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OZET

STUFFER BOX YONTEMI iLE KIVIRCIKLANDIRILAN
AKRILIK TOVUN, KIVIRCIKLANDIRMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI, KIVIRCIKLANDIRMASININ
IYILESTIRILMESi VE KALICILIGIN SAGLANMASI

TEMEL, Emrah

Doktora Tezi, Tekstil Miihendisligi Anabilim Dal1
Tez Yoneticisi: Prof.Dr. Faruk BOZDOGAN
Mart 2016, 185 sayfa

Tez projesi kapsaminda akrilik lifi dretim asamalarindan birinci
kivirciklandirma, tavlama ve ikinci kivirciklandirma parametrelerinde ve
tretim hatt1 akig siralamalarinda degisiklikler gergeklestirilerek {iretilen
liflerin her bir asamada igyapt Ozellikleri incelenmis ve kivircik
performanslari karsilastirilmistir. Bir baska karsilagtirma araci olarak {iretim
stireci ve parametreleri bilinmeyen farkli bir akrilik elyaf tedarik edilmis ve

tiretimi gergeklestirilen akrilik lifleri ile i¢yap1 farkliliklart aragtirilmagtr.

Tez caligmasinin bir diger ayaginda, iki kivirciklandirma prosesi yerine
tek kivirciklandirma prosesinin kullamildigi iki yeni hat denemesi ile
kivirciklandirma hattt kisaltilarak iretim maliyetlerinin asagiya c¢ekilmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda iretilen akrilik elyafin igyapr analizleri
gerceklestirilmis ve mevcut kivirciklandirma hatt1 {izerinden elde edilen

akrilik lifleri ile aralarindaki yapisal farkliliklar incelenmistir.

Tez kapsaminda incelenen liflerin yapisal 6zellikleri, Fourier Transform
infrared spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), x-151m1 difraksiyonu spektroskopisi (XRD), boya
alma hiz1 analizi, kivircik sayist ve kivircik derinligi analizi, yiizey alam
Olctim analizi (BET), element analizi, taramali elektron mikroskobu analizi
(SEM) ile incelenmis ve liflerin performansi tarak makinesi hiz performansi

testleri ile arastirilmastir.

Anahtar Sozciikler: Poliakrilonitril, akrilik lifi, kivirciklandirma,

stuffer-box, lif igyap1 6zellikleri
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ABSTRACT

AN INVESTIGATION ON CRIMP PROPERTIES OF ACRYLIC
FIBERS CRIMPED VIA STUFFER-BOX METHOD AND
PROVIDING CRIMP IMPROVEMENT AND PERMANENCY

TEMEL, Emrah

Ph.D. in Textile Eng.
Supervisor: Prof.Dr. Faruk BOZDOGAN
March 2016, 185 pages

In this thesis, polyacrylonitrile fiber samples were obtained from the
each production steps of crimping process by changing the parameters of first
crimping step, annealing step and second crimping step. The inner structure of
the fiber samples were investigated and the crimping performances were
compared in addition.

In order to reduce production costs, two different crimping lines were
also designed via reducing the number of crimping steps from two to one. The
inner structure and the crimping performance of the fibers, which were taken
from the new crimping lines, were also compared with the fibers, which were
taken from the conventional crimping process. Characteristic and structural
dissimilarities of each fibers were investigated by use of physical and
chemical analyses.

The physical and chemical properties of fiber were examined by using
Fourier Transform infrared spectroscopy, thermogravymetric analysis (TGA),
Differential scanning calorimeter (DSC), X-ray diffraction spectroscopy
(XRD), dying agent uptake test, crimp count and crimp depth analysis,
measurement of the specific surface area (BET), elemental analysis, scanning
electron microscope (SEM) and carding machine speed test.

Keywords: Polyacrylonitrile, acrylic fiber, crimping, stuffer-box, fiber
inner structure
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Tez ¢alismam siiresince benden destek ve yardimlarini higbir zaman
esirgemeyen, yapict yaklasim ve Onerilerinin yami sira, ¢alismanin
tamamlanmasimin c¢ok daha otesindeki katkilar1 ile yanimda olan, bilgi,
yetenek ve deneyimleri ile bana yol gosteren saygideger hocam Prof. Dr.
Saym Faruk BOZDOGAN’a goniilden tesekkiirlerimi sunarim.

Tez projesinin gerceklesmesinde isteklerimizi geri ¢evirmeden kendi
imkanlarin1 zorlayarak bizlere sagladiklar1 yardim, destek ve proje ortakligi

icin AKSA Akrilik Kimya Sanayi A.S.’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

AKSA biinyesinde lif iiretimlerinin ve analizlerinin gergeklestirilmesi
asamasinda yogun bir emek harcayarak tiim proje siirecini ve organizasyon
agin1 kontrol eden Saym Veli GOKCIL’e, projenin bas sorumlulugunu
iistlenen Miisteri Hizmetleri Miidiirii Tekstil Yiiksek Miihendisi Sayin Orhan
CALISKAN’a, AKSA Ilaboratuarlarinda analizlerin gerceklestirilmesi
sirasinda  yardim ve ilgisini hi¢bir zaman esirgemeyen Sayin Deniz
DEMIRCI’ye, laboratuar ¢alismalarinin organizasyonu igin bize her zaman
destek olan laboratuar yoneticisi Saymn Alper ONDUR’a ve biitlin bu siirece

katkida bulunan tiim AKSA c¢alisanlarina tesekkiir ederim.

Tez projesinin gergeklestirilmesi siirecinde yon ve yol gosterici olan,
teknik bilgi ve birikimleri ile destegini hi¢bir zaman esirgemeyen, kiymetli
vaktini ayirarak tez izleme komitesi {iyesi olmay1 kabul eden Anabilim Dali
Baskanimiz Prof. Dr. Sayin Necdet SEVENTEKIN e tesekkiir ederim.

Tez izleme komitesi liyesi olmayr kabul ederek kiymetli zamanini
ayiran ve ¢alismam boyunca destegini esirgemeden bana yol gdsterici olan bir

diger hocam Prof. Dr. Sayin Ozlenen ISMAL’e de tesekkiirii bir borg bilirim.

Liflerin FTIR analizlerinin  gerceklestirilmesinde  yardimlarim
esirgemeyen Yiiksek Kimyager Sayin Goniil YAVUZ’a ve Yiiksek Kimyager
Sayin Pelin SECIM’e, FTIR analizlerinin yorumlanmasinda elinden gelen
destegi veren Ars. Gor. Sayin Giilsah BAYRAKTAR a tesekkiir ederim.

Akrilik lifine ve akrilonitril polimer yapisina hakimiyetiyle analiz

sonuglarmin yorumlanmasinda sagladig1 destek icin Dog. Dr. Saym M. Ozgiir
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SEYDIBEYOGLU’na, petrokimya uzmanligi ve engin polimer bilgisi ile

analiz sonuglarin1 aydinlatan Dr. Sayin Rahim ISLER e tesekkiir ederim.

Sagladig1 burs ile bana doktora calismalarim boyunca destek olan
TUBITAK ’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Tez c¢alismam boyunca benden maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen cok kiymetli mesai arkadaslarim Dog. Dr. Gonca OZCELIK
KAYSERI’ye, Ars. Gor. Dr. Gamze SUPUREN MENGUC’e, Ars. Gor. Dr.
Mustafa ERTEKIN’e, Ars. Goér. Burcu KARACA’ya, Tekniker Seyhan
YASAR’a, Tekniker Giilsiim SAIR OMUR’a, Tekniker Funda ESER’e ve

¢ok degerli hocam Prof. Dr. Nilgiin OZDIL’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Maddi ve manevi her tiirlii fedakarlig1 gostererek beni yetistiren, anlayis
ve sabirlarini benden higbir zaman esirgemeyen sevgili annem Miisavat
TEMEL’e ve sevgili babam Ertan TEMEL’e bugiinlere gelmemi sagladiklar

icin tesekkiirli bir borg bilirim.

Ayrica ¢iktigim bu yorucu yolda her tiirlii zorluga karsi benim yanimda
olup, tiim sevgisiyle karanligimi aydinlatan sevgili esim Betiili Rumeysa
TEMEL’e ve bu aydinliga dogan bir diger manevi destegim sevgili oglumuz

Yama¢ TEMEL’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Glinlimiizde, insanlik i¢in yeterli miktarda tekstil {irlinii tedarik etmek,
sentetik lifler olmadan miimkiin olmamaktadir. Gelisen teknolojilerle beraber
suni ve sentetik lif teknolojisinde basarili bir gelisme siireci yasanmustir.
Diinya ¢apindaki suni ve sentetik lif iiretimi siirekli olarak artmis ve 2011°de,
diinyadaki tiim lif iiretiminin %65’inden fazlasini olusturan 55 milyon tonluk

bir iiretime ulagilmistir. (Weide, 2014).

Sentetik liflerin Ozelliklerinin ihtiyaglar dogrultusunda
degistirilebilmesi ve fiyat istikrar1 en 6nemli avantajlaridir. Bununla beraber
cok fazla islem parametresinin olmasi lif kalite kontroliiniin yapilmasin

zorlagtirabilmektedir (Klein, 1994).

Sentetik liflerin ¢ok cesitliligine ragmen, sadece ¢ok az ¢esidi onemli
bir pazar paymi olusturmaktadir. Poliester, su ana kadar %70’in iizerinde
sahip oldugu pazar payi ile en 6nemli sentetik lif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Geri
kalan pay:1 biiyiik olgiide seliilozik lifler, poliamid, polipropilen ve akrilik
lifleri olusturmaktadir (Weide, 2014).

Suni ve sentetik lifler
Selilozikler, 2.6

Akriliklar, 4.3

Polipropulen, 5.9

Pollamid, 7.9 ..o .

Sekil 1.1. Diinya Capinda Uretilen Kimyasal Liflerin Yiizdesel Dagilimlar1 (Weide,
2014).



Hammaddesi petrol olan akrilik elyafi, yiine benzemesi nedeniyle
sentetik lifler arasinda yiinle beraber en fazla kullanilan elyaf tipidir

(www.temyad.com).

Kimyasal madde olarak 1893’ten beri bilinmesine ragmen, akrilonitrilin
¢Oziinmesi ve daha sonra da filament haline getirilmesindeki zorluklar
nedeniyle, bu polimerden lif elde edilisi 1925 yilinda baslamistir (Demir,
2006). ik olarak DuPont tarafindan 1944 yilinda Orlon ticari ismi altinda
tanitilan akrilik lifleri o zamandan bu yana ¢ok hizli bir gelisme gostermis ve
giinlimiizde diinyada en fazla kullanilan dordiincii sentetik lif haline gelmistir.
Bu hizli artis hem akrilik liflerinin kullanim alaninin genislemesiyle, hem de
ozellikle yiin fiyatlarindaki artis ile dogrudan iligkili olarak gerceklesmistir
(Bozdogan ve Karacan, 2000; Bozdogan vd., 2000; Bozdogan ve Tiyek, 2003;
Bozdogan vd., 2004). Cin, Hindistan, Tayvan, Kore, Tayland gibi iilkelerde,
iretimin genis kapasitelerde yapilmasi ve yeni iiretim yoOntemlerinin
eklenmesi sonucu, Asya iilkelerinde batiya gore akrilik liflerinin iiretimindeki

artis hizlanmistir (Akgakoca ve Atav, 2013).

Akrilik lifleri, 1950 yilinda filament seklinde piyasaya siiriilmiistiir.
1952 yilindan itibaren ise kesikli lif olarak iiretilmeye baglanmistir. O
yillardan giliniimiize tiretimi hizla artmaya devam eden akrilik lifleri bugiin
genis capta kullanilmakta olup filament, tov ve kesikli olarak iiretilmektedir (
Bozdogan, 1995).

Son yillarda diinya g¢apinda akrilik lif dretiminde meydana gelen
degisikliklere goz atilacak olursa; 2000 yilinda bir 6nceki yila gore % 6,3 liik
bir artis gerceklesirken 2001 yilinda ise % 3,5°1lik bir azalma ger¢eklesmistir.
2002 yilinda akrilik lif iretiminde tekrar bir yiikselis gozlenmis ve akrilik lif
dretimi Onceki yila gore % 6,4 oraninda artarak 2,742 milyon ton olarak
gergeklesmistir. Bu miktar 2001 yil1 iiretiminden 165 bin ton daha fazla bir
iretimi ifade etmektedir. 2003 yilinda ise tekrar % 6 oraninda bir diisiis
yasanarak 2,574 milyon ton olarak ger¢eklesmistir (Cizelge 1.1). En fazla
akrilik lif iiretimi Bati Avrupa’da (Tiirkiye dahil) gerceklesmistir. Ulke



bazinda bakildiginda ise en fazla {iretim Cin tarafindan ger¢eklestirilmistir

(Annon, 2003a; 2004; Bozdogan vd., 2004).

2004 yilina gelindiginde tretilen lif miktar1 67 milyon tonu ge¢mis
bulunmaktadir. Sentetik lif iiretimi de yaklasik 37,9 milyon tonun {izerinde
gercekleserek diinya lif iiretiminin %56’sin1 gegmistir. 2004 yilinda akrilik lif

iiretimi ise 2,75 milyon ton civarinda gergeklesmistir. (Annon, 2005).

