¢indeki dispers boyanin
difizyonunu artiran yiiksek basing ile buharda boyama, yiiksek sicaklikta boyama ve
kerierli boyama gibi batch sistem metotlar1 ile boyanmaktadir. Bu metotlar genellikle
cok fazla enerji ve su harcar, yiiksek tiretim maliyetine neden olur, polyesterin hacimsel
ozelliklerinin bazilarina negatif etki eder ve iiretimde istenmeyen yan etkileri olabilir.
PET’in boyanabilirligi ve kil ile etkilesimi lif {iretimi ve uygulamasi agisindan oldukca
onemlidir. Ciinkii yiiksek mukavemet ve boyanabilirlik 6zelligine sahip PET/kil
nanokompozit iplik iiretimi giinlimiizde artan talepler nedeniyle 6nem kazanmistir.
Onceki aragtirmalarda PET/kil nanokompozitlerinin bulk 6zelliklerine ve yiizey
Ozelliklerine yogunlagsma olmustur, ancak PET/kil nanokompozitlerinin boyama

ozellikleri ile ilgili bir arastirmaya pek rastlanmamagtir.
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2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

PET, igsel viskozitesi (IV) 0.645 dL/g olan ve iplik yapiminda kullanilan SASA
Polyester Sanayi A.S’den (Adana, Tiirkiye) temin edilmis PET kalitesidir. Bu ¢alismada
kilin sodyum montmorillonite tipi kullanilmastir.

PET igin ¢alisilan organokiller;

Sentezlenen Resadiye Karakaya organokili (RKOC)

Sentezlenen Rockwood organokili (RWOC)

Rockwood ticari organokili (RWOC1)

70 meq/100g katyon degisim kapasitesine sahip Resadiye kili Karakaya Bentonit San.
Tic. A.S., Tokat, Tiirkiye’den temin edilmistir. 90-100 meq/100g katyon degisim
kapasitesine sahip Rockwood kili (Nanofil 116) Rockwood Clay Additives GmbH,
Moosburg, Almanya firmasindan alinmisti RWOCI organokili hazir temin edilmis
olup icerisinde organosilan esasli kuaterner bilesik oldugu bilinmektedir. Benzen kloriir
(BC) (%97, 126.58 g/mol) Sigma-Aldrich’den ve 15 etilen oksit (EO) igeren tersiyer
amin etoksilat (TAE) Akzo Nobel’den temin edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan dispers
boyalar, Setas Kimya A.S.’den temin edilen Setapers Red P2G (C.I. Disperse Red 167)
ve Setapers Blue TFBL-NEW (C.I Disperse Blue 366 ve C.I Disperse Blue 367
karigimi) boyalardir. Lyocoll RDN liq ve Dilatin POE liq (Clariant, Tiirkiye) sirast ile
anyonik dispergator ve kerier olarak kullanilmigtir.

2.1.1 Organokillerin Hazirlanmasi

Kuaterner amonyum tuzu (OC), BC ve TAE kullanilarak sentezlenmistir. 1litre saf suya
1.5 mol TAE ilave edilmistir ve 80°C’de 1.5 saat boyunca karistirilmistir. TAE 15 EO
birimi igerdiginden ve BC benzen halkalarina sahip oldugundan bunlarin PET matris

polimeri ile uyumlu olacagi diisiiniilmektedir.



36

Ham kilin kuaterner amonyum tuzu ile organik modifikasyonu su sekildedir; Kil-tuz
oran1 1:0.55 ve kati madde icerigi-su oran1 1:10 seklindedir. ilk olarak yiizey aktif
madde, daha sonra ham kil suya yavasca ilave edilmis ve modifikasyon islemi 80°C’de
1 saat boyunca gerceklestirilmistir. Daha sonra, bu sivi karisim 50°C’ye sogutulmus ve
sisteme metanol ilave edilmis (kil-metanol oran1 1:6) ve 15 dk boyunca karigtirmaya
devam edilmistir. Sonra, sentezlenen organokilin susuzlastirma islemi santrifiijjda ve
kurutma islemi 110°C’de 48 saat boyunca hava sirkiilasyonlu firinda yapilmistir ve
ogiitme islemi tamamlanarak elekten gecirilmistir. Bu sekilde hazirlanan killer kullanim
icin hazir hale getirilmistir.

2.1.2. PET/Organokil Nanokompozit Filamentlerin Hazirlanmasi

PET/organokil nanokompozit filamentler eriyikten ¢ekme yontemi ile iiretilmistir.
Organokilller ve PET matris polimeri master batch liretiminden once kurutulmustur
(organokil: 120°C 24 saat, PET: 165°C 6 saat [36]). PET/organokil master batchler
(85/15 wiw) ko-rotasyonlu birbirini siyiran ¢ift burgu ekstriiderde (Leistritz Micro 27
LG 44D, Cap = 27 mm, L/D = 44) hazirlanmistir. Ekstriiderin ¢alisma sicakliklar1 Sekil
2.1°de verilmistir. Ekstriizyon prosesi 300 rpm burgu hiz1 ve 30 kg/h iiretim hiziyla
gerceklestirilmistir. Filament iretimi Oncesi PET/organokil masterbatch cipsleri
120°C’ta 24 saat siireyle kurutulmustur. PET/RKOC, PET/RWOC ve PET/RWOCI
master batchler denemeler esnasinda kil miktar1 %0.5, %1, %2 ve %5 olacak sekilde
seyreltilerek ekstriider girisine verilmistir. Tim denemeler 283°C’de yapilmustir.
Denemelerin yapildigt SPM-11 pilot makinesi, 20- 90 kg/h kapasiteye sahip POY
(Partially Oriented Yarn) makinesidir. Tiim denemelerde, kiyaslama yapabilmek
amaciyla 170 dtex siiper parlak POY referans numune olarak belirlenmis ve kil igerikli
diger iirinlerin de ayni kalinlikta iiretimleri saglanmigtir. Uretilen POY’lar Zinser

makinelerinde ¢ekilerek diiz iplik haline getirilmistir.

Degaze (initesi PET/Organokil
V'S

h 4
B ] 265° | [a2e5°[265° [ [265°[265°[265°] [ 265° ] 265°] 2707 ]

| N/ NN 4 VW

Sekil 2.1.Masterbatch hazirlanmasinda kullanilangift burgu ekstriiderin sicaklik profili
(L/D:44)(Burgu hiz1 300 rpm, malzeme besleme hizi 30 kg/saat, tork: %50-55).

[270°] 265° [ 265°
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2.1.3. PET/Organokil Nanokompozit Filamentlerin Boyanmasi

PET/organokil filamentler Setapers Red P2G ve Setapers Blue TFBL-NEW
boyarmaddeleri ile %0.5 ve %1.5 konsantrasyonda dispers boyarmaddeler ile kerierli,
keriersiz ve HT boyama yontemleri ile boyanmistir. Farkli boyama yontemlerinin
uygulanmasinin sebebi; organokilin boyama iizerine olan etkisini arastirmaktir.
Boyama, 12 tiip kapasitesine sahip IR boyama makinesinde (Termal Laboratuvar
Aletleri San. ve Tic. Koll. Sti., Tirkiye) 1:100 flotte oraninda iki tekrarli olarak
yapilmustir. 70°C’de 10 dk boyunca sabun kullanmadan yapilan 6n yikamadan sonra
asetik asit, sodyum asetat, sodyum siilfat ve Lyocoll RDN liq uygulanmistir. Sicaklik
aniden 80°C’ye ¢ikarilmustir ve sonra 1°C/dk sicaklik artisi ile son boyama sicakligina
ulagilmistir (atmosferik boyama igin 100°C, HT boyama i¢in 122°C). Dilatin POE liq
atmosferik sartlarda kerierli boyamada boya banyosuna ilave edilmistir. %0.5 ve %1.5
boyama konsantrasyonlart icin sirasiyla 30 ve 45 dk boyunca boyamaya devam
edilmistir. Boya banyosu 1.3°C/dk ile 70°C’ye sogutulduktan sonra bosaltilmus,
boyanan ipliklerin flotte oran1 1:100 olan ¢6zeltide 6mL/L sudkostik (%30’luk NaOH)
ve 6g/L sodyum ditionit (Na,S,04) kullanilarak 80°C’de 20 dk boyunca indirgen
yikamast ve ardindan 5 dk boyunca saf suda durulanmasi yapilmistir. Durulama
isleminden sonra iplikler 60°C’de 20 dk boyunca asetik asit ile nétralizasyona tabi
tutulmustur.

2.1.3.1. Keriersiz Boyama Sartlar

Keriersiz boyama yonteminde boyama islemine 70°C°de baslanmis ve 30 dk bu
sicaklikta kalindiktan sonra, 100°C’ye 38 dk cikilmistir ve bu esnada kerier ilavesi
yapilmamistir. Boyamaya 1 saat daha devam edilmis ve bu siire sonunda boyama islemi
bitirilmistir. Keriersiz boyama islemi i¢in uygulanan boyama grafigi Sekil 2.2°de
verilmistir. Keriersiz boyama islemi i¢in uygulanan boyama regetesi asagida verilmistir.
Asetik Asit %15 (pH ayarlayici) 1 g/L (pH : 4-4.5)

Lyocoll RDN Ligq. (Dispergator) 2 g/L

Boyama konsantrasyonu %0.5 ve %1.5

Boyama baglangi¢ sicakligi 70°C

Boyama sicakligi 100°C

Flotte Oran1 1:100
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Sekil 2.2 Keriersiz boyama grafigi

2.1.3.2 Kerierli Boyama Sartlari

Kerierli boyama yonteminde boyama islemine 70°C’de baslanmis ve 30 dk bu sicaklikta
kalindiktan sonra kerier ilavesi yapilmistir IOOOC’ye 38 dakikada ¢ikilmig ve boyamaya
1 saat daha devam edilmistir. Bu siire sonunda boyama islemi bitirilmistir. Kerierli
boyama islemi i¢in uygulanan boyama grafigi Sekil 2.3’te verilmistir. Kerierli boyama
islemi i¢in uygulanan boyama regetesi asagida verilmistir.

Asetik Asit %15 (pH ayarlayici) 1 g/L (pH : 4-4.5)

Lyocoll RDN Ligq. (Dispergator) 2 g/

Dilatin POE Lig. 2 g/L

Boyama konsantrasyonu %0.5 ve %1.5

Boyama baslangi¢ sicakligi 70°C

Boyama sicakligi 100°C

Flotte Oran1 1:100
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Sekil 2.3. Kerierli boyama grafigi

2.1.3.3. HT Boyama Sartlar1

HT boyama yonteminde boyamaya 70°C’de baslanmustir. 20 dk bu sicaklikta boyama
devam ettikten sonra 8OOC’ye cikilmistir. Daha sonra 1°C/dk ile 1220C’ye cikilmustir.
Boyamaya bu sicaklikta 30 dk devam edilmis ve ardindan 1,3°C/dk ile 70°C’ye inilerek
boyama islemi sonlandirilmistir. HT boyama islemi i¢in uygulanan boyama grafigi
Sekil 2.4’te verilmistir. HT boyama islemi i¢in uygulanan boyama regetesi asagidaki
gibidir.

Asetik Asit %15 (pH ayarlayici) 1 g/L (pH : 4.5-5)

Lyocoll RDN Liq.(Dispergator) 2 g/L

Boyama konsantrasyonu %0.5 ve %1.5

Boyama baslangi¢ sicaklig 70°C

Boyama sicakligi 122°C

Flotte Oran1 1:100
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Sekil 2.4.HT boyama grafigi

2.2. Yontem ve Testler

2.2.1. TGA Analizi

Sentezlenen organokilin termal parcalanma davranis1 Netsch TGA/DTA RT-1500C
cihazi kullanilarak tespit edilmistir. 10°C/dk 1sitma hiz1 kullanilarak azot atmosferinde
caligtlmigtir. Calisilan numune agirligi 3.2—-3.6 mg’dir.

2.2.2. X-Istm1 Kirimim Analizi

XRD 6lgiimleri Bruker AXS Advance D8 difraktometrede yapilmustir. Ornekler, 1%dk
ile 20 =1°-20° araliginda Cu Ko (1.54 A) X 1s1m kullanilarak taranmustir. Bu ham
veriler Bruker Evaluation Software Version 7.0 kullanilarak XRD spektrumuna
doniistiiriilmiistiir. formiil Esitlikte; d atomik boyutta tabakalar arasi uzakligi (A),
dalgaboyu x-1sinlarinin dalgaboyunu (A), @ gelen 151n ve yansiyan 1sin arasindaki agiy:
ve n ise kirinim derecesini gostermektedir. Bragg Denklemi kullanilarak tabakalar arasi

uzaklik degerlerinin hesaplanmasina iligkin bir 6rnek EK 2’de verilmistir.

2dsin & =nA n=12,. Bragg kirinim sarti

2.2.3.SEM Analizi
Morfoloji analizinde numuneler, Emitech K950X cihazi kullanilarak altinla (Au)
kaplanmistir ve Quartz Xone enerji yayict X-Isin1 (EDX) sistemine sahip LEO 440

taramal1 elektron mikroskobu ile analiz edilmistir.
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2.2.4. Termal Analiz
PerkinElmer PYRIS Diamond™ diferansiyel taramali kalorimetre termal analiz i¢in
kullanilmistir. Is1 taramalari 30°C-290°C arasindaki sicaklikta 5°C/dk olacak sekilde
azot altinda Olgiilmiistiir. ilk 1s1 taramalar1 analiz icin kullanilmistir. Orneklerin
kristalinitesi asagidaki formiil ile belirlenmistir.
yc = (AH; - AH) / AHY
Burada yc kristalinite derecesini, 4Hzerime entalpisini, AHKkristalizasyon entalpisini ve
AH? denge erime sicakhigindaki tamamen kristalin malzemenin erime entalpisini
belirtir. 120 J/g degeri %100 kristalin PET’in erime entalpisi olarak kabul edilir. Elde
edilen sonugclar ii¢ 6rnegin ortalamasidir.
2.2.5. 1V Analizi
Saf PET ve PET nanokompozit ipliklerin igsel viskozitesini ( IV) tespit etmek i¢in
¢ozelti viskozite dlgiimleri gergeklestirilmistir. 2 g numune, 25 g o-klorofenol igerisinde
125°C°de 15 dk siireyle ¢oziilmiistiir. Daha sonra ¢6zelti Cannon Fenske viskometresine
yerlestirilerek 25°C’de viskozite degerleri dl¢iilmiistiir [37].
2.2.6. Mekanik Ozellikler
Filamentlerin ¢ekme mukavemeti testleri Textechno-Statimat Te kullanilarak (50
mm/dk ¢ekme hizi ve 100 mm ¢eneler aras1 mesafe) yapilmistir. Sonuclar 15 6l¢iimiin
ortalamasidir. Kopma mukavemeti (tenasite) ISO 5079’a gore tespit edilmistir [38].
Kaynama c¢ekme testleri Texturmat-ME cihazinda DIN 53866-T2’ye gore
gergeklestirilmistir [39].
2.2.7. Renk Kuvvetinin Olciilmesi
Boyanan numunelerin renk kuvvetlerinin 6l¢tilmesi Konica Minolta marka Cm-3600d
Spektralfotometre renk oOlciim cihazi ile gergeklestirilmistir. Renk Olgiimleri D65
aydinlaticist altinda 10%1ik gozlem agisinda 400-700 nm 1sikaraliinda 10 nm
araliklarla yapilms, her iplik i¢in CIELAB renk uzayinin AE, AL*, Aa*, Ab*, AC* ve
Ah® degerleri bulunmus ve sonuclar degerlendirilmistir. Bu sonuglarin yorumlanmasi
asagidaki noktalar dikkate alinarak yapilmistir.
AE : Renk farki
AL* : + ise numune daha canli

- ise numune daha az canl
Aa* : + ise numune daha kirmizimsi

- ise numune daha yesilimsi
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Ab* : + ise numune daha sarimsi

- ise numune daha mavimsi
AC* : + ise numune daha parlak

- ise numune daha az parlak
h°, bir nesnenin temel rengidir (kirmizi, mavi, sar1 gibi). c* ile apsis diizlemi arasindaki
acidir. h acgis1; +a* boyunca 0° ve 360°, + b* i¢cin 90°, -a*’da 180°, -b* i¢cin ise 270° dir.
Rengin biiyiikliigii konusunda bilgi verir.
Boyama performansinin belirlenmesi i¢in boyama verimi degeri kullanilmaktadir.
Kubelka-Munk teorisi ile reflektans Olgiimlerinden  boyarmaddenin  nispi
konsantrasyonunun tayini yapilmaktadir. Bu nedenle, boyanmis olan iplikler tizerindeki

boyarmadde konsantrasyonu Kubelka-Munk Teorisi kullanilarak hesaplanmustir.

Kubelka-Munk _. K _(1-R)’

Teorisi 2 2R

Burada, K absorbsiyon katsayisini, S dagilim katsayisin1 ve R remisyon degerini ifade
etmektedir. Bu fonksiyon boyarmadde konsantrasyonu ile lineer iligkilidir [40].

Tez kapsaminda Sabanci Universitesi’nde de bazi ¢alismalar yapilmistir. Calismamizda
inorganik (ham ve modifiye kil ¢esitleri) ve organik (katyonik aditif, Siilfonlanmis
izofitalat iceren PET (PET-co-5SIPA)), esasl aditifler iki farkli konsantrasyonda (%1
ve %y5) her bir deneme 3’er tekrarli olarak PET e eriyik halinde ilave edilmistir. Daha
sonra, modifiye edilmis olan PET kapilar reometre cihazinda iplik haline getirilmistir.
Ancak kapilar reometrede iiretilen ipliklerin ¢ok kirilgan oldugu gozlenmistir. Boyama
esnasinda ipliklerin kirilmasindan dolay1 renk Ol¢iim sonuglar1 gilivenilir olmayacagi

i¢in bu sekilde iiretilen ipliklerin kullanimindan vazgecilmistir.



3. BOLUM
BULGULAR

Eriyikten iplik ¢ekiminde yasanan sorun; %2 organokil igeriginden itibaren yiiksek ve
keskin basing artiglarindan dolayi ortaya ¢ikan diizedeki ve filtredeki ani tikanmadir. Bu
problemden otiirii, %2 ve %5 organokil iceren PET nanokompozit filamentler
karakterizasyonda kullanilmamistir. Bunun yani sira, PET/organokil nanokompozitlerin
(99.5/0.5 w/w) organokil miktar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in difraktogramlari sadece diiz bir

cizgi olarak gozlemlendiginden XRD sonucu gosterilmemistir.