2006 yil1 verileri 2000 yil1 verileri ile karsilastirildiginda ise akrilik lif
tiretiminin %4,6 diisiis gostererek 2,5 milyon tona geriledigi goriilmektedir.
2006 yil1 itibari ile akrilik lif tiretiminin tiim sentetik lifler arasindaki payi ise
%6,8’dir. Yine 2006 yili verilerine bakildiginda tiim Asya’nin akrilik lifi
tiretiminde yaklasik %60’lik payla en biiyilik iiretici payma sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 1.2). Bu donemde diinyanin en biiyiik akrilik ithalatgilar
arasinda birinci sirada yillik 300-400 bin tonluk akrilik lif ithalati ile Cin
gelirken, onu 2000-2006 yillar1 arasindaki 100-150 bin tonluk ithalati ile
Tiirkiye izlemektedir. Diinyanin en biiyiik akrilik lif ihracat¢1 tilkelerini ise
yaklagik 238 bin tonluk akrilik lif ihracati ile Japonya, Almanya ve Tayvan
olusturmaktadir. (Acrylic Chain Report 2007, 2007)

Akrilik lif kapasitesi - 2011

Japonya
Almanya

Turkiye



Margin = Acrylonitrile - 1.1 x Propylene $/ton Capacity (ktpa)
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Sekil 1.2. Diinya Akrilik Lif Uretimi (Qin, 2014).

2004 yilinda en yiiksek iiretim hacmine ulasan akrilik elyaf tiretimi,
2014 yilma gelindiginde %30’luk bir diisiis yasayarak 2 milyon tonun altina
diismiistiir. 2012 ve 2013 verileri incelendiginde ise akrilik elyaf {iretiminin
yine 2 milyon tonun altinda kaldigir goriilmektedir. Akrilik elyaf iiretimi,
polipropilenin  ekonomik uygunlugu ve akrilonitrilin  doniistiirilme
maliyetlerinin ytliksekligi sebebiyle ge¢mis yillardaki iiretim kapasitelerine

maalesef glinlimiizde ulasamamaktadir (Qin, 2014).

Milyon ton
3.0

. China

2.5 ; : > . Northeast Asia

.S&SEAsia

. ME & Africa

|:| East Europe

. West Europe
I:I South America

. North America

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025

Sekil 1.3. Diinya Akrilik Lif Uretimi (Qin, 2014).



Tirkiye’de akrilik 1ifi yalmizca Aksa Akrilik Kimya Sanayii A.S.
fabrikalarinda iiretilmektedir. AKSA, Tiirkiye Tekstil Endiistrisi’ne gerekli
hammaddeyi tiretmek amaciyla 1968 yilinda Yalova’da kurulmus ve 1971
yilinda 5000 ton/yil kapasite ile iiretime baglamistir. Boylelikle akrilik lifi
Tirkiye’de ilk defa AKSA tarafindan iretilmeye baslanmistir. Halen
diinyanin lider akrilik lifi tiretim tesislerinden biri olma basarisin1 gésteren
AKSA, 2015 yil1 itibari ile 315.000 ton/y1l iiretim kapasitesi ile akrilik lifi

uretimini stirdirmektedir.



2. AKRILIiK LiFi

2.1. Akrilik Liflerinin Yapasi

Akrilik lifi, akrilonitril monomerinin uygun insiyatorler kullanilarak
radikal ~ zincir polimerizasyonu sonucu elde edilen poliakrilonitril
polimerinden {retilen bir liftir (Bozdogan, 1995; Seventekin, 2001).
Akrilonitril; doymamis bir karboksilik asit olan akrilik asidin nitrilidir.
Akrilonitril, petrol destilasyon {iriinlerinden kolay ve ucuz yontemlerle elde
edilebilmektedir. Sivi haldeki akrilonitril, ¢esitli katalizorler kullanilarak

polimerize edilmektedir.

Sekil 2.1.” de Poliakrilonitrilin kimyasal yapis1 verilmektedir.

nCH, = GH —[-CH, ~GH-],

CN CN

Sekil 2.1. Akrilonitril polimerizasyonu ve poliakrilonitril eldesi.

Polimerlerin zincir konfiglirasyonlarinda bir diizenlilik varsa bu
polimerlere taktik polimerler, diizenlilik yoksa ataktik polimerler
denmektedir. Taktik polimerler izotaktik ve sindiyotaktik diye ikiye
ayrilmaktadirlar. Eger tekrarlanan birim zig- zag olarak uzatilmis sekilde ise,
biitiin radikal gruplar zincirin ayn tarafinda iseler izotaktik, birbirlerini takip

eden birimlerde ters tarafta iseler sindiyotatik denmektedir (Bozdogan, 1995).



izotaktik Sindiyotaktik

Sekil 2.2. Polimer Zincir Taktisitesi.

Poliakrilonitril literatiire gore sindiyotaktik zincir konfigurasyonuna
sahip oldugunda birim hiicre hegzagonal yapiya sahip olmaktadir (Alexander,
1969). Buna gore birim hiicre parametreleri a = 5,99 A; b=599 A; a = B =
90°% y = 120° 'dir. Poliakrilonitril izotaktik zincir konfigiirasyonuna sahip
oldugunda ise birim hiicre tetragonal yapiya sahip olmaktadir (Alexander,
1969). Buna gore birim hiicre parametreleri a=4,74 A ; b= 4,74 A; ¢ = 2,55
A; a=p=y=90"dir.

Poliakrilonitrilin yiiksek olan ortalama polimerizasyon derecesi iyi
nitelikte lif elde edilmesini saglamaktadir. Poliakrilonitrilin kimyasal
yapisinda zincirler arasinda kuvvetli hidrojen kopriilerinin bulunmasi birgok
¢Oziicide c¢oOziinmesine ve elde edilen akrilik lifin belirli bir sicaklikta

erimesine engel olmaktadir (Bozdogan, 1995).

C=CN—— == — = HC-ON
N

Sekil 2.3. Poliakrilonitrilin Zincir Konfigiirasyonu (Bozdogan, 1995).



Ik elde edilen poliakrilonitril filamentleri %2100 saf polimerden
olusmaktaydi. Ancak %100 akrilonitril iinitelerinden meydana gelen
polimerlerden iiretilen lifler, 6zellikle zayif boya alma egilimi, uzun siireli
periyotlarda 151k ve 1stya tutulduklarinda rengini degistirmeleri ve nem ¢ekme
gibi Ozelliklerinin olumsuz olmasi nedeniyle tekstil alaninda ticari olarak
basarili olamamistir (Bozdogan, ve Tiyek, 2003). Bu sebeple, cogu ticari
akrilik lifleri, hem liflerin 6zelliklerindeki bu zayifliklar1 gidermek, hem de
polimerin islenebilirligini artirmak icin %S5 ile %15 dolaylarinda komonomer
icermektedir (Bozdogan vd., 2004). Eger lifin yapisindaki komonomer miktan

%15'den fazla olursa bu liflere "Modakril" ad1 verilmektedir.

Poliakrilonitril liflerinin {retiminde en yaygin olarak kullanilan
komonomerleri esas olarak ii¢ kategoriye ayirmak miimkiindiir. Akrilik lifleri
daha c¢ok nétral komonomerler icerirken, az miktarda da asidik komonomerler
icermektedir (Cizelge 2.1). Ugiincii kategoriyi olusturan halojen igeren
komonomerler ise genellikle modakrilik 1if tretiminde kullanilmaktadir
(Capone, 1995; Frushor ve Knorr, 1985).

Cizelge 2.1. Akrilik Lif Uretiminde Kullamlan Bazi Komonomerler ve Bunlarin

Polimer Icerisinde Genel Olarak Kullanilan Kompozisyonlar1 (Capone,

1995).

Akrilonitril ~ Notral komonomer Asidik komonomer

% 90 — M4 %6-9 %0-1
Metil akrilat Sodyum stiren silfonat
Vinil asetat Sodyum metalil silfonat
Metil metakrilat Sodyum stilfofenil metalil
Eter

ftakonik asit

2.2. Akrilik Lif Uretimi

Akrilik lif tretiminde kullanilan poliakrilonitril (PAN) polimerleri
akrilonitril  monomerlerinin  radikal zincir polimerizasyonu ile elde
edilmektedir (BISFA, 2000). Poliakrilonitril polimerleri eriyikten lif ¢ekimi
icin kullanilan yiiksek sicakliklara kadar isitildiginda erimeyip kimyasal

yapisinda degisiklikler meydana geldigi icin eriyikten lif ¢ekimi yontemine



uygun degildir. Dolayisi ile PAN polimerlerinden eriyikten lif ¢ekimi
yontemiyle lif tiretmek miimkiin olmamaktadir (Bozdogan, 1995; Seventekin,

2003; Bozdogan vd., 2004).

PAN liflerinin tiretimi ilk agamada Akrilonitril (ACN) polimerleri ile
Vinil asetat (VA) komonomerlerinin polimerizasyonunu igermektedir. Bu
asamada kullanilan komonomer nihai lifin 6zelliklerini 6nemli derecede
etkilemektedir. Polimerin yapisina katilan komonomerler lifin kristalinitesini
diisiirmesi ve amorf yapiyr arttirmasi sebebiyle lifin mukavemetinde de
diistise neden olmaktadirlar. Fakat komonomer kullanimi akrilik lifinin

cekilebilirliginin ve boyanabilirliginin arttirilmasi agisindan énemli bir géreve

sahiptir (Han vd., 2010).

PAN polimeri termoset bir yapiya sahip oldugu igin 1sitildiginda, erime
noktasina ulagsmadan Once yapisinda bozulmalar meydana gelmektedir. Bu
sebeple PAN polimerleri ile eriyikten lif ¢ekmek miimkiin olmadigindan
uygun bir ¢dzgen icerisinde ¢oziilerek dop hazirlanmakta ve hazirlanan dop

ile koagiilasyon banyosu igerisindeki diizelerden lif ¢ekilmektedir.

PAN polimeri bilinen birgok c¢oziiciide ¢o6ziinebilmektedir. Coziicii
olarak en ¢ok Dimetilformamid (DMF) ve Dimetilasetamid (DMAC)
kullanilmaktadir. PAN’mn ¢d6ziilmesinde kullanilan ¢oziiciiler, {iretilen
liflerinin 6zelliklerinin belirlenmesinde de rol oynamaktadir. Ayrica, PAN
polimerlerinden lif ¢ekilebilmesi i¢in hazirlanan g¢ekim ¢dzeltisinin (dop)
belirli bir viskoziteye sahip olmasi gerekmektedir. Cekim ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda kullanilan polimer igerigi, kullanilan ¢oziiciliniin cinsine de
bagli olarak %10 ile %30 arasinda degismektedir. Bu hem lif ¢ekilebilirligi
acisindan hem de iiretilen liflerin 6zellikleri agisindan olduk¢a Gnemlidir

(Frushor ve Knorr, 1985; Capone, 1995; Wade ve Knorr, 1995).

PAN polimerlerinden hem yas, hem de kuru lif ¢ekim yontemiyle lif
tiretilebilmekle birlikte, tiretimin yaklasik %85°1 yas lif ¢gekimi, %15’1 kuru lif
cekimi yontemiyle gerceklestirilmektedir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisinden

lif ¢ekimi igin, tizerinde ¢ok ince delikler olan diize sistemleri
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kullanilmaktadir. Bu delikler diize {izerinde gruplar halinde yeralmaktadir. Bu
sayede diizelerden ¢ekilen filamentlerin arasina koagiilatin daha iyi niifuz

etmesi saglanmaktadir (Capone, 1995).

Bu asamada lif ¢oktiirme banyosunun sicakliginin ¢ok iyi secilmesi
gerekmektedir. Hizli bir koagiilasyon, liflerin yiizeyinde hemen katilasan bir
tabakanin olugsmasma yol agmakta, bu da i¢ kisimlarin koagiilasyonunu
zorlastirmaktadir. Banyo kosullarinin optimal olmamasi sonucu, diizgiinsiiz,
i¢c-dis farki fazla, kabarcikli goriiniislii veya siitiimsili beyaz renkte lifler elde
edilmektedir. Bunlarin uygun bir lif yapis1 kazanmasi da saglanamadigindan,
bu lifler koagiilasyondan sonra yapilan gerdirme, kivirciklastirma ve kesme

gibi islemler sirasinda da zorluklar ¢ikartmaktadirlar (Seventekin, 2011).

Kuru ¢ekim yonteminde diize sistemi, i¢erisinden 1sitilmis gaz gegmekte
olan ¢ekim kulesi igerisine yerlestirilmistir. Cekim dopu kule igerisindeki bu
diizeye pompalanmaktadir. Kuru ¢ekim kulesi igerisine ayn1 zamanda 1sitilmis
asal (inert) gaz gonderilmektedir. Asal gaz olarak genellikle azot gazi veya
hava kullanilmaktadir. Isitilmis gaz sayesinde ¢ozlicii madde buharlagtirilarak
polimer ¢ozeltisinin  katilasmasi  saglanmakta boylece lif olusumu

gerceklesmektedir (Capone, 1995; Falkai, 1995).

Yas c¢ekim yonteminde ise diize sistemi koagiilant iceren bir sivi
banyosuna daldirilmistir. Koagiilant olarak genellikle polimer ¢ozeltisinde
kullanilan ¢oziici maddenin yaklasik %50’lik c¢ozeltisi kullanmaktadir.
Polimer ¢ozeltisi diize sisteminden koagiilasyon banyosu igerisine ¢ok ince
isinlar halinde cekilmektedir. Burada lifler katilasarak bir jel lifi haline
gelmektedir (Capone, 1995; Seventekin, 2011).