3.1. Termogravimetrik Analiz

Resadiye organokilinin (RKOC) dekompozisyon baslangi¢ sicakligi 274.9°C’dir. 150-
700°C arasindaki pargalanma kuaterner bilesigin pargalanmasini gostermektedir. Buna
gére RKOC’ nin igerisindeki organik madde miktart ise %17.35°tir (Sekil 3.1). Aym
kuaterner bilesik ile (OC) Rockwood ham kili modifiye edildiginde (RWOC)
parcalanma baslangi¢ sicaklign 247.1°C ve icerdigi organik madde miktar1 %36.24
cikmistir (Sekil 3.2). Organosilanli kuaterner bilesik igeren organokilin (RWOCI)
baslangi¢ par¢alanma sicakligi 263.3°C olup organik madde miktar1 %40.39°dur (Sekil
3.3). Aym1 ham kil (Rockwood) farkli kuaterner bilesiklerle modifiye edildiginde
organosilan iceren RWOCI organokilinin organik madde miktar1 fazla olmasina ragmen

baslangi¢ parg¢alanma sicakliginin yiiksek oldugu goriilmiistiir.



Sekil 3.1. Resadiye organokili (RKOC)’nin parcalanmasina iligkin TGA termogramiu.

Sekil 3.2. Rockwood organokili (RWOC) nin par¢alanmasina iligkin TGA termogrami
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Sekil 3.3. Rockwood ticari organokili (RWOC1)’nin parcalanmasina iligkin TGA
termogrami.

3.2. Morfoloji

Kil tabakalar1 arasindaki mesafe, Bragg kanunu kullanilarak kil ve PET/organokil
nanokompozitler igin belirlenmistir ve bununla ilgili XRD difraktogramlar1 Sekil 3.4-
3.7°de gosterilmistir.

Resadiye ham kili, yaklasik 26= 7”de 12.5 A’a karsilik gelen bir pik gostermektedir
(Sekil 3.4.a). Organofilik modifikasyondan sonra, Resadiye organokilinin (RKOC)
tabakalar aras1 mesafesi 18 A’a (26= 4.9°) ¢ikmistir (Sekil 3.4.al1). Tabakalar arasi
mesafede gozlenen bu artig, interkalasyonun oldugunu gostermektedir. Rockwood ham
kili ve organokilinin tabakalar arasi mesafesi, Resadiye kiline (ham ve organokil)
benzer ¢ikmistir (ham: 12.5 A ve organokil:17.7 A (Sekil 3.4.b ve 3.4.b1)). Ayrica
Rockwood ham ve organokilinde 26= 2.67%’de (33 A) kiigiik bir pik goriilmektedir.
Organosilan kuaterner bilesik iceren RWOCI organokili hazir temin edildigi i¢in ham

haline ait XRD difraktogrami bulunmamaktadir.
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Sekil 3.4. X-ism1 kirimim desenleri. (a) Resadiye ham kili (RK), (al) Resadiye
organokili (RKOC), (b) Rockwood ham Kkili (RW), (bl) Rockwood
organokili (RWQOC),

Sekil 3.5’te Resadiye organokili (RKOC), PET/RKOC 85/15 (w/w) master batch’i ve

PET/RKOC 99/1 nanokompozitine ait XRD desenleri gosterilmistir. %15 Resadiye

organokili iceren PET masterbatch’i 26= 2.28 ve 5.50”de(d = 38.2 ve 16.2 A) iki

belirgin pike sahiptir. PET/RKOC 99/1 nanokompozitinde 36.4 A’luk d-mesafesi

gozlenmistir.
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Sekil 3.5. Resadiye organokili (RKOC)’ne ait X-1s1n1 kirinim desenleri.

RWOC organokili, PET/RWOC master batch’i (85/15 w/w) ve PET/RWOC 99/1
nanokompozitine iliskin XRD desenleri Sekil 3.6’da verilmistir. PET/RWOC master
batch’i 26= 1.82 ve 6°de (d = 48.3 ve 14.6 A) iki pik gostermistir. %1 RWOC igeren
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PET nanokompozitinin tabakalar aras1 mesafesi yaklasik 36.2 A gikmistir. Bu malzeme

ayrica 26= 1.2° de ¢ok belirgin olmayan bir pik gdstermistir.

Lin (Counts)

2-Theta - Scale

Sekil 3.6. Rockwood organokili (RWOC)’ne ait X-151n1 kirinim desenleri.

Sekil 3.7’de RWOCI1 organokili, PET/RWOC1 master batch’i (85/15 w/w) ve
PET/RWOC1 99/1 nanokompozitine iliskin XRD difraktogramlar1 verilmistir.
PET/RWOC]1 master batch’inin tabakalar arasi mesafesi 43.4 A ve 15.5 A ¢ikmustir.
PET/RWOCI 99/1 nanokompozitinin tabakalar aras1 mesafesi yaklasik ise 36.6 A’dur.
Bu malzeme ayrica 2 6= 1.2% de ¢ok kiigiik bir pik gdstermistir.
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Sekil 3.7. Rockwood ticari organokili (RWOCT1)’ne ait X-151n1 kirinim desenleri.

PET/organokil nanokompozit filamentlerine ait SEM goriintileri Sekil 3.8’de
gosterilmistir. SEM goriintiilerine gore RWOC ve RWOCI1 organokili igeren PET
nanokompozit filamentlerde killer homojen bir dagilim gostermistir. PET/RKOC 99/1
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nanokompozit filamenti homojen bir dagilim gostermemistir ve kil taneleri c¢ok
seyrektir. Kullanilan kil tipi ve konsantrasyonundan bagimsiz olarak tiim PET/organokil

nanokompozit filamentler 1-2 mikron ve 8-10 mikron arasinda degisen kil pargaciklar

gostermistir.

..
.
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Sekil 3.8. PET/organokil nanokompozit filamentlerine ait SEM goriintiileri. (a)
PET/RKOC 99.5/0.5, (b) PET/RKOC 99/1, (c) PET/RWOC 99.5/0.5, (d)
PET/RWOC 99/1, (e) PET/RWOC1 99.5/0.5, (f) PET/RWOC1 99/
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3.3. Termal Davranis

Saf PET ve nanokompozit filamentlerin termal ve kristalizasyon davranislar1 Sekil 3.9
ve Tablo 3.1°de verilmistir. PET/RWOC 99.5/0.5 ve PET/RWOC 99/1 nanokompozit
filamentlerinin erime sicakligi (Ty,) saf PET’e gore daha diisiik degerlerde ¢ikarken
PET/RKOC 99.5/0.5, PET/RKOC 99/1 PET/RWOC1 99.5/0.5 ve PET/RWOC1 99/1
nanokompozit filamentlerinde daha yiiksek ¢ikmistir. Ancak bu farkliliklar 6nemsizdir.
Camsi gecis sicakliklarinda ise en diisiik sicaklik degeri PET/RWOC 99/1 filamentinde
gozlenmistir (PET/RWOC 99/1 i¢in 76.6+0.2°C, saf PET i¢in 76.940.2°C). PET/RWOC
99/1 ve PET/RKOC 99/1 nanokompozitlerinin Ty degerleri saf PET’e daha diisiik
cikmigtir. En yiiksek degeri RWOC 99.5/0.5 ve PET/RKOC 99.5/0.5 filamentleri
gdstermistir (7740.2°C). RWOCI organokili igeren PET ipliklerin Ty degerleri saf PET
ipliklerinkine benzerdir. (PET/RWOC1 99.5/0.5 igin 76.9+0.3°C ve PET/RWOC1 99/1

icin 77.54£0.4°C). Genel olarak bakildiginda tiim nanokompozit filamentlerin T
degerleri saf PET iplige gore yiliksek ¢ikmistir. Nanokompozit filamentler igerisinde en
yiiksek soguk kristallenme degerleri RKOC organokilini igeren ipliklerde gozlenmistir
(Saf PET: 106.3+0.6°C, PET/RKOC 99.5/0.5: 108.6+0.4°C, PET/RKOC 99/1:
108.3+0.5°C). Kristalinite degeri RKOC organokili kullanildiginda artarken, RWOC
organokili kullanildiginda azalmistir. RWOCT1 organokili kullanildiginda ise iki farkli
durum ortaya g¢ikmustir. %0.5 RWOCI kullanildiginda kristalinite degeri diiserken
(%11.6), %1 kullanildiginda yaklasik olarak saf PET iplik ile ayni ¢ikmistir (%18.9).

Isi Akisi [mMW/mg]

50 100 150 200 250

Temperatur [°C]

Sekil 3.9. Saf PET ve nanokompozit filament ipliklerin DSC termogramlari
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Tablo 3.1. Saf PET ve PET/organokil nanokompozit filamentlerin termal davranislari.

Ornek T, (°C) Tee (°C) Tm (°C) X: (%)

Saf PET 76.9+0.3  106.3:0.6 257.2+0.1  17.6+1.4
PET/RKOC 99.5/05  77.0£0.2  108.6+0.4 257.7+0.1  24.4+2.1
PET/RKOC 99/1 76.740.2  108.3x0.5 257.44+0.2  23.8+1.8
PET/RWOC 99.5/0.5  77.0+0.3  106.7+0.5 257.0+0.3  14.5+2.6
PET/RWOC 99/1 76.640.2  106.5:0.3 256.8+0.2  17.3+1.7

PET/RWOC199.5/0.5 769+0.2  107.8+0.5 257+0.2 11.6+1.5
PET/RWOC1 99/1 775+0.4  108.5+0.2 258.4+0.2  18.942.0

3.4. i¢sel Viskozite

Icsel viskozite (IV) degeri, polimerde termal bozunmanim olup olmadigmi dogrudan
gosteren bir parametredir. Saf PET ve PET nanokompozit filamentlerin IV degerleri
arasinda neredeyse hi¢ fark olmadigi goriilmiistiir (IV degerleri 0.605 ve 0.618 dL/g
arasinda degismektedir).

3.5. Fiziksel Ozellikler

Tenasite degerleri, kopma uzamasi ve kaynama cekme degerleri Tablo 3.2°de
gosterilmistir Tablo 3.2°ye gdre nanokompozitlerin tenasite degerleri saf PET’e gore
diisiik ¢cikmistir. En diisiik degeri PET/RKOC 99/1, en yiiksek degeri ise PET/ RWOCI
99.5/0.5 iplikleri gostermistir (PET/RKOC 99/1 i¢in 1.85+0.16 cN/dtex, PET/ RWOC1
i¢cin 2.29+0.12 cN/dtex). Ayrica, %0.5 organokil iceren ipliklerin tenasite degerleri %1
organokil i¢erenlere gore daha yliksek ¢ikmustir.

Nanokompozitlerin kopma uzamasi degerleri ise saf PET’e gore daha yiiksek ¢ikmustir.
En yiikksek degeri PET/RKOC 99/1, en diisiik degeri ise PET/RKOC 99.5/0.5
nanokompozit filamentleri géstermistir (PET/RKOC 99/1 i¢in %140.8+2.1, PET/RKOC
99.5/0.5 igin %131.6£0.8). %1 organokil igeren nanokompozitlerin kopma uzamasi
degerleri daha yiiksek ¢ikmistir.

Kaynama c¢ekmesi degerlerinde sonuclar hemen hemen yakin c¢ikmistir. Degerler
genelde saf PET’e gore yiiksek ¢ikarken sadece PET/RKOC 99.5/0.5 ve PET/RWOC1
99.5/0.5 filament ipliklerinde diisiik ¢ikmustir (Saf PET igin %63.3+0.8, PET/RKOC
99.5/0.5 igin %62.7£1.1 ve PET/RWOCI 99.5/0.5 i¢in %63.140.3).
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Sonuglara gore organokil ilavesi tenasite degerlerini diislirmektedir. Tenasite
degerlerindeki azalis, % kopma uzamasindaki artis ile dengelenmistir. Kaynama ¢ekme

degerlerinde fark edilebilir bir degisiklik gdozlenmemistir.

Tablo 3.2. Saf PET ve PET/organokil nanokompozit filamentlerin fiziksel 6zellikleri.

. Tenasite Kopma Uzamasi Kaynama Cekmesi
Ornek
(cN/dtex) (%) (%)
Saf PET 2.3710.14 130.3+1.2 63.3+0.8
PET/RKOC
2.19+0.11 131.6+0.8 62.711.1
99.5/0.5
PET/RKOC 99/1 1.85+0.16 140.8+2.1 64.2+0.7
PET/RWOC
2.17+0.12 137.1+1.4 64.6+0.9
99.5/0.5
PET/RWOC 99/1 1.96+0.11 138.1+0.9 64.5+1.2
PET/RWOC1
2.2910.12 135.0+1.2 63.1+0.3
99.5/0.5
PET/RWOC1
99/1. 1.87+0.13 137.1+0.7 66.5+1.1

3.6. Boyanabilirlik

Kil ilavesinin boyanmamis 6rnekler tizerindeki olasi renk etkisini incelemek amaciyla
ilk olarak boyanmamis numunelerin CIELAB renk koordinatlar1 belirlenmistir.
Organokil iceren numunelerde L* degerleri saf PET e gore artarken a*,b* degerlerinin
onemsiz derecede degistigi gézlenmistir (Tablo 3.3).

Stapers Red P2G ve Stapers Blue TFBL-NEW dispers boyalar1 ile 100°C ve 122°C’de
boyanmis saf PET ve PET nanokompozit filamentlerin CIELAB renk koordinatlari
Tablo 3.4-3.7°de verilmistir. Buna karsilik gelen K/S degerleri Sekil 3.10-3.13’te
verilmistir. L* degeri, numunenin renk bakimindan ag¢iklik-koyuluk kavramini temsil
eden renk koordinatidir. Numunenin koyulugundaki azalma kompozit igerisine daha
fazla renk absorpsiyonu oldugu anlamina gelmektedir. a* degeri, yatay yesil-kirmizi

renk eksenini temsil eder ve b* degeri dikey sari-mavi eksenine karsilik gelmektedir. C*

degeri numunenin doygunlugunu temsil eder.
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Tablo 3.3.Boyanmamis saf PET ve PET/organokil nanokompozit ipliklerin renk
koordinatlari

Ornek L* a* b* Cc* h°

Saf PET 679 -043 -0.03 0.09 202.16
PET/RKOC99.5/0.5 8247 0.09 114 122 110.90
PET/RKOC 99/1 59.86 -0.22 240 240 87.86
PET/RWO0C99.5/0.5 7255 -03 007 030 167.42
PET/RWOC 99/1 79.12 -0.39 1.77 1.78 97.14
PET/RWOC1 99.5/0.5 79.86 -043 161 166 103.48
PET/RWOC1 99/1 76.78 -0.09 0.72 0.84 120.92

Tablo 3.4’¢ gore keriersiz boyama sartlarinda %0.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf
PET ve PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda tiim
nanokompozitlerin renk koyulugu saf PET’e gore azalmigtir. a* degerleri incelendiginde
PET/RWOCL1 99/1 nanokompoziti saf PET’den daha kirmizimsi renge sahiptir (Saf
PET i¢in a*: 10.32, PET/RWOCI 99/1 i¢in a*: 11.68). En yesilimsi renge PET/RKOC
99.5/0.5 numunesi sahiptir (a*: 8.04). b* degerlerine gore tiim numuneler saf PET ile
karsilastirildiginda daha sarimsi bir renge sahiptir. PET/RWOC1 99.5/0.5 numuneler
arasinda en mavimsi renge sahip olan nanokompozit ipliktir (b*: -0.39). C* degerlerine
gore PET/RWOCI1 99/1 ipligi hari¢ nanokompozit ipliklerin higbiri saf PET iplikten
daha doygun degildir (Saf PET i¢in C*: 10.37, PET/RWOCI1 99/1 i¢in C*: 11.68). En
az doygun numune ise PET/RKOC 99.5/0.5’te goriilmiistiir (C*: 8.05).

Kerierli boyama sartlarinda 9%0.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda saf PET’e gore tiim
nanokompozitler daha az renk koyulugu gostermistir. a* degerleri incelendiginde
PET/RKOC 99/1 nanokompoziti en yogun kirmizimsi renge sahiptir (PET/RKOC 99/1
icin a*: 12.97). En yesilimsi renge PET/RWOC 99.5/0.5 numunesi sahiptir (a*: 8.19).
OC bilesigi igeren nanokompozitlerde %1 organokil igerenler, %0.5 organokil
icerenlere gore daha kirmizimsi renge sahipken OCI1 bilesigi icerenler icin tam tersi
durum s6z konusu olmugstur. b* degerlerine gére PET/RWOC1 99/1 nanokompoziti
daha sarims1 bir renge sahiptir (b*: -0.14). PET/RKOC 99/1 numuneler arasinda en

mavimsi renge sahip olan nanokompozittir (b*: -1.19). C* degerlerine gore
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PET/RWOCI 99/1 ipligi en doygun numunedir (PET/RWOC1 99/1 i¢in C*: 11.82). En
az doygun numune ise PET/RWOC 99.5/0.5 olmustur (C*: 9.05).

HT boyama sartlarinda %0.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve PET/organokil
nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda nanokompozitlerin hepsi saf PET’den
daha az renk koyulugu gostermistir. PET/RWOCI1 99.5/0.5 ipligi hepsinden daha az
renk koyulugu gostermistir (L*:75.02). a* degerleri incelendiginde saf PET’den daha
kirmizimsi renge sahip nanokompozit yoktur (Saf PET/ i¢in a*: 5.12). En yesilimsi
renge PET/RKOC 99.5/0.5 numunesi sahiptir (a*: 3.76). OC bilesigi iceren
nanokompozitlerde %1 organokil igerenler, %0.5 organokil igerenlere gore daha
kirmizims1 renge sahipken OC1 bilesigi icerenler i¢in tam tersi durum sz konusu
olmustur. b* degerlerine gore tiim nanokompozitler saf PET den daha sarims1 bir renge
sahiptir. PET/RKOC 99.5/0.5 numuneler arasinda saf PET’den sonra en mavimsi renge
sahip olan nanokompozittir (b*: 0.87). C* degerlerine gore PET/RWOCI1 99/1 ipligi en
dougun numunedir (PET/RWOC1 99/1 igin C*: 5.2). En mat numune ise PET/RKOC
99.5/0.5 olmustur (C*: 3.85). %1 organokil iceren numunelerin, %0.5 organokil
icerenlere gore daha doygun oldugu gézlenmistir.