Hem kuru, hem de yas lif ¢ekiminden sonra akrilik liflerinin gérdiigii
islemler esas olarak aynidir. Bu islemler yikama, gerdirme, preparasyon,
kurutma, kivirciklastirma, tavlama islemleridir. Ancak, bu islemlerin siralari
veya uygulanma sartlar1 bir miktar farklilik gostermekte ve liflerin fiziksel
ozellikleri tizerine etkisi olmaktadir (Frushour ve Knorr, 1985; Bach ve

Knorr, 1990; Capone, 1995).
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Yas ¢ekim yontemiyle akrilik lif iiretiminde lif yapisinin ve liflerin
fiziksel 6zelliklerinin amaca uygun olmasi isteniyorsa Ozellikle koagiilasyon
banyo  sicakliginin,  koagiilasyon = banyosu igerisindeki  ¢dzgen
konsantrasyonunun ve koagiilasyon siiresinin ¢ok iyi kontrol edilmesi ve
birbirleriyle optimum olarak ayarlanmasi gerekmektedir. Aksi takdirde
istenilen lif yap1 ve Ozelliklerinin elde edilmesi miimkiin olmayacaktir

(Frushour ve Knorr, 1985; Bach ve Knorr, 1990; Capone, 1995).

2.2.1. Akrilik lifi iiretim prosesi asamalari

Tiim sentetik liflerin genel bir 6zelligi vardir, bu da iiretimlerinin ilk
fazinda, bir dizi kimyasal proses asamalar1 ile uzun zincir molekiilleri
olusturmalaridir. Her bir uzun zincir molekiilii, bir sira tizerinde birlikte
baglanmis ¢ok sayida ayri molekiilden olusmaktadir. Hammaddeye baglh
olarak, bu tip zincir onlarca, yiizlerce ve hatta binlerce molekiilden
olusabilmektedir. Ortaya ¢ikan maddeye de polimer denmektedir. Polimer
tiretim prosesi, yogunluk, nem c¢ekme yetenegi, erime noktasi, boyama ve
yanma sicakligiyla ilgili davranislar gibi gesitli temel 6zellikleri belirleyen
faktordiir. Tekstil hammaddesinin 6zelligini ayarlamak i¢in katki maddeleri

de polimere ilave edilebilir (Weide, 2014).

Istenilen &zelliklere sahip lifler iiretebilmek igin, lif iiretim hattinin her
bir iliretim basamaginda liflerde meydana gelen fiziksel, kimyasal ve i¢yap1
degisikliklerinin ¢ok iyi bilinmesi ve buna gore islem sartlarinin ayarlanmasi

biiyiik 6nem tagimaktadir (Weide, 2014).
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2.2.1.1. Koagiilasyon banyosu

Koagiilasyon, diizelerden figkirtilan polimer c¢ozeltisinin igerisinden
¢Oziici maddenin biiyiik oranda wuzaklastirilarak bir jel lifi haline
dontstiirilmesi islemidir. Koagiilasyon banyosunda kullanilan koagiilant,
¢Oziicii bir madde (solvent) ile ¢dziicli olmayan bir maddeden (nonsolvent)
olusan bir ¢ozeltidir. Koagiilasyon banyosunda c¢oziicii olarak genellikle
polimer ¢ekim ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziiciiniin aynisi yani
Dimetilformamid (DMF) veya Dimetilasetamid (DMAc) kullanilmaktadir.
Nonsolvent olarak ise su tercih edilmektedir (Frushour ve Knorr, 1985;
Capone, 1995).

Koagiilasyon banyosu, ilk lif olusumunun gerceklestigi agsamadir ve lif
ozelliklerinin olugmasinda ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. Koagiilasyon
banyosunda polimer maddenin jel halinde lif formuna gelmesi, ¢éziicii madde
ile ¢Oziici olmayan maddenin  karsilikli  yer  degistirmesiyle
gerceklesmektedir. Koagiilasyon banyosu igerisinde, polimer/¢oziicii
madde/coziicli olmayan madde etkilesimi ve degisimlerin meydana gelmesi
sonucunda fibriler yap1 olusarak lif sekillenmekte ve degisik oOzellikler
kazanmaktadir (Frushour ve Knorr, 1985; Bach ve Knorr, 1990; Capone,

1995).

Poliakrilonitril 1if ¢ekimi ¢oOzeltiden lif ¢ekimi seklinde iki sekilde
yapilmaktadir.

a) Kuru lif ¢ekimi: Kuru lif ¢ekiminde, polimer oncelikle, bir ¢dzgende
¢oziiliir ve ¢gekim kanalinda sicak hava yardimiyla buharlastirilarak ¢6zgenden

arindirilan polimer katilasmis formda filamentler haline doniistirilmektedir
(Weide, 2014).

b) Yas lif cekimi: Bu proseste polimer, bir ¢ozelti seklinde elde edilmektedir.
Ancak, kuru c¢ekimde kullanilan buharlagtirma adimi yerine c¢ozgenin

uzaklastirilmast ile filamentler giliglendirilmektedir. Cozgen, basit bir
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yikamayla da ¢ekim banyosunda polimer ¢ozeltisi ile kimyasal bir reaksiyon

ve ¢oktiirme yardimiyla uzaklastirilabilmektedir (Weide, 2014).

2.2.1.2. Yikama islemi

Koagiilasyondan sonraki ilk islem yikama islemidir. Bu aslinda bir
difiizyon islemidir. Koagiilasyon banyosundan ¢ikan filamentler iizerinde hala
biiyiilk oranda ¢oziicli igermektedir. Konsantrasyon farki sayesinde yikama
banyosundaki su ile lif icerisindeki ¢oziicii yer degistirerek lif igerisindeki
¢Oziiciiniin biiylik c¢ogunlugu giderilmektedir. Yikama islemi birden fazla
asamada gerceklestirilmekte ve ters akim prensibi kullanilmaktadir. Sonraki
islemlerde kolaylik saglamasi i¢in filament iizerinde az miktarda ¢oziicl
birakilmaktadir. Yikama sonrasinda filament gozenekli yapisin1 korumaktadir.
Liflerin sonraki islemlerde, iplik ve kumas iretimi asamasinda daha iyi
islenebilmesi i¢in yikama veya gerdirme isleminden sonra degisik apre
maddeleri ilave edilmektedir. Cozelti veya emiilsiyon halinde ilave edilen bu
maddeler genellikle yaglayic1 ve antistatik 6zellikteki maddeler olmaktadir
(Frushour ve Knorr, 1985; Capone, 1995).

2.2.1.3. Gerdirme islemi

|0 /2|
S ki
I silindini ifti
Cekim bélgesi
- SSindir
I silindiri cifti

Sekil 2.6. Gerdirme Islemi (Weide., 2014).
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Yikama isleminin ardindan uygulanan gerdirme islemi ile

makromolekiillerin oryantasyonu saglanmaktadir.

Cekilen liflerin sertlestirilmesinden sonra, zincir molekiilleri az ya da
cok oryante olmaktadir. Tam olarak gerilme - uzama G&zelliginin
kazandirilmas1 i¢in, gerdirme prosesi ile bu zincir molekiilleri
paralellestirilmeli ve uzunlamasina yonde diizgiinlestirilmelidir. Bu proseste
iki veya daha fazla gerdirme silindiri kullanilarak, orijinal boyunun birkag

kat1 uzatilmaktadir (Weide, 2014).

Gerdirme islemi lif yapisini degistirerek lif 6zelliklerini iyilestirdigi igin
biiyiikk 6nem tagimaktadir. Filament sicakligi, sicak su kullanilarak 65 — 70°C
civarinda olan camsi gegis sicakliginin iizerine gikarilmakta ve farkli hizlarda
donen silindirler arasinda genellikle 3 ile 12 kat gerdirme yapilmaktadir. Bu
gerdirme prosesinde, liflerin ¢ekim banyosunda olusan fibriler yapisinin
oryantasyonu artmakta ve bu sayede lif mukavemeti de arttirilmaktadir.
Gerdirme igleminin ardindan lif kablolar1 apreleme ve kurutma prosesine
gelmektedir (Tiyek ve Bozdogan, 2008; Bahrami vd., 2003; Frushour ve
Knorr, 1985; Capone, 1995).

2.2.1.4. Preperasyon (Apreleme) islemi

Preperasyon isleminde amac, lif iretiminin daha kolay bir hale
getirilmesidir. Bunu saglayabilmek i¢in liflere yumusaklik, kayganlik ve
statik elektriklenmeyi azaltict kimysal maddeler uygulanarak liflerin bir arada

kalmas1 amaglanmaktadir.

Uygulanan kimyasal madde igeriginde yaglayici, yumusatict ve anti
statik madde igeren sulu bir ¢6zelti veya emiilsiyon halinde olup, lif - lif ve lif
- metal siirtlinmesi ile statik elektriklenme olusumunu azaltmay1 ve liflerin
slirtinme sebebiyle asirt 1sinmasint dnlemeyi amaglamaktadir. (Seventekin,

2011; Tiyek ve Bozdogan, 2008; Frushour ve Knorr, 1985; Capone, 1995).
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2.2.1.5. Kurutma islemi

Gerdirme ve kivirciklandirma sirasinda filament kablosunun 1sitilmasi
sicak su veya sicak buharla gerceklestirilmektedir. Preperasyon maddesi de
genellikle sulu bir ¢ozelti halinde uygulanmaktadir. Bu islemler sebebiyle
lifler tizerinde bulunan suyun uzaklastirilmasi igin lif kablolar1 delikli
kurutucu bantlara veya tamburlu kurutucularla sevkedilerek itizerlerinde
bulunan sudan aridirilmaktadirlar (Weide, 2014).

Kurutma iglemi, liflerin 1sitilmis bir boélgeden veya sicak kurutma
silindirleri lizerinden gegirilmesi ile gerceklestirilmektedir. Kurutma iglemi lif
iizerinde Onceki iiretim asamalarindan kalan suyun uzaklastirilarak
kurutulmasidir. Burada lif iizerinde kalan suyun uzaklastirilmasinin yani sira
lifin fibriler aglar icerisinde bulunan su disar1 ¢ikarken lif yapisindaki
gozenekler de dnemli dl¢iide cokmekte ve kiiclilmektedir. Lif gézeneklerinin
cokmesi, lif yapisinda ¢ekim banyosundan kaynaklanan oryante olmus acik
gozeneklerin kapanmasidir. Cokme islemi sadece kurutma esnasinda meydana
gelen bir olay degildir. Kivirciklastirma ve tavlama isleminde de bir miktar
cokme meydana gelmektedir (Tiyek ve Bozdogan, 2008; Frushour ve Knorr,
1985; Capone, 1995).

2.2.1.6. Kivirciklastirma islemi

Koagiilasyon banyosundan ¢ikan lifler yikama, gerdirme, apreleme ve
kurutma islemlerinden gegtikten sonra kivirciklandirma prosesine
gelmektedirler.  Kivirciklandirma  asamasinda amag¢  liflere  kivrim
kazandirarak onlara nihai kullanimda gerekli hacimliligi verebilmek ve iplik
iretim  asamalarinda  kesikli  liflere  gerekli lif-lif tutuculugunu
saglayabilmektir. Bununla beraber liflere daha iyi bir karisim o6zelligi
saglamak ve bitmis iirline belirli bir tuse kazandirmak da kivirciklandirma
prosesinin hedefleri arasindadir. Islem ¢ogunlukla, filament 1smnlarinin
diizensiz, iki boyutlu, zig zag kivrim aldigi bir sikistrma odasinda

gerceklestirilmektedir (Weide, 2014).
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Kivirciklandirma isleminden ¢ikan lifler tavlama (fiksaj) asamasina

gecmektedirler.

2.2.1.7. Fiksaj ve tavlama islemi

Istenilen son boyutsal ¢ekim 6zelliginin kazandirilmasi igin 1s1l islem
(buhar veya sicak hava) uygulanmaktadir. Fiksaj, kivrimlilik (ondiilasyon)
kazandirilmadan Once veya sonra yapilabilmekte ve bu sekilde kivrim

stabilitesi etkilenebilmektedir.

Fiksaj asamasinda amacg liflerde, lif ¢ekimi, germe ve yapilmissa
kivirciklagtirma sirasinda olusan i¢ gerilimleri, kontrollii termik veya

hidrotermik etki yardimiyla azaltmaya dayanmaktadir (Seventekin, 2011).

Tavlama islemi yiiksek sicaklik ve basing altindaki otoklavlarda
gerceklestirilmektedir. Uretim hattinin gerdirme asamasinda camsi gegcis
sicakligr (Tg) ilizerindeki bir sicaklikta makromolekiiller arasindaki baglar
titresime girmekte ve kopmaktadirlar. Gerdirme islemi ile de daha iyi bir
oryantasyonda tekrar bir araya gelmektedirler. Fakat bu sartlarda heniiz
kopmamis baglar mevcuttur ve ilerleyen asamalarda (6rn. boyama) bu
kopmayan baglar sebebiyle elyaf su ve sicaklikla karsilastifi zaman
cekmektedir. Tavlama isleminde elyaf yiiksek sicaklik ve basing altinda ii¢
defa yaklasik olarak 140°C’ye kadar 1sitilarak sogutulmaktadir. Bu sayede
kopmamis baglar kontrollii bir ortamda koparilmis ve elyafin i¢ gerilimleri

azaltilmis olmaktadir.