Tablo 3.5’¢ gore, keriersiz boyama sartlarinda %]1.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf
PET ve PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda renk bakimindan
saf PET iplikten daha koyu numuneye rastlanmamistir (saf PET i¢in L*: 76.83). Saf
PET iplikten sonra renk bakimindan en iyi koyuluk goésteren PET/RWOC 99.5/0.5
nanokompoziti olmustur (L*:76.76). a* degerleri incelendiginde tiim nanokompozitler
saf PET’den daha kirmizimsi renge sahiptir (saf PET i¢in a*: 13.15). PET/RWOCI1
99.5/0.5 ipligi en kirmizimsi rengi gostermistir (a*: 19.73). En yesilimsi renge
PET/RKOC 99.5/0.5 numunesi sahiptir (a*: 14,16). b* degerlerine gore PET/RWOCI
99/1 diger ipliklere gére en sarimsi renge sahiptir (b*: -0,73). PET/RWOCL1 99.5/0.5
numuneler arasinda en mavimsi renge sahip olan nanokompozit ipliktir (b*: -1.61).C*
degerlerine gore tiim nanokompozitler saf PET iplikten daha parlaktir (Saf PET i¢in C*:
13.18). Nanokompozitler arasinda en doygun numune ise PET/RKOC 99.5/0.5’te
gorilmistiir (C*: 14.19). Kerierli boyama sartlarinda %1.5 Setapers Red P2G ile
boyanmis saf PET ve PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda saf
PET iplikten daha canli renk gdsteren numune yoktur (saf PET i¢in L*: 77.32).
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Tablo 3.4. Farkli boyama sartlarinda %0.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozit ipliklerin renk koordinatlar

Boyama  Ornek L*  a* b*  C* h°
Sart1
Saf PET 8259 1032 -1.01 10.37 354.41
PET/RKOC 99.5/05 8072 804 031 805 221
PET/RKOC 99/1 80.30 991 012 991 068
Kerier () peT/RWOC 99.5/05 80.65 876 009 876 058
PET/RWOC 99/1 80.76 917 011 997 066
PET/RWOC199.5/0.5 8135 969 -039 997 357.67
PET/RWOC1 99/1 80.56 11.68 -0.1 11.68 35951
Saf PET 80.4 1024 -0.87 10.28 355.13
PET/RKOC 99.5/05 8052 9.80 -0.78 9.83 355.39
PET/RKOC 99/1 79.76 12.97 -119 13.03 354.78
Kerier (*)  pET/RWOC 99.5/05 8024 819 -055 821 356.13
PET/RWOC 99/1 77.94 1181 -050 11.82 357.58
PET/RWOC199.5/0.5 7804 11 -098 11.04 354.13
PET/RWOC1 99/1 80.16 95 -014 905 359.15
Saf PET 7576 512 078 512  8.77
PET/RKOC 99.5/05 7545 376 087 386 13.01
PET/RKOC 99/1 7615 479 159 504 1835
HT PET/RWOC 99.5/0.5 76.69 4.34 094 444 1218
PET/RWOC 99/1 76.80 473 179 506  20.68
PET/RWOC199.50.5 7502 433 098 444 1271
PET/RWOC 99/1 7613 403 2 52 2263
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a* degerleri incelendiginde tiim nanokompozitler saf PET iplikten daha kirmizimsi
renge sahiptir (Saf PET i¢in a*: 13.19). En kirmizimsi renk ise PET/RWOCI1 99/1
nanokompozitinde goriilmiistiir (a*: 20.16). Numuneler arasinda en yesilimsi renge
PET/RKOC 99/1 numunesi sahiptir (a*: 16.84). b* degerlerine gore tim
nanokompozitler saf PET iplikten daha sarimsi renge sahiptir (saf PET i¢in b*: -1.24).
%0.5 organokil iceren PET/RKOC ve PET/RWOC nanokompozitlerine ait a* degerleri
ayni ¢itkmustir (a*:-1.14) ve en mavimsi renk gosteren numunelerdir. C* degerlerine
gore tim iplikler saf PET iplikten daha parlaktir (Saf PET i¢in C*: 13.25). En az
doygun numune ise PET/RKOC 99/1 nanokompozitinde goriilmiistiir (C*: 16.85).

HT boyama sartlarinda %1.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve PET/organokil
nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda PET/RKOC 99/1 nanokompoziti harig
tim numuneler saf PET iplikten renk bakimindan en koyudur (Saf PET igin L*: 71.04).
a* degerleri incelendiginde PET/RKOC 99/1 nanokompoziti daha kirmizimsi renge
sahiptir (PET/RKOC 99/1 igin a*: 20.07). En yesilimsi renk ise PET/RWOC 99.5/0.5
ipliginde tespit edilmistir (PET/RWOC 99.5/0.5 i¢in a*: 11.78). %1 organokil iceren
nanokompozitler %0.5 organokil iceren ipliklere gore daha kirmizimsi renk
vermiglerdir. b* degerlerine gore tiim nanokompozitler saf PET’den daha sarimsi bir
renge sahiptir. PET/RWOCI1 99.5/0.5 numuneler arasinda saf PET’den sonra en
mavimsi renge sahip olan nanokompozittir (b*: -0.74). C* degerlerine gore PET/RKOC
99/1 ipligi en parlak numunedir (PET/RKOC 99/1 i¢in C*: 20.09). En mat numune ise
PET/RWOC 99.5/0.5 olmustur (C*: 11.79). %1 organokil igeren numunelerin, %0.5
organokil i¢erenlere gore daha parlak oldugu gozlenmistir.

Tablo 3.6’ya gore keriersiz boyama sartlarinda %0.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile
boyanmis saf PET ve PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda saf
PET’e gore renk bakimimdan daha koyu bir numuneye rastlanmamistir. Ancak saf
PET’den sonra en canli rengi olan nanokompozit PET/RWOC1 99.5/0.5’tir (L*:
83.84).a* degerleri incelendiginde saf PET den daha kirmizimsi renge sahip olan iplik
yoktur. En yakin kirmizimsi renge sahip olan nanokompozit PET/RWOC 99.5/0.5 (Saf
PET i¢in a*: -1.35, PET/RWOC 99.5/0.5 i¢in a*: -3.37). En yesilimsi renge
PET/RKOC 99/1 ve PET/RWOC 99/1 numuneleri sahiptir (a*: -4.76). b* degerlerine
gore saf PET’den daha sarimsi renge sahip olan iplik yoktur. En yakin sarims1 renge
sahip olan nanokompozit PET/RWOC 99.5/0.5’tir ( PET/RWOC 99.5/0.5 i¢in a*: -
2.16).En mavimsi renk ise PET/RWOC1 99/1 ipliginde goriilmistiir (b*: -4.49).
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Tablo 3.5. Farkli boyama sartlarinda %1.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve

PET/organokil nanokompozit ipliklerin renk koordinatlari

Boyama Sart1  Ornek L* a* b* c* h°
Saf PET 76.83 1315 -0.86 13.18 256.26
PET/RKOC 99.5/0.5  76.55 14.16 -0.95 1419  356.17
PET/RKOC 99/1 7628 18.16 -1.10 1820 356.53
Kerier (-) PET/RWOC 99.5/05  76.76 1647 -1.18 1652 355.89
PET/RWOC 99/1 7603 1715 -0.73 17.17 357.55
PET/RWOC199.5/05 7578 19.73 -1.61 198  355.35
PET/RWOCL 99/1 76.65 18.39 -1.06 1842  356.69
SafPET 7732 1319 -124 1325 354.64
PET/RKOC 99.5/0.5  72.69 19.30 -1.14 1934  356.62
PET/RKOC 99/1 7499 16.84 -064 1685 357.88
Kerier (+) PET/RWOC 99.5/05  72.12 1890 -1.14 1894  356.54
PET/RWOC 99/1 7237 1866 023 1866  0.72
PET/RWOC199.5/05 7244 1926 -0.54 1927 358.38
PET/RWOC1 99/1 7394 2016 017 2016  0.49
Saf PET 71.04 1422 -149 1429 354
PET/RKOC 99.5/0.5  71.53 17.82 046 17.82  1.49
PET/RKOC 99/1 7056 20.07 0.82 2009 235
HT PET/RWOC 99.5/05  71.00 11.78 042 1179  2.05
PET/RWOC 99/1 7150 13.85 -0.48 13.86 358.03
PET/RWOC1 99505 71.31 1181 -0.74 11.84 356.41
PET/RWOC1 99/1 7254 1489 -047 149  358.18

C* degerlerine gore tim numuneler saf PET’den daha parlaktir (Saf PET i¢in C*:
2.61,). En mat numune ise PET/RWOC 99.5/0.5’te gortilmiistiir (C*: 4.01).
Kerierli boyama sartlarinda %0.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf PET ve

PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda saf PET’e gore renk

bakimindan daha koyu bir numuneye rastlanmamistir. a* degerleri incelendiginde
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PET/RWOC 99/1 nanokompoziti en yogun kirmizimsi renge sahiptir (PET/RKOC 99/1
igin a*: -5.16). En yesilimsi renge PET/RWOC 99/1 numunesi sahiptir (a*: -7.43). b*
degerlerine gore; PET/RKOC 99/1 ve PET/RWOC1 99/1 nanokompozitleri daha
sarimst1 bir renge sahiptir (PET/RKOC 99/1 i¢in b*: -6.62, PET/RWOCI 99/1 i¢in b*: -
7.28). En mavimsi renge sahip olan nanokompozit PET/RWOC 99/1°dir (b*: -11.48).
C* degerlerine gore PET/RWOC 99/1 ipligi en parlak numunedir (PET/RWOC 99/1
icin C*: 13.67). En mat numuneler ise PET/RKOC 99/1 ve PET/RWOC1 99/1
nanokompozitleridir (PET/RKOC 99/1 ve PET/RWOCI1 99/1 i¢in C*: 8.92).

HT boyama sartlarinda %0.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda tim numuneler renk
bakimindan saf PET’e gore daha koyudur. PET/RWOCI1 99/1 ipligi ise renk
bakimindan en zayif numunedir (L*:78.86). %1 organokil i¢ceren nanokompozitler %0.5
organokil iceren ipliklere gore renk bakimindan daha iyi canlilik gdstermistir. a*
degerleri incelendiginde PET/RWOCI1 99/1 ipligi en kirmizimsi rengi gostermektedir
(@*: -0.84). En yesilimsi renge PET/RKOC 99.5/0.5 numunesi sahiptir (a*: -1.62). b*
degerlerine gore tiim nanokompozitler saf PET den daha sarimsi bir renge sahiptir.
PET/RWOCI1 99/1 saf PET’den sonra en mavimsi renge sahip olan nanokompozittir
(b*: 0.02). C* degerlerine gore PET/RKOC 99/1 ipligi en doygun numunedir
(PET/RKOC 99/1 igin C*: 3). En az doygun numune ise PET/RWOC1 99.5/0.5
olmustur (C*: 0.89).

Tablo 3.7’ye gore keriersiz boyama sartlarinda %1.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile
boyanmis saf PET ve PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda saf
PET’e gore renk bakimindan daha koyu bir numuneye rastlanmamistir. Ancak saf
PET’den sonra en koyu nanokompozit PET/RWOCI1 99/1°dir (L*: 78.95). a* degerleri
incelendiginde saf PET’den daha kirmizimsi renge sahip olan iplik PET/RKOC 99/1
nanokompozitidir (a*: -5.14). En yesilimsi renge PET/RWOCI1 99.5/0.5 numunesi
sahiptir (a*: -6.06). b* degerlerine gore en sarimsi rengi gosteren iplik PET/RKOC
99/1°dir (a*: -4.44). En mavimsi renk ise PET/RWOCI 99.5/0.5tir ipliginde
gorilmistir (b*: -9.34). C* degerlerine gére PET/RWOCI1 99.5/0.5 ipligi en parlak
olan numunedir (C*: 11.14,). En az doygun numune ise PET/RKOC 99.5/0.5’te
goriilmistir (C*: 8.18). %1 organokil iceren nanokompozitler %0.5 organokil iceren

ipliklere gore daha doygundur.
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Tablo 3.6. Farkli boyama sartlarinda %0.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf

PET ve PET/organokil nanokompozit ipliklerin renk koordinatlari

Boyama Sart1  Ornek L* a* b* c* h°
Saf PET 8515 -2.23 -135 261 211.23
PET/RKOC 99.5/0.5  81.34 -398 -294 495 216.43
PET/RKOC 99/1 8279 -476 -347 500 216.11
Kerier (-) PET/RWOC 99.5/0.5 8292 -337 -216 401 212.64
PET/RWOC 99/1 8361 -3.96 -3.09 503 218.01
PET/RWOC199.5/0.5 83.84 -389 -362 531 2229
PET/RWOC1 99/1 8325 -476 -449 654  223.33
Saf PET 8020 -461 675 818 23565
PET/RKOC 99.5/0.5  76.16 -658 -7.82 1022 229.94
PET/RKOC 99/1 7728 528 662 892  227.93
Kerier (+) PET/RWOC 99.5/05 7807 -6.62 -7.91 1032 230.07
PET/RWOC 99/1 7745 743 -1148 13.67 237.07
PET/RWOC1 99.5/0.5 77.31 -6.83 -1026 1233 236.34
PET/RWOC1 99/1 7987 -516 -7.28 892  234.68
Saf PET 7847 -140 002 140 180.77
PET/RKOC 99.5/0.5  81.27 -162 134 210 14050
PET/RKOC 99/1 8249 -122 274 300 114.02
HT PET/RWOC 99.5/0.5  80.02 -121 151 193 128.64
PET/RWOC 99/1 7886 -144 002 144  179.27
PET/RWOC1 99.5/0.5 79.18 -088 116 089  169.65
PET/RWOC1 99/1 7925 -0.84 102 132  129.26

Kerierli boyama sartlarinda %]1.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda saf PET’e gore renk
bakimindan daha koyu numune PET/RWOC 99.5/0.5tir (L*: 71.87). Renk bakimindan
en zayif numune ise PET/RWOC 99/1°dir (L*: 69.57). a* degerleri incelendiginde saf

PET’den daha kirmizims: renge sahip olan nanokompozit yoktur (Saf PET i¢in a*: -
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6.39). En yesilimsi renge PET/RWOC1 99/1 numunesi sahiptir (a*: -7.06). b*
degerlerine gére PET/RKOC 99.5/0.5 ipligi en sarimsi renge sahiptir (PET/RKOC
99.5/0.5 igin b*: -16.11). En mavimsi renge de sahip olan nanokompozit PET/RWOCL1
99/1° dir (b*: -17.72). C* degerlerine gére PET/RWOC 99.5/0.5 ipligi en doygun
numunedir (PET/RWOC 99.5/0.5 igin C*: 18.64). En az doygun numune ise
PET/RWOC 99.5/0.5 nanokompozitidir (C*: 17.48).

HT boyama sartlarinda %]1.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin L* degerlerine bakildiginda saf PET’e gore daha
koyu numuneye rastlanmamistir. Numuneler arasinda en iyi koyuluk gosteren iplik
PET/RWOC 99/1 ipligidir (L*:75.98). En zayif numune ise PET/RKOC 99/1°dir (L*:
74.84). a* degerleri incelendiginde PET/RKOC 99/1 ipligi en kirmizimsi rengi
gostermektedir (a*: -4.03). En yesilimsi renge PET/RWOCI 99.5/0.5 numunesi sahiptir
(@*: -5.01). b* degerlerine gore tiim nanokompozitler saf PET’den daha sarimsi bir
renge sahiptir. PET/RWOCI1 99.5/0.5 saf PET’den sonra en mavimsi renge sahip olan
nanokompozittir (b*: -8.05). C* degerlerine gére numuneler saf PET den daha doygun
degildir. En az doygun numune ise PET/RWOCI1 99/1 olmustur (C*: 7.33).

Sekil 3.10’da farkli boyama sartlarinda %0.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET
ve PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri verilmistir. Keriersiz boyamada en
iyi renk verimi PET/RKOC 99.5/0.5 nanokompozitinde elde edilmistir (K/S : 0.26). En
diisiik renk verimi degeri PET/RKOC 99/1 ipliginde gozlenmistir (K/S: 0.14). Kerierli
yapilan boyamada en yiiksek renk verim degeri PET/RWOC 99/1 nanokompozitinde
(K/S: 0.32), en diisiik renk verimi ise PET/RWOC 99.5/0.5 ipliginde (K/S: 0.19) elde
edilmistir. HT boyamada ise en iyi renk verimi yine PET/RWOC 99/1 ipliginde (K/S:
0.29) gozlenirken en diigiik renk verimi PET/RWOCI1 99/1 ipliginde (K/S: 0.25)
gozlenmistir. Degerler saf PET inkine hemen hemen yakin ¢ikmustir.

Farkli boyama sartlarinda %1.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri Sekil 3.11°de verilmistir. Keriersiz
boyamada en iyi renk verimi PET/RWOCI1 99.5/0.5 nanokompozitinde elde edilmistir
(K/S : 0.44). En diisiik renk verimi degeri PET/RKOC 99.5/0.5 ipliginde gozlenmistir
(K/S: 0.31). Kerierli yapilan boyamada en yiliksek renk verim degeri PET/RWOC
99.5/0.5, PET/RWOC 99/1 ve PET/RWOCL1 99.5/0.5 nanokompozitlerindedir (K/S:
0.56). En diisiik renk verimi ise PET/RWOC 99/1 ipliginde elde edilmistir (K/S: 0.42).
HT boyamada ise en iyi renk verimi yine PET/RKOC 99.5/0.5 ipliginde (K/S: 0.70)
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Tablo 3.7. Farkli boyama sartlarinda %1.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf

PET ve PET/organokil nanokompozit ipliklerin renk koordinatlari

Boyama Sarti  Ornek L* a* b* Cc* h°
Saf PET 80.90 -542 -764 937 23463
PET/RKOC99.5/05 7790 563 -593 818  226.50

Kerier (-) PET/RKOC 99/1 7912 514  -444 979  220.84
PET/RWOC 99505 7568 586 -656 880 228.23
PET/RWOC 99/1

79.20 -5.93 -8.15  10.08  233.96
PET/RWOC199.5/0.5 78.69 -6.06 -9.34 1114  237.01

PET/RWOC1 99/1 78.95 -5.99 -8.47 1037  234.72

Saf PET 7120 -639 -17.01 1817  249.41
PET/RKOC 99505 7104 678 -1611 1748 247.17

Kerier (+) PET/RKOC 99/1 7128 -680 -1683 1815  248.00
PETRWOC 99505 7107 _gp2 -1743 1864 249.20
PET/RWOC 99/1

69.57 -7.03 -17.26 18.63 247.85
PET/RWOC199.5/0.5 7115 -6.61 -16.76 18.01  248.49

PET/RWOC1 99/1 69.99 -7.06 -17.72 18.08 248.28

Saf PET 76.00 -498 -8.85 10.16  240.67
PETIRKOC 505 7558 404 632 750 237.31

HT PET/RKOC 9971 7484 403 615 936 23675
PETIRWOC 505 753, 408 -580 700 23491
PET/RWOC 99/1

7564 -451  -6.63 10.02 235.74
PET/RWOC199.5/0.5 7598 -5.01 -8.05 79.48 238.08

PET/RWOC1 99/1 755 -4.33 -5.91 7.33 233.74

gozlenirken en disiik renk verimi PET/RWOC 99.5/0.5 ipliginde (K/S: 0.30)
gozlenmistir. Kerierli/keriersiz boyamalarda degerler saf PET den yiiksek ¢ikarken, HT
boyamada nanokompozitlerin K/S degerlerinin diisiik ¢iktig1  olmustur. Sekil
3.12’defarkli boyama sartlarinda %0.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf PET
ve PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri verilmistir.Elde edilen sonuglara
gore keriersiz boyamada en iyi renk verimini PET/RKOC 99.5/0.5 nanokompoziti
vermistir (K/S: 0.13).En diisiik deger ise PET/RWOCI1 99.5/0.5 ipliginde gozlenmistir
(K/S: 0.11).
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Sekil 3.10.Farkli boyama sartlarinda %0.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri
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Sekil 3.11. Farkli boyama sartlarinda %]1.5 Setapers Red P2G ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri

Kerierli boyamada ise en yiiksek deger yine PET/RKOC 99.5/0.5 ipliginde (K/S: 0.42)
gozlenirken en diisiik deger PET/RWOCI1 99/1 (0.28) ipligindedir. Nanokompozitler

genelde saf PET den daha iyi sonuglar vermistir.
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HT boyamaya bakildiginda degerler birbirine ¢cok yakin olup ve saf PET’in renk verim
degerinden daha diistiktiir.
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Sekil 3.12.Farkli boyama sartlarinda %0.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmig saf
PET ve PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri

Farkli boyama sartlarinda %1.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis saf PET ve
PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri Sekil 3.13’de verilmistir. Keriersiz
boyamada en yiiksek renk verim degeri PET/RWOC 99.5/0.5 nanokompozitinde elde
edilmistir (K/S: 0.39). En diisiik deger ise PET/RKOC 99/1 ipliginde goriilmiistiir (K/S:
0.25). Kerierli boyama yapildiginda en iyi sonu¢lar PET/RWOC1 99.5/0.5 ipliginde
(K/S: 0.92) elde edilirken en disik renk verim degeri PET/RKOC 99.5/0.5
nanokompozitinde (K/S: 0.66) gbzlenmistir. HT boyamada ise sonuglar hemen hemen
ayni ¢ikmistir. Kerierli ve keriersiz sartlarda yapilan boyamalarda renk verimleri saf

PET e gore daha 1yi durumdayken HT boyamada sonuglar aynidir.
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Sekil 3.13.Farkli boyama sartlarinda %1.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boy
PET ve PET/organokil nanokompozitlerin K/S degerleri
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4, BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER

4.1. PET/Organokil Nanokompozit Filamentlerin Morfolojik Ozellikleri

Kilin tabakalar arasi mesafesinde gozlenen artis, interkalasyonun oldugunu
gostermektedir. XRD orneklerinde goriilen pik genislemesi ve intensite azalmasi
yapisik kil katmanlarinin azalmasi olarak (daha diizensiz bir yap1) yorumlanmaktadir ve
XRD deseninde sinyalin (pikin) goriilmemesi kilin eksfoliye (tamamen yapraklarina
ayrilma) oldugunun bir isaretidir.

XRD analiz sonuglarina gére Resadiye organokilinin (RKOC) PET polimeri igerisine
karistirildiktan sonra hem master batch’te hem de nanokompozit iplikte tabakalar arasi
mesafenin 18 A’dan 36.4 A’a ¢ikmasi, RKOC kil pulcuklarmin PET matris polimeri
icerisinde interkale oldugunu, bir bagka deyisle PET polimer zincirlerinin RKOC nin
tabakalar arasina girdigini gostermektedir.

RWOC ve RWOCI igeren numuneler benzer sonuglar vermistir. PET/RWOC ve
PET/RWOC]1 masterbatchler’de d-mesafeleri 48.3 A ve 14.6 A ¢ikarken, %1 organokil
iceren nanokompozit ipliklerde tabakalar arasi mesafe yaklasik 36.2 A cikmistir. Bu
durum, RKWOC ve RWOC1 organokil pulcuklarinin master batch igerisinde daha iyi
acildiginin, seyreltme islemi esnasinda bu tabakalarin kismen kapandiginin bir isareti
olabilir. Ancak dikkatli bakildiginda 99/1 nanokompozit iplikleri ayrica 2 6= 1.2°de 73
A’a karsihk gelen belirgin olmayan bir pik gostermektedir. Polimer/kil
nanokompozitlerde kil tabakalar1 arasindaki mesafenin 60 A’dan biiyiik olmasi, kilin
polimer matrisi igerisinde tamamen yapraklarina ayrildigi (eksfoliye oldugu) anlamina
gelmektedir. Buna gore; PET/RWOC ve PET/RWOCI nanokompozit ipliklerde kilin
hem kiigiik taktoidler halinde hem de kismen eksfoliye halde bulundugu
sOylenebilmektedir. Kilin daha iyi dagilmasi, kilin igerdigi organik madde miktar ile
alakalidir. Kilin icerdigi organik madde miktarinin yiiksek olmasi, PET ile RWOC ve
RWOCT in birbirleriyle daha uyumlu olmasini saglamaktadir.



65

SEM analiz sonuglarma gore PET/RWOC ve PET/RWOCI1 nanokompozit
filamentlerinde organokillerin RKOC organokiline nazaran daha homojen dagildigi

tespit edilmistir. Bu durum XRD sonuglariyla 6rtiismektedir.

4.2. PET/Organokil Nanokompozit Filamentlerin Termal Davrams Ozellikleri
RKOC organokilinin dekompozisyon baslangic sicaklign 274.9°C’dir. 150-700°C
arasindaki pargalanma kuaterner bilesigin parcalanmasimi gostermektedir. RKOC’nin
icerisindeki organik madde miktar1 ise %17.35, ayn1 kuaterner bilesik ile (OC)
Rockwood ham kili modifiye edildiginde (RWOC) parcalanma baslangi¢ sicakligi
247.1°C ve igerdigi organik madde miktar1 %36.24 ¢ikmustir. Organosilanli kuaterner
bilesik igeren organokilin (RWOCI1) baslangic parcalanma sicaklign 263.3°C olup
organik madde miktar1 %40.39°dur. Ayn1 ham kil (Rockwood) farkli kuaterner
bilesiklerle modifiye edildiginde organosilan iceren RWOCI organokilinin organik
madde miktar1 fazla olmasmna ragmen baslangic parcalanma sicakhign 16.2°C
tyilesmistir. Bunu saglayan, kuaterner bilesikte silanli yapinin kullanilmis olmasidir.
Kullanilan tiim organokillerin baglangic parcalanma sicakliginin yiliksek olmasi,
organokillerin PET ile c¢alismada yeterli termal stabiliteye sahip oldugunu
gostermektedir.

DSC sonuglarina gore organokil ilavesinin hem erime (Tn) hem de camsi gegcis
sicakliklarina (Tq) hemen hemen bir etkisi olmamistir. PET nanokompozit ipliklerin
soguk kristallenme sicakliginin (T¢c) ve kristalinite degerlerinin kullanilan kilin tipine
gore degistigi tespit edilmistir. Ve soguk kristallenme sicakligi ile kristalinite derecesi
arasinda bir iligki oldugu gozlenmistir. Hem T degerleri ve hem de buna karsilik gelen
kristalinite degerleri saf PET iplikle karsilastirildigi zaman PET/RKOC nanokompozit
ipliklerde bu degerlerin daha yiiksek oldugu goriilmistir. Fakat, PET/RWOC
nanokompozit ipliklerde neredeyse saf PET ile ayn1 T ve toplam kristalinite degerleri
vermistir. Dahasi, %0.5 RWOC igeren PET nanokompozit filamentlerin kristalinite
derecesinde kiigiik bir azalma olmustur. RWOCI igeren nanokompozit ipliklerde ise
kristalinite degerleri diisiik (%0.5 organokil) veya ayn1 (%1 organokil) ¢ikmustir.
Nanokompozitlerde kilin kristalizasyon davranisi iizerine gifte etkisi (dual efekt) oldugu
rapor edilmistir [42,43]. Kil katmanlar1 ¢cok genis bir yiizey alan1 sunarak ¢ekirdeklenme
(niikleasyon) ajan1 olarak etki edebilmekte ve PET de daha yiiksek soguk kristallenme
sicakligi ve daha yiiksek kristalizasyon derecesine sebep olabilmektedir [44,45,46-48].
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Kil tabakalar1 ayn1 zamanda PET zincirleri ile gecici ags1 bir yap1 olusturarak kristalin
yapinin olusumunu engelleyebilmekte ve bodylece kristalinite derecesini de
diistirebilmektedir [45,49]. Bu durum, kil tabakalarmin dispersiyon derecesi ile
polimerik zincirler ve kil arasindaki etkilesim ile alakalidir [44]. RWOC veya RWOCI
organokilini igeren PET nanokompozit filamentlerdeki interkalasyon derecesinin
yiiksek olmasi, kil tabakalarmin PET zincirleri ile gegici ags1 bir yap1 olusturarak
kristalin yapmin olusumunu engellemesi ve boylece kristalinite derecesinin diislik
cikmastyla sonuglanmistir. Bununla beraber, PET/RKOC nanokompozit ipliklerde kilin
dispersiyonu daha diisiik oldugu icin kil niikleasyon ajani gibi davranip kristalinite
degerlerinin artmasina neden olmustur. Sonug¢ olarak kilin kristalizasyon davranisi

tizerine olan iki etkisi de ¢alismada gozlenmistir.

4.3. PET/Organokil Nanokompozit Filamentlerin Mekanik Ozellikleri

Kil katki maddesinin eriyik halindeki PET’e eklenmesi, nanokompozitlerde
mukavemetin azalmasiyla sonuc¢lanmistir. %1 organokil iceren numunelerin
mukavemeti, ayni1 masterbatch’ten %0.5 organokil igeren ipliklere gore daha diisiik
cikmaktadir. %1 organokil ilavesi sonucunda kilin lif igerisinde gerilim yogunlastirici
olarak rol oynadig1 ve fiziksel 6zelliklerin azalmasina yol a¢tig1 diistiniilmektedir.