Fiksaj islemi ile hem lif gbézeneklerinin ¢okmesi tamamlanmakta, hem
de liflerin relaksasyonu yani gevsemesi saglanmaktadir. Eger ¢okme
tamamlanmazsa, lifte ¢okmiis ve acik olan ¢okmemis bdlgeler arasinda
kirtlganlik ve istenmeyen bir parlaklik farki meydana gelmektedir (Tiyek ve
Bozdogan, 2008; Frushour ve Knorr, 1985; Capone, 1995).
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2.2.1.8. ikinci kivirciklandirma islemi

Tavlama islemi, kivirciklandirma prosesinden ¢ikan akrilik tovlarin
delikli kutulara yigilarak otoklavlara sokulmasi ile gergeklestirilmektedir.
Yi1gilma sebebi ile otoklavdan ¢ikan akrilik tovlar {izerinde birbirine yapismis
lif &bekleri ortaya cikmaktadir. Uzerinde yapiskanli lif &bekleri bulunan
akrilik elyafin da iplik iiretim hattinda tarak makinesinden ge¢gmesi miimkiin
olmamaktadir. Bu sebeple iizerinde yapiskanli lif 6bekleri bulunan akrilik
tovlar tekrar kivirciklandirma tiinitesine gonderilerek burada once buharlama
islemi ile tizerlerindeki yapigskanliktan arindirilmaktadirlar. Fakat buharlama
islemi sirasinda elyaf ayni zamanda biitiin kivircigimni da kaybetmektedir. Bu
sebeple ikinci bir kivirciklandirma islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Buharlama
isleminin hemen ardindan elyaf tekrar kivirciklandirma kutusuna girerek nihai

kivircikli yapisina kavusmaktadir.

2.2.1.9. Kesme ve balyalama islemi

Akrilik liflerinin iiretim basamaklarinda yer alan her bir iiretim
parametresi nihai elyafin kivircik performansinmi etkileyebilecek potansiyele
sahiptir. Bu tez projesi kapsaminda ise sadece kivirciklandirma asamasina ait
iretim parametrelerinde, kivirciklandirma hatti  iizerindeki  makine
yerlesimlerinde ve proses tekniklerinde yapilan degisiklikler ile akrilik lifinin
kivircik  performansinda ve kalicilifinda meydana gelen degisimler
incelenmekte ve filament lif kablosu, belirli bir gerginlik altinda tutulurken
bir kesim cihazina beslenmektedir. Kesilen lif demetleri balya presine
iletilerek paketlenmektedirler. Filament lif kablolari, 0,5 ile 1 m® arasinda bir
hacme sahip 200 ile 400 kg arasinda lif demeti igerecek sekilde kutuya benzer
preslerde balyalar halinde sikistirilmaktadirlar. Ekonomik nedenlerle egilim
daha agir balyalar olusturulmasi yoniindedir. Burada limitleri belirleyen
tasima ve depolamada yer ve otomatik balya acicinin calisabilecegi

maksimum yiiksekliktir (Weide, 2014).
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Kivirciklandirma kutusundan ¢ikip kesim tamburlarinda kesikli elyafa
dontstiiriilen lifler, ardindan da iplikhanede bulunan tarak makinelerine

yonlendirilmektedir.
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3. FILAMENT iPLiK VE KESIiKLI ELYAF
KIVIRCIKLANDIRMA YONTEMLERI

Kivirciklandirma, iplik veya lifte dalga ve kivriminin birbirine gegmesi
ya da ondiilasyonu olarak tanimlanir. Bununla beraber mekanik ya da
kimyasal olarak ipligin uzamasi indiiklenir (Brown, 1955). Iplik
kivirciklandirilmasi, esnek olmayan ipligin lineerliginden sapma derecesi

olarak da diisiiniilebilmektedir (Alexander vd., 1975).

Siki  ve paralel bir bigimde diizenlenmis kesiksiz —sentetik
filamentlerin dogal lif goriinim ve tutumuna benzetilebilmesi igin cesitli
kimyasal, mekanik veya 1s1l islemlerin uygulanmasi ile daha ac¢ik ve hacimli

bir yapiya doniistiiriilmesi islemine de tekstiire denmektedir.

Tekstilde iplik kivirciklandirilmasi ipligin dalgalandirilmast veya
bicimsel olarak degistirilmesidir. Ayni zamanda diizlestirilmis iplikle
iretimdeki ipligin uzunluk farkliliklar1 olarak da tanimlanabilmektedir (Kurz.,
2000). Filament iplik kivirciklandirmas: islemi yigin tekstiire islemidir ve

direkt olarak kivirciklandirilmis iplik tretilmektedir (Kurz, 2000).

Ipliklerdeki kivirciklandirma, birim uzunluk basina diisen dalga veya
kivrim olarak tanimlanan dalgali yapidadir. Farkli bir bi¢imde tanimlanacak
olursa kivircik, nihai iplikle uzatilmis ipligin arasindaki uzunluk farkidir

(Kurz, 2000).

Tekstil liflerinin biiyiik ¢ogunlugunun tiiketiciler tarafindan arzu edilen
hacimsel ozellikleri kotiidir. Sentetik filamentlerin de neredeyse tamami
diizgiin, parlak, nem ¢ekmeyen, ipek gibi paralel liflerden olugsmus soguk bir
yapiya sahiptir. Bu nedenle sentetik liflerin karakter ve hacim 6zelliklerini
degistirmek icin kullanilan tekniklere “tekstiire” islemi adi verilmektedir

(Demir, 2006).
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Tekstiire islemi ilk olarak Smith and Sons adli Amerikal1 bir hali
firmas1 tarafindan kalitesiz Giiney Amerika yiinlerinin kivrimlandirilmasi ve

hali tiretiminde kullanilmasi ile gergeklestirilmistir.

Dogal olmayan yani suni liflere uygulanan ilk tekstiire islemi 1930
yilinda Heberlain firmasmin seliilozik lifleri yiliksek kivrimli hale getirmek
icin uyguladigi yontemdir. Teknige gore bikiimsiiz rejenere seliillozik
filamentlere asir1 biikiim verilmekte ve normalden 4 kat daha hizli olarak
tiretim yapilmaktadir. Ardindan yiiksek sicaklikta buharla muamele edilmekte
ve son olarak verilen blikiim agilmaktadir. Bdylece lifler bir kivrimlilik
kazanmaktadir. Rejenere seliiloz lifleri maliyetli ve karmasik islemlerden
gecmesine karsin, nem ¢ekme kabiliyetleri yiiksek oldugundan sahip olduklar
kivrimlari ¢ok ¢abuk birakmaktadirlar (Atkinson, 2003).

1950 ve 60'larda gelisim, alisilmis yontemlerle ipligi islemek iizere
sentetik filamentleri parcalar halinde kesmeye gerek kalmaksizin, kumasta
arzu edilen Ozellikleri elde etme iizerinde yogunlagmistir (Atkinson, 2003).
Gelismeler filament boyunca ince biikiilmeler uygulanmasi suretiyle sentetik
kesiksiz filament iplige arzu edilen kararliligi, gekme Ozelliklerini, elastikiyeti
ve hacmi veren tekstiire islemlerine olanak saglamistir. Erken gelisim
evrelerinde kuru ¢ekim esasina gore, kesiksiz asetat filamentlere bazi tekstiire
islemleri uygulanmaktaydi. Asil tekstiire prosesi, 1sitildiktan sonra yumusayan
ve soguduktan sonra sert olan ipliklerin termoplastik avantajini kullanmis ve
bunlarin sonucunda ortaya ¢ikmistir. Giiniimiizde tekstiire islemi agirlikli
olarak termoplastik karakterdeki poliester, poliamid, polipropilen vb.
filamentlere uygulanmaktadir. Bunun disinda istenirse diger Kkesiksiz
filamentlere uygulanabilecek bir islemdir. Burada 6nemli olan filament
cinsine gore tekstiire islemi sonrasinda elde edile etkinin farkli olacaginin

bilinmesidir (Atkinson, 2003).

Giliniimiizde Heberlain metodu yeni tekstiire metodlarinin gelismesi ile
birlikte kullannmdan kalkmistir. Bu nedenle tekstiire isleminin en fazla

uygulandig lifler poliester ve poliamid lifleridir.
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Tekstiire islemi sayesinde sentetik filamentlerden {iretilen tekstil
iirlinlerinin hacimlilik, esneklik, elastikiyet, mukavemet, hava gecirgenligi,
ortiiciiliik 1s1 ve nem alma yetenekleri, tekstiire edilmemis liflerden iiretilen

tiriinlere gore daha iyi bulunmaktadir (Babaarslan, 2005).

Tekstiire edilen iplikler multifilament ipliklerdir. Ince filamentlerden
meydana gelen tekstiire ipliklerin tutumu daha yumusaktir. Kalin

filamentlerden meydana gelen tekstiire ipliklerin tutumu ise daha serttir

(Engelhardt, 2009).

Tekstiire islemlerinde 3 temel basamak bulunmaktadir. Bu islem

basamaklari,

1. Filamentlerin 1sitilmasi,

2. Tekstiire 6zelliginin verilmesi,

3. Verilen 6zelligin fikse edilmesi, seklinde siralanmaktadir.

Yukarida bahsedilen ii¢ temel basamaga ilaveten tekstiire etme islemi
filamentlere farkli metotlar ile uygulanabilmektedir. Bu metotlar, biikiim
metodu ile kivrim verme, yigma kutusu ile kivrim verme, disli mekanizmasi
ile tekstiire etme, 6rme sokme yontemi ile tekstiire islemi, hava jetli tekstiire

islemi, vb. seklinde siralanabilmektedir (Babaarslan, 2005).

Tekstiire edilmis iplikler 3 grupta incelenebilmektedir:

Elastik tekstiire iplikler: Yiiksek uzama ve 1yi geri toparlanma

ozelliklerine sahiptir. Her bir filament iki boyutlu, zigzag veya ii¢ boyutlu
helisel ve biikiimlii bir forma sahiptir. Elastik tekstiire iplikler diisiik ytikler
altinda kolaylikla acilabilmektedir. Ozellikle zigzag ve helisel formlar yiik
kalktiginda toparlanarak orijinal dalgali seklini alabilmektedir. Elastik
ipliklerde uzama ve toparlanma 6nemli oldugu i¢in viicudu saran giysilerde
kullanilmaktadir. Ornegin, spor kiyafetleri, mayo, i¢ camasiri, varis ¢oraplari,

corap, elbiselik kumaslarda ve ev tekstilinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Elastik iplikler termomekanik tekstiire yontemi ile iiretilmektedir (Ozkan S,

2008).

Kesikli liflerden egrilmis ipliklere benzeyen tekstiire iplikler:

Iplikleri olusturan filamentler birbirleri iizerine dolanip, havanin igine
girebilecegi bosluklar birakarak siki bir iplik yapisi olusturmaktadirlar. Bu
nedenle de iiretim esnasinda ve kullanimda olusabilecek yiiklerde uzama
gostermemektedirler. Kesikli liflerden egrilmis ipliklere benzeyen tekstiire
iplikler, hava jetli tekstlire yontemi ile tiretilebilir ve tekstilin tiim alanlarinda

kullanilabilmektedir (Ozkan, 2008).

Hacimli_iplikler: Hacimli iplik iiretiminde disli ¢ark, yigma metodu,

orme sokme, hava tekstiiresi yontemi kullanilmaktadir. Diger ipliklere gore
daha yiiksek hacimlilik 6zelligine sahiptirler. Hafif olmakla birlikte, kivrimh
elyafin aralarinda hava boslugu bulundugundan 1s1 yalitim 6zellikleri de iyidir
ve sicak tutarlar. Yiiksek hacimli ipliklerin su alma yetenegi de oldukca
yiiksek olmaktadir. Fakat hacimli yapilari, kumas yilizeyinde lif toplarinin
olugsmasina ve boncuklanmaya neden olabilmektedir. Bununla birlikte
hacimlestirme islemi elyafin parlaklik ve mukavemetinin de azalmasina neden
olabilmektedir. Hacimlilikleri sebebiyle ortiiciilik ozellikleri oldukga 1yi
olmakta ve 1s1l konfor 6zelligi aranan dokuma kumaslarin yapiminda ve hali

tiretiminde kullanilabilmektedirler (Ozkan, 2008).
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Yalancr bikiim tekstire

Hacimlilik
Esneklik

Orme-skme iplik

Hava-jetli tekstiire iplik.

Yitksek esnekdik
varatilmadan tekstiire
edilir. Artinlmis kumas
Srtiiciiliik, dizendilik ve
biraz da dolgun tutum,
wvitksek mukavemet. Cok
ince Hfler kullamlarak
stapel iplikteki gibi
tutum elde edilebilir.

Sekil 3.1. Tekstiire Iplik Modelleri (Demir, 2006).

Hafif dokuma
kumasiar,

Erkek giysileri,
Kayak giysileri,
Araba dosemeleri
Valizler,

Dikis iplikleri.

3.1. Filament iplik Kivirciklandirma Yéntemleri

Tekstiire teknikleri dort ana baslik altinda incelenebilir:

1. Termo mekanik yontemler,

2. Cekimli tekstiire,

3. Kimyasal termik yontem,

4. Mekanik yontem (Hawthorne, 1964).
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3.1.1. Termomekanik yontem

Sentetik iplikler iiretimlerinin ardindan heniiz kullanima hazir
olamamaktadir. Filament ipliklere istenen Ozellikler ¢ekim islemi ile makro
molekiillerin lif eksenine paralel héle getirilmesi ile verilmektedir. Filament
iplige 1s1l islem uygulanarak deforme olmasi, daha sonra sogutma islemi
uygulanarak ipligin aldigi formun kalict olmasi saglanmaktadir. Sicakligin
etkisi ile molekiiler yerlesimleri degistirilebilen filamentlere termoplastik adi
verilmektedir. Filament ipliklerin sahip oldugu bu 6zellik, termomekanik
tekstiire tekniginin de temelini olusturmaktadir. Termomekanik tekstiire

tekniginin islem basamaklari su sekildedir:

Diiz Filament Iplik

Isitma

Biil|(i'1m
Sogutmma
Bitkiimiin A¢ilmas:

Tekstire Iplik

Termomekanik yontem, ilk olarak asetat ve viskon gibi suni liflerden
tiretilen ipliklere uygulanmustir. Fakat liflerin sicakligin etkisi ile zarar
gormesi ve yapilarinda bozulmalar olmasi nedeni ile metot cok fazla
kullanilamamigtir. 1930’lu yillarin basindan itibaren sentetik iplik liretimi

yaninda bir¢ok termomekanik tekstiire teknigi gelistirilmistir (Demir, 2006).

Bu yontemler:

a. Torsiyon (yalanci biikkiim) tekstiire

b. Hava jetli tekstiire

c. Bigakl tekstiire

d. Sikistirmali tekstiire
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e. Orme sokme tekstiire

f. Disli ¢carkl1 tekstiire.

3.1.1.1. Torsiyon (Yalanci Biikiim) tekstiire

Giliniimlizde en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda yalanci biikiim
tekstiire yontemi gelmektedir. Bu metotta ¢ok yiiksek devirle donen yalanci
blikiim igleri ile kivrimlandirma islemi olduk¢a ekonomik hale gelmistir.
Yalanci biikiim tekstiire sistemi; biikiim verme, 1s1l islem, biikiim agma ve

katlama islem basamaklarindan olusmaktadir.

Sevk silindirleri yardimi ile sevk edilen bir iplik, dakikada 800.000
devir ile donen igden ge¢mektedir. Ig ici bos, ipligin hareketine gore dik
yonde konumlanan ve ¢ok dayanikli malzemeden yapilmis bir materyaldir.
Hareketsiz haldeki iplik, igin dondiiriilmesi ile igin her iki tarafinda da biikiim

almaktadir. Igin bir tarafi ‘S’ biikiim verirken diger tarafi ‘Z’ biikiim

olusturmaktadir (Engelhardt, 2009).

3.1.1.2. Hava jetli tekstiire

Hava jetli tekstiire metodu, basingli hava yardimi ile filament ipliklerin

karistirilarak tekstiire edilmesi esasina dayanmaktadir.

Hava jetli tekstiire metodunda iplikler ¢ekim silindirleri arasina
yerlestirilmis hava jetine gonderilmektedirler. Hava jetinin tiirbiilans
bolgesinde basingli hava akiminin etkisi ile iplikler kivrimli hale gelmekte ve
yavag donen cekim silindirleri yardimi ile hava jetinden bobin tamburuna

sevk edilerek bobinlenmektedirler (Engelhardt, 2009).
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3.1.1.3. Bicakh tekstiire

Tiyli filament iplik elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden biri de
filamentlerin bir bigagin sirtindan gecirilmesi yontemidir. Bu metotla iplik
Once On 1sitmaya birakilip daha sonra soguk bir bicak iizerinden
gecirilmektedir. Bu sirada ipligin bigaga temas eden i¢ kisminda kalan
filamentler sikisarak kisalmakta, dis kisimda kalan filamentler ise gerilerek
uzamaktadir. Iplik bigak iizerinde hareket ettikce ve ilerledikge sogumaya

devam etmektedir.

Bigakli tekstiire tekniginin yayginlagsmaya basladigi donemde yani
1960’larin baglarinda, {iiretilen iplikler en ¢ok dikissiz bayan coraplarinda
kullanilmislardir. Bicakli tekstlire yontemi ile iiretilen coraplar, geleneksel
tekniklerle {retilen c¢oraplarla karsilastirildiginda viicuda daha 1yi

oturmaktadirlar (Wilson ve Kollu, 1987).

Bigakli tekstiire iplikleri az da olsa hali ve dosemelik kumaslarin
yapiminda kullanilmaktadir. Bigakli tekstiire isleminde iplik 1sitilarak
stabillestirildiginde ipligin yogunlugu artirilmis olmaktadir. Boylece iplikler
bayan giysileri, golf giysileri ve siiveter yapiminda kullanilmaktadir. Bigak
yapiminda g¢elik, aliiminyum ve silikon Karpit gibi malzemeler tercih
edilmektedir. Bigagin yarigapinin 0,0025 ile 0,01 mm arasinda ayarlanmasi ve
cok yiiksek bir keskinlige sahip olmamasi gerekmektedir. Bicak dogrudan
isitilabildigi gibi bicagin kenarina yerlestirilen temash bir 1sitict ile de
sitilabilmektedir. Teknik ag¢idan uygun olmasi nedeni ile 1sitilmis bicak
tekstiire teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir. Ipligin tipine gore kullanilan
wsiticilarin sicakhign ise degismektedir. Ornegin poliamid igin sicaklik 173°C

olmalidir (Demir, 2006).

Glniimiizde bigakli tekstiire teknigi iiretiminin diisiik hizlarda
gerceklesmesi ve iplik igindeki filament sayisinin sistem igin kisith
olmasindan dolay1 tercih edilmemektedir. En hizli kabul edilen makinelerde

dahi bir dakikada 124 metre {iretim yapilabilmektedir.
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3.1.1.4. Yigma kutusu ile tekstiire

Yigma kutusu tekstiire metodu ile bir ¢ift besleme silindiri ipligi alarak
ipligin tutuldugu ve deforme edilip burusuk ve zigzagli bir goriiniim aldigi
borunun igine beslemektedir. Iplikte olusan deformasyon, 1sinm etkisi ile
fikselenir. Bu sekilde islem gormiis iplik hem daha hacimli hem de daha
yumusak yapiya sahip olmaktadir. Uzama ozellikleri ise yalanci biikkiim
tekstiire teknigi ile {iretilen ipliklerin uzama 6zelliklerine oranla ¢ok diisiiktiir.
Bu yontemin en onemli 6zelligi 1s1l fikseleme isleminin gerginlik olmadan
veya c¢ok disiik gerginlikler altinda yapilmasidir. Yigma kutusu tekstiire
metodu, yaygin olarak hali, kilim ve tafting halilarda, kalin numara tekstiire

filament ipliklerin tiretiminde kullanilmaktadir (Atkinson, 2004)

3.1.1.5. Orme sokme tekstiire

Kivrim verme iglemi, yuvarlak 6rgii makinesinin igneleri araciligi ile
yapilmaktadir. Metodun 6zii filament ipliklerin oriilmesi, fikse edilmesi ve
yapimnin sokiilmesine dayanmaktadir. S6kme islemi sonrasinda kivrimli bir
yap1 elde edilmektedir. Kesikli (diskontinii) ve kesiksiz (kontinii) termofiksaj

yontemi olarak iki bigimde uygulanmaktadir (Babacan, 2005).

Kesikli _(diskontinii) metot: Islem ©6ncelikle filament ipliklerin

yuvarlak Orgii makinesinde Oriilmeleri ile baglamaktadir. Burada
iplikler hortum haline getirilirler. Hortum orgii, ¢ikrik ile makaraya
yumusake¢a sarilmakta ve makaraya sarilmis halde iken 100-130°C de
doymus buhar ile 30-60 dakika bekletilmektedir. Islem sonunda
hortum sogutularak agildiginda orgiiye ait kivrimlarin ipligin lizerine
gectigi ve sicaklik etkisi ile sabitlendigi goriilmektedir. Bu metotla

iiretilen tekstiire ipliklere ait 6zellikler asagida verilmektedir:

1. Dalgali yapidadirlar.
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2. Yumusak bir tutum sergilemektedirler.

3. Daha iyi boya alma yetenegine sahiptirler.

4. 10-5000 denye incelik araliginda poliester, poliamid 6 ve
polipropilenin  tekstiire  edilmesinde bu  metot

uygulanabilmektedir.

5. Dosemelik kumas, kadin c¢orabi ve hali ipligi olarak

kullanilabilmektedirler.

Siirekli 6rme sokme metodu: Sirekli 6rme sokme metodu kesikli

metodun aynisidir. Burada farkli olarak oriilmiis olan kumas rulo
halinde sarilmadan 6nce sicak bir bolgeden (iki kizgin plaka) temas
etmeksizin gecirilmekte ve fikse edilmektedir. Ipliklere verilecek
kivrimin sabitligi sicak bolgenin 1s1 derecesine ve kumasin sicak
bolgeden gegme zamanma bagli olmaktadir. Ozellikleri kesikli
metottaki gibidir. Farkli olarak siirekli 6rme sokme metodunda
islemlerde kisalma oldugu i¢in maliyetler diismekte ve bu nedenle
daha ekonomik olmaktadir.

3.1.1.6. Disli carklar ile tekstiire

Disli c¢ark metodu, “Crepeset” yontemi olarak da bilinmektedir.
Ipliklerin kivrimli hale getirilmesi, 1sitilmis olan disli carklarin arasindan
ipligin geg¢irilmesi ile gerceklesmektedir. Bu yontem genellikle sentetik iplik
tiretimi sonunda uygulanmaktadir. Burada amag, liretimin hemen ardindan
heniiz sicak olan ipligin soguk disliler arasindan gecirilmesi ve ipligin

sogutulmasi ile kivirciklandirilmasidir (Atkinson, 2004).

Disli cark yontemi ile elde edilen ipliklerin oOzellikleri asagida

verilmektedir:

1. Oldukga diizgiin kivrimlara sahiptirler.
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2. Hacimleri fazla degildir.

3. Ortiiciiliikleri iyi degildir.

4. 1000 denyeye kadar olan ipliklerin tekstiire edilmesinde

kullanilmaktadir.

3.1.1.7. Cekimli tekstiire

Glinlimiizde maliyetli olan c¢ekme - bilikme isleminin ortadan
kaldirilmasi ve ¢ekim islemi ile tekstiire isleminin ayn1 anda gerceklestirilerek
maliyetin de disiiriilmesi i¢in c¢ekimli tekstliire yontemi gelistirilmistir.

Cekimli tekstiire metodu i¢in 2 yontem bulunmaktadir.

1. Cekim ve tekstiirenin ayri zamanlarda gergeklesmesi (sequental ¢ekimli

tekstiire)

2. Cekim ve tekstlirenin ayni zamanda gergeklesmesi (simultan g¢ekimli

tekstiire)

Cekim ve tekstiirenin ayr1 ayr1 olmasina kademeli ¢ekimli tekstiire
yontemi, ¢ekim ve tekstlirenin ayn1 anda olmasina kademesiz ¢ekimli tekstiire

yontemi de denilmektedir (Demir, 2006).

3.1.2. Kimyasal termik yontem (Bikomponent lifler)

Bikomponent lifler yiin lifinin kivrim 06zelliginden yola ¢ikarak
kesfedilmis liflerdir. Yiin lifinin kendiliginden olusan kivrimlari lifin farkh
icyapisindan kaynaklanmaktadir. Bikomponent filament tiretimi iki farkli
polimerin ayni diize deliginden gecirilerek tek filament haline getirilmesi

esasina dayanmaktadir.

Bu nedenlerden dolay1 bikomponent lifler fiksaj islemi sirasinda farkl
kisalmalar gosterebilmektedir. Yontemde liflerin iiretimi sirasinda herhangi

bir kivrim verme islemi bulunmamaktadir. Kivrim verme islemi 1s1l muamele
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ile gergeklestirilmektedir. iki farkli polimeri degisik diize deligine besleyerek
3 farkli yontem ile lif yapisi olusturulabilmektedir. Bu yontemler; yan yana, i¢

ice ve denizde adaciklar yontemleridir (Demir, 2006).

Glinimiizde en c¢ok tercih edilen yontemlerden biri de yan yana

bikomponent filament iiretim yontemidir. Iki farkl1 6zellikteki polimerler;

e Farkli rutubet alma 6zellikleri,

e Farkli ¢ekme ozellikleri,

e Kristal yapilar arasindaki farkliliklar,

e Farkli erime sicakligi dereceleri ve

e Molekiiler agirliklar1 arasindaki farkliliklar nedeni ile 1s1l islemlere tabi
tutulduklarinda her iki polimerde kendiliginden farkli kivrimlar

meydana gelmektedir.

Bikomponent iplikler;

e Diger tekstiire yontemleri ile elde edilen ipliklere gore daha az elastik

ve daha iyi form stabilitesine sahiptir.

¢ Poliamid, poliester, poliakrilonitril lifleri i¢in uygulanabilmektedir.

e 15-1000 denye numara araliginda iplikler iiretilmektedir.

e Dosemelik kumas, corap, hali imalatinda kullanilmaktadirlar (Demir,

1997).

3.1.3. Mekanik yontem (Hava tekstiiresi)

Basingli hava yardimi ile sentetik ipligi olusturan filament ipliklerin

karigtirilarak tekstiire edilmesi islemidir ve 1s1 etkisi olmadan yiiksek basingta



32

soguk havanin piiskiirtiilmesi ile tekstiire iplikler elde edilmektedir. Mekanik
yontemde iplikler ¢ekim silindirlerine sikismis durumda hava jetine sevk
edilmektedir. Filamentler basingli havanin etkisi ile kivrimli hal almakta ve
kivrimli haldeki iplikler daha sonra bir ¢ekim silindiri yardimi ile jetten

alinarak tamburlara sevk edilip bobinlenmektedir (Babaarslan, 2005).

3.2. Kesikli Elyaf Kivirciklandirma Yontemleri

Lifin kivircik yapisi, iplik {iretim proseslerinde iiretim performansi
acisindan Onemli bir etkiye sahiptir. Kivirciklandirma islemi, kumasg
uretiminden Onceki ara firiin olan ipliklere Karakteristik ozellikler
kazandirarak kumas ozelliklerini belirlemektedir (Brand ve Becker, 1962;
Rogowin, 1982).

Kivircikli 1if yalnizea kullanilabilir son {iriiniin kalitesini belirlemekle
kalmaylp ayni zamanda iretimi sirasinda ipligin performansim1i da
belirlemektedir (Wool,1962). Kivirciklandirma, ozellikle lifin hacimselligi
acisindan kalite siniflandirilmasinda en 6nemli etken olarak goriilmektedir

(Young ve Dunlop, 1955).