% kopma uzamasi degerlerinde karsilasilan sonuglara gore kil ilavesi sonucunda uzama
degerleri nanokompozitler icin artis egilimi gostermistir. Sonu¢ olarak mukavemetin
azalmasi elastikiyetin artmasina neden olmustur. Her bir masterbatch i¢in %1 besleme
oranina sahip tirlinler %0.5 besleme oranina sahip olan nanokompozitlere gére daha
yikksek % uzama gostermiglerdir. Kullanilan nanokompozit ipliklerin % kaynama
cekmesi degerleri incelendiginde ise anlamli bir degisim gozlenmemistir.
Mukavemetteki azalmanin nereden kaynaklandigini tespit etmek tizere saf PET ve PET
nanokompozit ipliklerin i¢sel viskozite (IV) degerleri Olgiilmiistiir. Igsel viskozite
degeri, polimerde termal bozunmanmn olup olmadigim1 dogrudan gdsteren bir
parametredir. Saf PET ve PET nanokompozit filamentlerin IV degerleri arasinda
neredeyse hi¢ fark olmadigi tespit edilmistir ( IV degerleri 0.605 ve 0.618 dL/g arasinda
degismektedir). IV sonuclarina gore, PET’deki parcalanma Onemsiz olup organokil
ilavesi PET’in termal stabilitesini etkilememistir. Buna gére mukavemetteki azalma,
sadece kilin kendisinden (gerilim yogunlastirict olarak etki etmesinden)

kaynaklanmaktadir.
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4.4. PET/Organokil Nanokompozit Filamentlerin Boyanma Ozellikleri

Genellikle, farkli miktarlarda organokil iceren (RKOC, RWOC ya da RWOC1) PET
nanokompozit iplikler 6zellikle atmosferik sartlarda (kerierli veya keriersiz) boyandigi
zaman canlilikta (L*) kiigiik bir azalma gdstermistir ve uygulanan boya kosullarindan
bagimsiz olarak a* ve b* degerleri saf PET ile hemen hemen benzerdir. Istisnai olarak
su durumlar gozlenmistir: %1.5 Stapers Red P2G ile atmosferik sartlarda boyanan
(kerier veya keriersiz) PET/RWOC ve PET/RKOC nanokompozit filamentlerin a*
degerleri daha yliksek degerlere (daha kirmizimsi) kaymistir. Atmosferik sartlarda
(kerier veya keriersiz) %0.5 Stapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis nanokompozit
iplikler, b* degerleri daha diisik oldugundan dolayr daha mavi renge sahiptir.
Uygulanan boyama kosullarindan bagimsiz olarak, parlaklik (C*) degerleri tutarh
sonuglar gostermistir. %0.5 organokil ilavesi (RKOC, RWOC ya da RWOC1) %0.5
Setapers Red P2G veya %1.5 Setapers Blue TFBL-NEW ile boyanmis nanokompozit
filamentlerin parlakligint azaltmistir. Bununla beraber organokil miktart %1’¢e
arttirildiginda parlaklik geri gelmistir. %1.5 Setapers Red P2G veya 9%0.5 Setapers Blue
TFBL-NEW ile boyanan tiim PET/RKOC ve PET/RWOC nanokompozit filamentlerin
parlaklik degerlerinin arttigi goézlenmistir. Nanokompozit filamentlerin renk verim
degerleri de tamamlayici sonuglar vermistir. Kerierli/keriersiz olarak %0.5 Stapers Red
P2G ile boyanan PET nanokompozit ipliklerin K/S degerleri ¢ok az bir miktarda
artarken, HT boyama ile boyanmis numunelerin K/S degerleri degismemistir. Boya
konsantrasyonunun artis1 benzer sonuclar vermistir ve bu durum kerierli boyanan
numunelerde daha belirgin gozlenmistir. Ayni durum Setapers Blue TFBL-NEW ile
boyanmig PET nanokompozit ipliklerde de goriilmektedir. Mavi boya kullanilarak
kerierli yontemle boyanmis Orneklerde yiiksek K/S degerlerinin elde edilmesinin, saf
PET’in renk verimi g6z Oniine alindiginda boya secimiyle alakali oldugu ortaya
cikmaktadir. Setapers Red P2G ile boyanmis numunelerin K/S degerlerine gore,
ozellikle PET/RWOC’de (99/1 w/w) kerier kullanilarak yapilan boyamalar, HT yontemi
ile boyanmis 6rneklerle yaklagik ayni renk verimini vermistir.

PET/organokil nanokompozit ipliklerin boyanma o6zellikleri ile ilgili genel bir yorum
yapmadan 6nce boyanmamis numunelerin (saf PET ve organokil igeren nanokompozit
iplikler) renk koordinatlarim1 incelemek yerinde olacaktir. Organokil iceren
nanokompozit ipliklerin boyanmamis hallerinin saf PET iplige gore renk koyuluk (L*)
ve doygunluk (C*) daha yiliksek ¢ikmis olmasi, kilin kendi dogal rengiyle alakali bir
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durumdur. Saf PET ve PET/organokil nanokompozit ipliklerin a* ve b* degerleri
arasinda ise 6nemsiz sayilabilecek farkliliklar gozlenmistir. Boyanmamis ve boyanmis
numunelerin renk koordinat sonuclar1 topluca degerlendirildiginde PET/organokil
nanokompozit filamentlerin 6zellikle koyu ton boyamalarda saf PET’e gore daha fazla
renk absorbe ettigi sOylenebilir. Bu sonug, kilin kendi dogal renginden ziyade lif
icerisinde bosluk olusturarak daha fazla boya penetrasyonu saglamasi ile

acgiklanabilmektedir.

Nanokompozit filamentlerin kristalinite derecesi boyanabilirligi etkilememistir.
PET/organokil nanokompozit filamentlerin boyanma o6zelliklerinin iyilesmesi, kil
ilavesi ile dispers boyanin PET igerisinde erisebilecegi alanlarin artmasi sonucunda
gerceklesmistir. PET nanokompozit filamentlerde atmosferik boyama esnasinda kerier
kullanima ile elde edilen renk verimi degerleri, HT boyamadaki renk verim degerleri ile
karsilastirilabilir  sonuglar vermistir. Fakat kerierli boyama yontemi c¢evresel
sorunlarindan dolayt HT boyama yonteminin alternatifi olarak diisiiniilemez. Diger
taraftan kerier kullanmadan yapilan atmosferik boyama, boyanabilirlik agisindan ¢ok az
bir iyilesme gostermistir. Farklt boyama kosullarinin uygulanmasinin ardinda yatan
temel diisiince; boyamanin atmosferik kosullarda kerier ilavesi yapilmadan miimkiin
olup olamayacaginin arastirilmasidir. Fakat farkli miktarlarda kil iceren PET
nanokompozit ipliklerin atmosferik sartlarda kerier kullanilmadan yapilan

boyamalarinda boyanma ozellikleri sadece gok az bir miktar iyilesmistir.

S6z konusu caligmada PET/organokil nanokompozit filamentler morfolojik, termal,
fiziksel ozellikler ve boyanabilirlik agisindan topluca degerlendirildiginde elde edilen
sonuglar ve bu sonuglar 15181nda ilerde yapilmasi gereken caligmalar agagidaki gibidir:

e Resadiye ham kili (RK) Rockwood ham kiline (RW) gore daha diisiik katyon
degistirme kapasitesine (KDK) sahip oldugu i¢in (70 meqg/100g ve 90-100
meq/100g) orgonofilik modifikasyonda Resadiye kiline daha az miktarda organik
kuaterner amonyum bilesigi absorbe olmustur (RKOC: %17.35 ve RWOC: %36.24).

e Resadiye organokilinin organofilik karakteri daha diislik(organik madde miktar1 daha
az) oldugu icin tabakalar arasi mesafesi nanokompozit icerisinde daha diisiik
ctkmistir (PET/RKOC 99/1: 36.4 A, PET/RWOC: 73 A ve 36.2 A).

e Sentezlenen Resadiye (RKOC), sentezlenen Rockwood (RWOC) ve ticari Rockwood
(RWOC1) organokili kullanilarak iiretilen PET nanokompozit filamentler
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morfolojik, termal, fiziksel Ozellikler ve boyanabilirlik agisindan benzer sonuglar
vermis, sentezlenen organik kuaterner amonyum tuzunun ve iiretilen organokillerin
ticari organokillerle rekabet edebilir 6zelliklerde oldugunu gostermistir.

PET i¢in uygun oldugu belirtilen Rockwood ticari organokili (RWOCTI) kullanilarak
iiretilen PET nanokompozit ipliklerde tam eksfoliasyonun goézlenmemis olmasi,
gelecekteki ¢alismalar icin asagidaki onerileri glindeme getirmektedir:

Organokil iiretiminde KDK degeri 100 meq/100g iizerinde olan ham kilin
kullanilmasi.

PET ile uyumlulugu daha fazla artirmak admna farkli kuaterner bilesiklerin

kullanilmasi.
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EKLER

EK1

KDK’nin Belirlenmesi

Numune: Ham Kil

KDK = (E*V/W)*100 meq/100 g kil

E: Metilen mavisi ¢ozeltisinin derisimi, N

V: Kullanilan metilen mavisi ¢ozeltisi miktari, ml
W: Kil kiitlesi, g

E=0.01N

W=2¢g

Her biri 5’er ml olarak 44 damlatma yapilmistir.
V =5 ml * 44 = 220 ml metilen mavisi ¢ozeltisi
KDK = (0.01 N * 220 ml / 2 g)*100

KDK =110 meq/ 100 g kil
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EK 2

Bragg Yasasi ile Tabakalar Arasi Uzaklik Degeri Hesaplanmasi
Numune: Ham Kil

Bragg Yasasi: d = n*dalgaboyu / 2*sin@

d: atomik boyutta tabakalar aras1 uzakligi (A)
dalgaboyu: X-1sinlarinin dalgaboyunu (A)

0 : gelen 151n ve yansiyan 1sin arasindaki ag1
n: kirmim derecesi

20=6.898 — 6=3.449

d = n*dalgaboyu / 2*sin@

d = 1*1,540510 / 2*sin(3.449)

d=125A
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