Genel olarak kaliteli yiin iplikler daha yiiksek kivirciklanma egilimine
sahiptirler (Dusenbury ve Wakelin, 1958).

Diiz ve kivirciklandirilmamis sentetik lifler, tarak, tarama, cer, fitil ve
iplik  makinelerinde {iretim akisi i¢in yeterli kohezyona sahip

olamamaktadirlar (Miller, 1999).

Sentetik liflerin geleneksel tekstil materyali olarak kullanilabilmesi i¢in
kivirciklandirma islemi 1le liflere dogal liflerin davranisi ve yiiniin

ondiilasyonlu yapis1 kazandirilmaktadir (Cliffs, 1980).

Sentetik lifler i¢cin kivirciklandirma c¢esitli yogunluk ve sekillerdedir.
Kivirciklandirma parametreleri, farkli kivirciklandirma teknikleri ve ayarlari

ile kontrol edilebilmektedir. Tahmin edilebilirlik agisindan en basarili
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kivirciklandirma sonuglar1 yigma kutusu ile elde edildigi i¢cin bu yontem en

cok tercih edilen kivirciklandirma metodu olmaktadir (Stafford, 1977).

3.2.1. Kivirciklandirma morfolojisi

Kivirciklandirilmis liflerde, lif sicaklikla fikselendikten sonra kivrim
bolgelerinde yapisal olarak ii¢ belirgin bolge gozlemlenmektedir (Sekil 3.2.).
Bunlardan birincisinde kristalin bolgeler yeniden yapilandirilmakta ve bunun
icin lif icerisindeki kristalitlerin erimesine yetecek derecede olan sicakliklara
kadar lif 1sitilmaktadir. Bir diger bolge ise biikiim dirseginin dis kisminda yer
almaktadir ve en gergin, en oryante boliimii olusturmaktadir. Ugiincii boliim
olan biikiim i¢ bolgesi ise en fazla sikistirilmis ve en az oryantasyona sahip
bolgeyi olusturmaktadir (Lamb vd., 1975). Sicaklikla karsilagan bu bolgeler
farkli gerilim miktarlar altinda farkli geometrilerde kristalize olmakta ve bu
sayede kendi kalic1 geometrik konfigiirasyonlarina kavusmaktadirlar. Boylece
cams1 gecis sicakliginin altindaki higbir kuvvet lifin kivircikli yapisini
bozamamaktadir. Eger bozulma gerceklesirse, makromolekiil kendisinin en
stabil oldugu konfiglirasyonunu hatirlayacagi i¢in lifin 1sitilmasiyla kivircikli

yap1 tekrardan geri kazanilacaktir (Miller, 1999).
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Sekil 3.2. Kivriml1 lif yapist ve kivrim geometrisi (Kurz, 2000).

Cekme kuvveti altinda kivrim agilmasinin 6niine gecilmesi ve kivircik
kaliciliginin  saglanmasi biiylik oranda kivirciklandirma prosesi sirasinda
uygulanan 1s1l iglem ayarlar ile lifin mikro yapisal gelisiminin saglanmasina
baghdir. Kivircikli lifler ile yapilan birgok deneyde, Young modiiliiniin tepe
noktasinin iizerindeki kalic1 deformasyon bolgelerinde dahi kivrimlarin biiyiik
bir boliimiiniin hala muhafaza edildikleri goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak
ise, morfolojisi degistirilmis olan kivrim noktalarinin lif iizerinde yer alan
diger diiz bolgelere gore cekme kuvvetlerine karsi daha direngli olmalarindan

ileri geldigi ifade edilmistir (Kurz, 2000).

3.2.2. Kivirciklandirma (Yigma) kutusu

Yigma kutusu ile kivirciklandirma yonteminde, buharlama isleminden
(etiivden) gecirilerek 1sitilmis ve yumusatilmis lifler ikili silindirler arasinda
sikistirilarak ~ kivirciklandirma  haznesine ~ 200-500 m/dk  hizla
beslenmektedirler (McGill, 1984). Yigma kutusunun igerisine yonlendirilen
tov burada sikistirilir ve hazne igerisinde basingla zit yonde kivirciklandirilan

lifler termofiksaj ile kivircikli yapilarina kavusmaktadirlar (Horio, 1964).
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Hazne genellikle 20 mm yiiksekliginde, 50-500 mm genisliginde ve 100-500
mm uzunlugundadir. “Doctor blades” adi verilen styirma bigaklari besleme
silindirlerinden gecgen filamentleri yigma kutusunun igerisine yonlendirmekte
ve burada hazne igerisinde liflere basing uygulanmaktadir. Yigma kutusu
igerisinde liflere basing iki yontemle uygulanmaktadir (Sekil 3.3.). Bu
yontemlerden birinde alt siyirma bigagi sabitken {ist siyirma bigaginin ucunda
hava basinci ile ¢alisan hareketli bir parca bulunmaktadir ve lifler lizerine bu
parca yardimi ile basing uygulanmaktadir. Diger yontemde ise ek bir parca
bulunmamaktadir. Alt ve iist siyirma bigaklarinin ikisine birden hava basinci
uygulanarak bigaklarin hazne c¢ikisinda daralmasi ve basincin arttirilmasi
saglanmaktadir (McGill, 1984). Yigma kutusunun en alisilmig kullaniminda

yayli kapak yerine agilir kapanir iist levha kullanilmaktadir. Levha biikiilmiis

lifleri tasiy1p sikismasini saglayacak agirliktadir (Cooke, 2000).

Hava basinci Hava basinci
““\\\\\\\\\\

2722272 ‘Wm

Sekil 3.3. Stuffer-box sikistirma prensibi (Kurz, 2000).

Lifin birincil kivirciklandirmasi, kivirciklandirma — silindirlerinin
kistirma noktasi olarak adlandirilan teget noktasinda gergeklestirilmektedir.
Lif tovunun kivirciklandirma kutusunda toplanmasi, kistirma noktasina baski
yapmakta ve bu da filamentlerin biikiilmesine neden olmaktadir. Ayrica bu
baski tovda ikincil kivirciklandirma adi verilen ikinci bir katlanma etkisi
yaratmaktadir. Burada meydana gelen kivircik  yapisi,  birincil
kivirciklandirmada ortaya ¢ikan kivircik yapisina gore daha yiiksek genlige ve
daha diisik frekansa sahip olmaktadir (McGill, 1984). Birincil
kivirciklandirma, silindirler arasinda c¢ok kiigiik bir bolgede gerceklestiginden
gozlenmesi en zor basamaktir. Bu kisimda lif iizerinde kalici deformasyon

olusmaktadir (Cooke, 2000).
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Tov, kivirciklandirma kutusundan c¢iktiginda birincil kivircik liflerin
iizerinde kalirken ikincil kivirciklandirmanin kivrimlart agilmaktadir. Birincil
ve ikincil kivirciklandirma ile meydana gelen kivrim genisligi (genligi) ve
siklig1 (frekanst), tov besleme hizi, silindir genisligi ve yigma kutusu derinligi

gibi proses parametrelerine bagl olarak degismektedir (Kurz, 2000).

Kivircik stabilitesi, liflerin ve yigma kutusunun sicakligi ve nemliligiyle
ve ayrica 1siticinin 1sitma sartlarina gore degiskenlik gostermektedir. Bununla
beraber kivirciklandirma sonuglari, liflerin  kivircik alma ve tutma

kapasitelerine gore ve gordikleri apreleme islemlerine gore de

degisebilmektedir (Kurz, 2000).

Liflerdeki teknolojik degisimler (6rn. diisiik denyeli lifler, 6zIi yapilar)
kivirciklandirma prosesini daha zor hale getirmektedir. Diger taraftan ayni
teknolojik gelismeler liflerin kivirciklandirma performansini arttirict yonde de
yenilikler sunmaktadir. Ornegin esnek sicaklik kontrol sistemleri sayesinde
yiiksek sicakliklar altinda liflerin birbirlerine yapismalar1 ve zarar vermeleri

engellenebilmektedir (Kurz, 2000).

Yogun harmanlama sirasinda ve sonraki proseslerde, lifler arasinda ve
lif boyunca ortaya c¢ikan kivircik diizensizligi proses performansinda
problemlere neden olmaktadir. Stuffer-box yontemi ile kivirciklandirma
sirasinda beslenen tovun asagidaki 6zelliklere sahip olmast kivirciklandirma

performansini kotii yonde etkilemektedir. Bunlar:

¢ Besleme sirasinda iiniform olmayan tov gerilimi
e Filamentlerin paralel olmamasi

e Uniform olmayan lif yogunlugu

¢ Diizgiinsiiz tov yaglamas1 (lubrikasyon)

e Uygulanan bitim islemlerinin sicakliktan etkilenmesi
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¢ Diizgiinsiiz tov besleme.

Yukarida da belirtildigi iizere iiniform bir kivircik kalitesi i¢in en
onemli parametre tovun dikkatlice hazirlanarak kivirciklandirma kutusuna
beslenmesidir. Bununla beraber bu durum, kivirciklandirmanin kendisi
tizerinde daha ¢ok kontrol saglanmasini saglamaktadir (Riggert, 1977). Disli
carklar ile kivirciklandirma maalesef asir1 memnun edici sonuglar
doguramamaktadir ve sadece kiigiik tovlara uygulanabilmektedir. Bununla
beraber, disli cark yOnteminin bir alternatifi gibi goriinen stuffer-box
yonteminde ise kivircik diizensizliginin iyilestirilmesi ve disli carklar ile
kontrol edilemeyen basing kosullarmin stuffer-box ile stabil hale getirilip
sabit kivrim geometrisinin elde edilmesi, stuffer-box yontemini tercih edilen

bir kivirciklandirma yontemi haline getirmistir.

Tov girisindeki diizgiinsiizliikleri tespit eden ve diizenleyen otomatik
kontrollii stuffer-box sistemleriyle kivirciklandirma prosesi lizerinde daha iyi
bir kontrol saglanabilmektedir. Biitiin bunlara ragmen yine de iyi bir kivircik
yapist elde edebilmek icin Oncelikle kivirciklandirma islemini etkileyen
kivircik parametreleri hakkinda detayli bilgi sahibi olmak gerekmektedir
(Kurz, 2000).
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4. ONCEKI CALISMALAR

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde, Akrilik elyafin
kivirciklanma kalitesinin iyilestirilmesi ile ilgili olarak yapilan aragtirmalarin
pek ¢ogunda ipligin kivircik yapisinin incelendigi, bu liflere dair yapilan
caligmalarda ise higbir caligmanin spesifik olarak stuffer-box cihazi ile
kivirciklandirilan akrilik elyafin kivircik kalitesinin iyilestirilmesine yonelik
bir aragtirmada bulunmadigi goriilmektedir. Bu boliimde, akrilik elyaf i¢yap1
arastirmalarina, akrilik lifi ve diger sentetik liflerin kivircik yapisi
incelemelerine ve bu amagcla kullanilan goriintiileme yoOntemlerine ait

caligmalar incelenmistir. Bu ¢alismalarin bazilar1 asagida 6zetlenmektedir.

Domokos vd. (1997) tarafindan, otomotiv sektoriinde emniyet
kemerleri i¢in kullanilacak polipropilen lifleri ile yapilan bir arastirmada,
carpisma aninda olusan mekanik davraniglar, kemer baglama sekli ile kemer
iizerinde olusan yiik iliskileri incelenmistir. Elde edilen sonuglarda ise
polipropilen liflerinin ~ kivrimhiliklarinin, ¢arpisma aninda  enerjinin
absorblanmas1 iizerinde 6nemli bir rol oynadigi belirlenmistir. Caligmada
kullanilan polipropilen liflerinin kivirciklandirilmasi stuffer-box yontemi ile

gergeklestirilmistir.

Goldshall (1999) yapmis oldugu bir ¢alismada, polipropilen lifinin
icyap1 uzayi lizerinde ¢aligmis ve mevcut tipleri arasinda en sik rastlanilan
yapinin daha stabil ve kristalin 6zellik gdsteren o formu, yani monoklinik
yap1 oldugunu belirtmistir. Hegzagonal yapiya sahip olan B formunun ise bazi
orneklerde olusabildigini Y ve & yapilarinin ise nadiren goriilebildigi ifade

edilmistir.

Piller (1973), yapmis oldugu bir caligmada yalanci biikkiim yontemiyle
tekstiire edilmis polipropilen kesiksiz filamentlerin 6zelliklerini incelemis ve
geometrik yapi teorisini gelistirmistir. Piller bu c¢alismasinda polipropilen

liflerinin kivrim geometrisini arastirmistir.
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Denton (1975), yalanci biikiim, ipligin mekanigi ve geometrisi tizerinde
yapmis oldugu calismada kivirciklanma Ozelliklerine sicakligin etkisini
incelemigtir. Elde ettigi sonuglara gore sicakligin artmasinin kivrim kisalmasi

degerini arttirdigini ifade etmistir.

Mcintosh (1980) tarafindan poliester lifleri ile yapilan ¢alismada,
yalanci bilikiim yonteminde kivirciklandirma stabilitesine etki eden faktorler
tizerinde durulmustur. Proses stabilitesine etki edebilecek faktorler siralanmis
ve dikkat edilmesi gereken kriterler ortaya konulmustur. Ozellikle kalin

filamentler ile yapilan tekstiire islemlerinin daha efektif oldugu belirtilmistir.

Bruske ve Liinenschloss (1987), tarafindan yapilan calismada
kivirciklandirma sicakligmin kivirciklandirilmig liflerin fiziksel ozellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Kivirciklandirma sicakliginin asiri ytikselisi
ile kivircik sayisinin, kopma uzamasmin ve kopma mukavemetin azaldig

ortaya konmustur.

Wang (1990) tarafindan PET lifleri ile yapilan bir c¢alismada,
kivirciklandirma islemi sonucunda liflerdeki yapisal degisim irdelenmistir.
Calisma sonunda elde edilen verilere gore kivirciklandirma oncesi amorf
bolge miktarinin kivirciklandirma sonrasi degerlerine gore daha diisiik

oldugu, kristalin yapinin ise daha yiiksek oldugu ortaya ¢ikmastir.

Cooke (2000), tarafindan gerceklestirilen bir c¢alismada, sikistirma
kanal1 icerisine tabakalar halinde kagit génderilmis ve stuffer-box yonteminde
kanal icerisine daha fazla lif sevk edildiginde liflerin yerlesim diizeninin ne

sekilde degistigi ve liflerin hapsedilmesi i¢in gerekli olan kuvvetler

incelenmistir.

Bozdogan vd. (2004), akrilik lifinin {retimi sirasinda kullanilan
koagiilasyon banyosu oOzelliklerini degistirerek elde edilen liflerin igyap1
Ozelliklerini inceledikleri ¢alismalarinda, lif Ozelliklerinin 1yilestirilmesi

konusunda caligmalar yapmiglardir.
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Mathias (2007), tarafindan yapilan bir calismada Saurer GmbH & Co.
KG sirketinin multiflament ipliklerde kullanilmak {izere gelistirdigi bir
stuffer-box makinesinin hava emis sistemi anlatilmaktadir. Hava emis akimi

degistirilerek kivircik yapisinin degistirilebildigi ifade edilmektedir.

Research (1993), tarafindan yapilan bir ¢alismada, stuffer-box makinesi
iizerindeki  birincil ve ikincil kivirciklandirma dalga boyu 2A
mekanizmalarinin  modellemesi iizerine bir calisma gergeklestirilmistir.
Research  yapmis oldugu modellemelerde kivirciklandirma  yiikii,
kivirciklandirma uzunlugu, efektif modil (E) ve eylemsizlik momenti (1)

bilgilerinden faydalanmaistir.

Smalldon (1973), tarafindan yapilmis bir c¢alismada infrared
spektroskopisi yardimiyla akrilik lifinin igyap1 uzayir incelenmistir. Elde
edilen sonuglar polimer kompozisyonunun tespit edilmesi ve yorumlanmasi
amactyla kullanilmistir. Smalldon yapmis oldugu bu ¢alisma igerisinde akrilik
liflerinin elektron mikroskobu goriintiilerini de inceleme altina almis ve

liflerin yiizey piiriizliliigiinii incelemistir.

Goswami (2009), tarafindan jiit, pamuk, poliamid, poliester ve
polipropilen lifleri ile yapilan bir ¢aligmada iplik hacimliligine etki eden en
onemli faktoriin 1if kivircikligr oldugunu ifade edilmektedir. Buna bagh
olarak hali yapiminda kullanilacak ipliklerin lif 6zelliklerinin analizi sirasinda
bakilmasi gereken en Onemli alti 6zelligi siralanirken lif kivirciklanma
Ozellikleri de bunlarin arasina eklenmis ve bu oOzellikler; lif numarasi, lif
uzunlugu, lif kivirciklanmasi, lif enine kesiti, boyanabilirlik ve 6zel bitim

uygulamalar seklinde siralanmaktadir.

Godshall (1999), tarafindan yapilan bir tez ¢alismasinda poliamid 6.6 ve
izotaktik polipropilenden olusan bikomponent liflerin kendiliginden
kivirciklanma (self-crimping) ozellikleri incelenmistir. Farkli cins ozlere
sahip, farkli merkezlere yerlestirilmis (eksantrik-merkezi kayik) 6zlere sahip
ve hatta farkli polimerlerden iiretilmis liflerin kendiliginden kivirciklanma

ozellikleri lizerine arastirmalar gerceklestirilmistir. Farkli bilesenlere sahip
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lifler belirli bir sicakliga kadar 1sitildiklarinda lif bilesenleri farkli gerilme-
bliziilme o6zellikleri gostermektedir ve buna bagh olarak kendiliginden
kivirciklanan bir lif yapisi ortaya koymaktadir. David Godshall, yaptig1 bu
calismada trettigi liflerin kivirciklanma mekanizmalarin1 incelemenin yani
sira, DSC analizi ile endotermik tepe noktalarindan faydalanarak lifin
kristalizasyon hareketlerini gozlemlemis, FTIR analizi ile izotaktik ve
sindiotaktik bolgelerin hareketlerini incelemistir. Genis a¢ili X-1511 kirmimi
ile lif ¢ekimi sirasinda farkli miktarlarda gerilmelere maruz kalan liflerin
oryantasyon farkliliklarini tespit etmis ve liflerin SEM goriintii analizlerinden
yola c¢ikarak da sindiotaktik bilesenlerin liften uzaklastirildiktan sonra lifin

sahip oldugu kivircik yapisini goriintiilemistir.

Miller (2002), tarafindan yapilan bir ¢alismada poliamid 6.6 lifinin i¢
yapisi ile oynanarak lif ve iplik geometrisi stabil hale getirilmeye calisilmistir.
Miller bu c¢alismasinda, kivirciklandirma kutusu yiikleme miktarinin,
kivirciklandirma kutusundaki buhar miktarinin, kivirciklandirma kutusuna
giren ve akan tov miktarinin ve lif cinsinin lifin kalici kivirciklanma

ozelliklerine direkt olarak etkisinin bulundugunu ifade etmistir.

Zarebbini vd. (2009), tarafindan yapilan bir ¢alismada eriyikten lif
cekim yontemi ile elde edilen polipropilen liflerinin lif ¢gekim hizinda ve lif
cekim kosullarinda degisiklikler yapilarak farkli inceliklerdeki 5 farkl
polipropilen lifi {izerinde deneyler gerceklestirilmistir. Zarebbini vd.
yaptiklart aragtirmada farkli inceliklerdeki liflerin farkli lif ¢ekim hizlarinda
tiretilen polipropilen liflerinin fiziksel o6zellikleri iizerindeki etkilerini
incelemislerdir. Cift 15l girisim mikroskobisi kullanilarak liflerin optik
anizotropisi incelenmistir. Liflerin entalpi degerleri ve kristalizasyon
dereceleri ise DSC analizleri yardimiyla goriintiilenmistir. Yapilan deneyler
ve analizler sonucunda lif capi, kivirciklanma miktari, lif mukavemeti, 1if

inceligi ve oryantasyon derecesi arasindaki bagintilar ortaya konulmustur.

Najar vd. (2005), tarafindan yapilan bir ¢alismada farkli biizlilme
ozelliklerine sahip iki lif tipinden olusan bir karisimla 1sil relaksasyon

(gevseme) sirasinda daha hacimli akrilik iplikler elde edildigi ifade edilmistir.
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Biiziilme o6zelligi yiiksek olan lif kullanimi arttirilarak %40 degerlerine
ulagildiginda lifin hacimli yapisinin da diizenli olarak arttigi, fakat lifin
mukavemet degerlerinin ayni oranda diislis gosterdigi gozlenmistir. Yine ayni
calismada kivirciklanabilen lif orani arttifinda ipligin uzama yiizdesinin de

artis gosterdigi belirtilmistir.

Brown (1969), yapmis oldugu bir ¢alismasinda 6zellikle ince numarali
liflerde diisiik hacimliligin yetersiz lif kivirciklanmasindan ileri geldigini

ifade etmistir.

Miller (2002), yapmis oldugu bir calismada hali yapiminda kullanilan
poliamid 6.6 liflerinin kivirciklanma kapasitesinin  arttikga halinin
gorselliginin de arttigini1 ve daha gilizel bir goriinlim kazandigini belirtmistir.
Fakat kivirciklanma 6zelligindeki artisin halinin asinma dayanimina olumsuz

yonde etki ettigini ifade etmistir.

Kansas State College (1942) tarafindan yayinlanmis olan bir kitapta,
kalic1 kivircikliga sahip olan “Fiber D isimli bir viskoz lifini incelemistir. Bu
viskoz lifinin enine kesit yapisi incelendiginde yiin benzeri bir yuvarlakliga
sahip oldugu fakat yiinden farkli olarak daha piiriizsiiz bir ylizeye sahip
oldugu ifade edilmistir. “Fiber D” liflerinin gilizel goriiniimleri ve yiin benzeri

tutumu sayesinde kilim ve hal1 tiretiminde kullanildiklar1 belirtilmistir.

Demir vd. (2005), yapmis olduklar1 bir ¢calismada, asimetrik sogutma ile
lif kristalizasyon derecesini degistirme, asimetrik diize enine kesiti kullanimi
ile asimetrik lif enine kesiti tiretimi, lif ¢ekimi sirasinda kontrollii tiirbiilans
olusumu ve lif ¢ekimi sirasinda lifi fiziksel olarak deforme etme (sicak
bigaklardan ve presten ge¢irmek) yontemleri ile lifte i¢ yap1 varyasyonlari
yaratmanin teorik olarak miimkiin oldugunu ifade etmislerdir. Buradan yola
cikarak lif ¢cekim islemi sirasinda olusturulacak bir oryantasyon degisimini ile
kendiliginden  kivirciklanabilen = mono-komponent bir lif  {iretimi

gergeklesebilecegini belirtmislerdir.



43

Karakas vd. (2005) yapmis olduklar1 ¢alismada, poliamid ipliklerinin
kivirciklandirilmasinda  kivirciklandirma  sicakligimin ve  siiresinin
kivirciklanma 6zellikleri (kivircik konsantrasyonu, kivircik modiilii ve
kivircik stabilitesi), mekanik Ozellikler ve yapisal parametreler iizerindeki

etkilerini arastirmislardir.

Tiyek ve Bozdogan (2004, 2008), yapmis olduklar1 ¢alismalarda akrilik
lifinin igyapt uzaymi x- 1smm1 difraksiyonu analizlerinden faydalanarak
arastirmiglardir. Yaptiklart bu g¢aligmalarda Poli (akrilonitril / vinil asetat)
kopolimerlerinden olusan akrilik liflerini, dimetil asetamid (DMACc) ve sudan
olusan koagiilasyon banyosunda yas ¢ekim yontemi kullanarak iiretmislerdir.
Poliakrilonitril liflerinin yas ¢cekim yOntemi ile iiretimi esnasinda her iiretim
basamagindan ayr1 ayri lif numuneleri almis ve genis agili x-151n1 difraksiyonu
cihaz1 kullanarak iiretim basamaklarindan alinan bu akrilik lif numunelerinin

igyapilarinda meydana gelen degisiklikleri aragtirmiglardir.

Tiyek ve Bozdogan (2007), yapmis olduklar1 baska bir calismada
koagiilasyon banyosunun sicakliklarini diger parametreleri sabit tutarak 32°C,
42°C, 48°C ve 54°C olmak iizere 4 farkli sicaklik degerlerinde kullanarak
akrilik liflerinin tiretimini gerceklestirmislerdir. Yapilan iiretimlerin ardindan
akrilik liflerinin i¢cyap1 6zelliklerinin arastirilmasi amaci ile iiretim sonunda

alinan numunelerin genis agili x-1511 difraksiyonu analizleri incelenmistir.

Karacan ve Benli (2011), izotaktik polipropilen lifleri ile yapmuis
olduklar1 bir ¢alismada x-1511 difraksiyonu ve DSC ile elde edilen kristalinite
degerlerini karsilastirmis ve x-151m ile elde edilen kristalinite degerlerinin
DSC ile elde edilen degerlerden ortalama %8-14 daha fazla oldugunu

bulmuslardir.

Baciu vd. (2012), akrilik katkili zirkon-biyoseramikten elde ettikleri
metilakrilat monomerinin polimerizasyonu ile olusturduklart PMMA nin
(Polimetilenakrilat) igyap1 uzaymi X-1gimni kirmimi, FTIR (Fourier Transform
Infrared Spektroscopy) ve SEM (Scanning Electron Microscopy) analizleri ile

goriintiilemislerdir.
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Jia ve Yang (2006), Poli akrilik lifleri (PAC) ile yapmis olduklar1 bir
yiizey modifikasyonu ¢alismasinda, soya fasulyesi proteinlerinin PAC lifleri
iizerine asilanmasi sonucunda elde ettikleri dogallagtirilmig sentetik lifin
icyap1 uzayini x-151n1 difraksiyonu, FTIR ve SEM analizleri ile goriintiilemeye

calismislardir.

Singha ve Rana (2011), Cannabis Indica liflerinin akrilik asit ile
asilanmasi ilizerine yapmis olduklari bir ¢alismada, asilanmis numunelerin
karakteristik davraniglarint X-1sin1 kirinimi, FTIR, SEM ve TGA gibi farkl
teknikler ile analiz etmisler ve akrilonitrilin lif yapisinda yarattig1 farkliliklari
incelemislerdir. Yapilan ¢alismada ham lifler ve cannabis indica-g-poly(AAC)
ast lifleri 800°C’ye kadar 1sitilmig ve liflerin bozunma sicakliklart ile kiitle
kayiplar1 incelenmistir. Elde edilen sonuglarda cannabis indica-g-poly(AAC)
ast liflerinin termal olarak ham liflerden daha stabil bir yapiya sahip oldugu

tespit edilmistir.

Causin vd. (2005), yapmis olduklar1 bir ¢alismada basit bir kantitatif
analiz yardimiyla kizil 6tesi (IR) spektrumunda renksiz akrilik elyafin ayirt
edilebilirligini gostermeye caligmiglardir. Liflerin karakterizasyonu sirasinda
da infrared spektroskopisinden (FTIR) ve x-1sin1 difraksiyonu analizlerinden

faydalanmiglardir.

Chauhan ve Kaith (2012), yapmis olduklar1 bir ¢alismada akrilik asit
(AA) monomerinden yola ¢ikarak elde ettikleri metil akrilat (MA) karisimin
yiksek 0zgiil mukavemete ve diisik yogunluga sahip kok liflerini asi-
kopolimerizasyonu i¢in  kullanmiglardir. Elde etmis olduklart as1
kopolimerlerinin de igyap1 karakterizasyonunu X-1s1n1 kirinimi, FTIR ve SEM

analizleri ile gerceklestirmiglerdir.

Chauhan ve Kaith (2013), yapmis olduklar1 bir diger ¢alismada akrilik
asit monomerlerinden (AA) elde ettikleri metil akrilat (MA) karigimini Sereni
liflerinin gii¢lendirilmesinde as1 kopolimeri olarak kullanmislardir. Elde

ettikleri giiclendirilmis yapinin da igyap1 uzayimn yine X-ig1 kirmmimi, FTIR,
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SEM ve bunlara ek olarak da DTA (Differential Thermal Analysis) ve TGA

(Thermo Gravimetric Analysis) gibi termal analizlerle incelemislerdir.

Zhang vd.’nin (2013), yapmis olduklar1 bir ¢aligmada Outlast akrilik
liflerinin i¢yapilar1 ve performanslart analiz edilmistir. Bu amagla sirasiyla
FTIR, X-151m1 difraksiyonu ve SEM analizleri gerceklestirilmis, sonrasinda da
fiziksel ve mekaniksel 6zellikler test edilmistir. Yapilan analizler sonucunda
Outlast akrilik lifi ile normal akrilik lif arasindaki yapisal farkliliklar ortaya

konulmustur.

Dubinsky vd. (2004), yapmis olduklar1 bir ¢alismada bakir nitrat (Cu-N)
igeren poliakrilik asitin (PAAc) termal bozunmasini incelemislerdir.
PAAC/Cu-N’den elde etmis olduklari termal bozunma grafikleri oldukga
karigik, ¢ok basamakli ve bireysel komponentlerin bozunmasiyla direkt
iliskisi bulunmayan sonuglar ortaya koymustur. Bununla beraber elde ettikleri
sonuglarda PAAc/Cu-N’nin hava ortamindaki bozunmasinin argon

ortamindaki bozunmasindan ¢ok daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Thakur vd.’nin (2011), Poli(akrilamid-co-akrilik asit) hidrojelleri ile
yapmis olduklar1 bir calismada serbest radikallerin polimerizasyonu igin
capraz baglayic1 olarak N,N’-metilenbisakrilamid ¢ozeltisi kullanilmistir.
Yapisal parametreler ve sentezlenmis hidrojellerin sisme davranisi, capraz
bag oranlarinin ve hidrojel bilesimlerinin degisimini tespit etmek igin
incelenmistir. Bu incelemeler sirasinda hidrojellerin termal bozunmalar1 TGA

ve DSC analizleri ile takip edilmigtir.

Aitken vd. (1991), akrilik lifleri ile yapmis olduklar1 bir ¢alismada DSC
analizi yardimi ile kuru ve yas akrilik liflerinin camsi gegis sicakliklarini (Tg)
arastirmiglardir. Yaptiklar1 calismada camsi gegis sicakligimin (Ty) altindaki
sicakliklarda amorf ve semi kristalin polimerlerin rijit katilar gibi
davrandiklarimi tespit edilmistir. Sicaklik arttirildiginda ise molekiil
zincirlerindeki segment hareketlerinin arttig1, camsi gecis sicakliginin (Ty)
tizerindeki sicakliklara ¢ikildiginda da materyalin oldukg¢a akiskan bir plastik
yapist kazandigi belirtilmistir.
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Mallégol vd. nin (2006), su bazl1 ve basinca duyarh akrilik yapiskanlari
(PSAS) ile yapmis olduklari bir ¢alismada PSAs’in yapiskanligini gelistirmek
amaciyla yapiskanl regineler (Tackifying resins/TR) kullanilmistir. Yapilan
termal ve dinamik mekanik analizlerde TR’nin polimerin camsi gegis
sicakligint  (Tg) arttirdign ve yiiksek frekanslarda polimerin molekiiler

hareketliligini azalttig1 belirtilmistir.

Goswami ve Kiran (2012), yapmis olduklari bir ¢alismada fenolik-
akrilik aglarinin (IPNs/Interpenetrating Network) camsi gecis sicakliklarini
(Tg) ve termal bozunmalarini incelemislerdir. Bu amagla uygulamis olduklari
TGA analizinden elde ettikleri grafiklerden ¢ikan sonuglarda, akrilik icerikli
IPNs reginesinin camsi gegis sicakliginda (Tg) saf regineye nazaran diisiis

oldugunu gozlemlemislerdir.

Zhang vd. (2013), Outlast akrilik lifleri ile yapmis olduklar1 ¢alismada
X-151n1 difraksiyonu analizlerinin yani sira DSC ve TGA’y1 da iceren termal
analiz testleri gerceklestirmiglerdir. Yapilan bu analizlerin sonucunda normal
akrilik lifinin fiziksel ve mekaniksel ozelliklerinin Outlast akrilik lifinden
farkli oldugu tespit edilmistir. Outlast akrilik lifine ait DSC grafiklerinde
erime piki ve kristalizasyon piki tek bir pik olarak goézlenmis olup, faz
degisim sicaklik aralifi uygulanabilir ve faz degisim entalpisi yiiksek
bulunmustur. TGA grafiklerinden elde edilen sonuglarda ise Outlast akrilik
lifinin bozunma sicaklig1 ise 311,85°C olarak belirlenmistir. Outlast akrilik
lifindeki soguma hizi zaman arttikca eksplonansiyel olarak azalmigtir.
Yapilan calismada outlast akrilik lifinin termo-regiilasyon 6zelliginin normal

akrilik lifinden daha iistiin oldugu ifade edilmistir.

Pintus vd.’nin (2012), yapmis olduklar1 calismada DSC ve TG
(Thermogravimetry) analizleri ile inorganik  pigmentlerin  akrilik
emiilsiyonlarinin foto-oksidatif stabilitesi {izerindeki etkilerini incelmislerdir.
Bu amagla {i¢ farkli renkteki (ultramarine blue, cadmium red ve hydrated
chromium oxide green) emiilsiyonu farkli zaman araliklarinda ultraviyole
(UV) 1smmasina maruz birakmislardir. Sonuglarin incelenmesinde ise termal

teknikler kullanilmistir. Elde edilen sonuglarda “ultramarine blue” renginin en
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yiiksek foto-oksidatif 6zellige sahip oldugu tespit edilmistir. DSC analizleri
incelendiginde ultramarine blue iceren emiilsiyonun camst gecis (Tg)
sicakliginda yiiksek bir artis oldugu goézlenmis ve bu sonucun hem TG
analizlerinden elde edilen bozunma baslangic sicakligindaki kademeli
diisiisle, hem de organik bilesenlere ait yiiksek kiitle kaybiyla paralellik
gosterdigi ifade edilmistir.

Varga vd. (2011), gii¢ tutusur lifler lizerine yapmis olduklar1 bir
arastirmada akrilik lifinin 1sitildiginda ¢ektigini ve bu sayede de tutusma
riskinin azaldigimi ifade etmislerdir. Fakat bununla beraber, bir kez
tutustuklarinda da siyah dumanla beraber kuvvetlice yandiklarini
belirtmiglerdir. Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen TGA ve DSC
analizlerine bakildiginda TGA analiz sonuglarindan modakrilik liflerinin iki
bliylkk basamakta bozundugu ve Melanin’den daha az stabil oldugu
gozlenmistir. Modakrilik ilk olarak 236°C’de, ikinci olarak da 503°C’de
bozunmustur. Polimerin iki basamakta bozunmaya ugramasinin temel
sebebinin ise yapisindaki akrilik ve modakrilik’ten (halojen igerigi)
(%60/%40) kaynaklandigr ifade edilmistir. Modakrilik yapisindaki halojen
iceriginin radikal reaksiyonlarin olusmasinda goérev aldigi, akrilonitril
bileseninin de polimerin karakteristik yapisinin olusumda gorev aldigr ifade

edilmistir.

Potter (2012), farkli tekstil liflerinin termal analizleri {izerine yapmig
oldugu bir ¢alismasinda azot ortaminda elde ettigi TGA analizleri sonuglarina
gore SEF modakrilik liflerinin en disiik, poliamid 6,6 ve polipropilen
liflerinin de en yliksek termal stabiliteye sahip lifler oldugunu ifade etmistir.
Potter ayn1 analizleri hava ortaminda gerceklestirdiginde de yine modakrilik
lifleri en diisiik termal stabiliteye sahip ¢ikarken bu defa polipropilen lifleri de
modakrilikten sonra en diisik termal stabiliteye sahip lifler olarak
gozlenmistir. Ayni liflerin DSC analizleri incelendiginde ise Dacron 64 ve
54’tin 250°C civarinda erime endotermine sahip oldugu fakat Dacron 54’e ait
erime endoterminin daha keskin oldugu ifade edilmistir. SEF modakrilik
lifinin i1se DSC grafigi Dacron 54 ve 64’¢ oldukca benzer olup erime

endoterminin daha genis ve 190°C’nin altinda olustugu belirtilmistir. Akrilik
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liflerinin (Creslan 61 and Orlan 75) DSC grafiklerinde sadece camsi gegis
sicakliginin (Ty) gozlendigi ifade edilmistir. Orlan 75 akrilik lifinin DSC
analizi incelendiginde 300°C’de biiyliikk bir ekzotermik bozunmanin
gozlendigi ve camsi gegis sicakliginin da (Ty) 100°C’de ortaya ¢iktig: ifade

edilmistir.

Farsani vd. (2007), yapmis olduklar1 bir arastirmada poliakrilonitril
liflerinden karbon lifi elde edilmesi {izerine c¢alismislardir. Yapilan
aragtirmada 6zel PAN lifi icerikli karbon lif {iretim prosesinin iki asamadan
meydana geldigi belirtilmistir. Bunlar, diisiik sicakliktaki oksidatif
stabilizasyon ve inert atmosfer kosullarindaki yiiksek karbonizasyon sicakligi
olarak ifade edilmistir. Arzu edilen 6zgiil mukavemete sahip karbon liflerinin
elde edilebilmesi i¢in bu karbon liflerinin elde edilmesinde kullanilan PAN
liflerinin termal ozellikleri analiz edilmistir. PAN lifinin iceriginde bulunan
akrilonitrilin (AN) agirlig1 %94, metil akrilatin (MA) %4,7 ve itakonik asitin
de %1,3 oldugu belirtilmistir. Yine bu amagla kullanilan ticari PAN lifinin
0zgilil mukavemeti 271 MPa, kopma uzamasi %28, lif numarast 0,33 Tex ve
lif cap1 da 21p olarak tespit edilmistir. PAN lifinin termal karakterizasyonu
amaciyla DSC ve TGA analizleri gergeklestirildiginde, DSC analizinden elde
edilen grafiklerde sadece bir adet ekzotermik reaksiyon goézlenmistir. Bu
ekzotermik prosesin de termal stabilizasyon ile iligkili oldugu ve agiga ¢ikan
bliyiik miktarlardaki 1smin da nitril gruplarinin  kristalizasyonundan
kaynaklandigi  belirtilmistir. Ekzotermik reaksiyonun 1ise 198°C’de
gergeklestigi tespit edilmistir. TGA analiz grafikleri incelendiginde en biiyiik
kiitle kaybinin 197°C’de gozlendigi ve bu sonucun da DSC analiz sonuglari
ile Ortiistiigii ifade edilmektedir. Bu sicaklik basamagindaki kiitle kaybinin
oksidatif stabilizasyon, polimer baglarindaki degisim ve bazi ugucu

maddelerin uzaklasmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.

Lavédrine vd. (2012), polipropilen, polietilen, polistiren ve poli(metil
metakrilat) (PMMA) lifleri ile yapmis olduklari bir ¢alismada bu liflerden
elde edilen polimerlerin bozunma o&zelliklerini DSC ve TGA analizleri
yardimi ile incelemislerdir. Numunelerin TGA analizleri 5°C/dk 1sitma

termogramiyla oksijen ortaminda gergeklestirilmistir.
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Karacan (2012), poliakrilonitril liflerinin termal stabilizasyonunu
inceledigi ¢alismasinda 240°C’de 5-75 dakika guadinin karbonat ¢ozeltisiyle
On isleme tabi tutularak stabilize edilmis ve 6n islem goérmemis akrilik lif
numunelerinin DSC ve TGA analizlerini degerlendirmistir. Gergeklestirilen
DSC analizlerinde islem gérmemis PAN lifinin 300°C’nin iizerindeki bir
sicaklikta ekzotermik piki gozlemlenebilirken, 240°C’deki islem siiresi
uzadikca ekzotermik pik giderek kaybolmustur. 75 dakika islem goéren PAN
lifinde ise herhangi bir ekzotermik pik tespit edilememistir. Stabilizasyon
artttkca ekzotermik pikte de diisiis meydana geldigi ifade edilmistir.
Ekzotermik pikte meydana gelen diisiisiin ise islem gérmemis PAN lifi
icerisindeki nitril gruplarinda bulunan C=N siklizasyonundan kaynaklandigi
belirtilmistir. TGA analizleri incelendiginde ise 75 dakika islem goéren
numunenin siklizasyon reaksiyonu tamamlandig i¢in yine TGA grafiklerinde
de stabilizasyon siiresi arttik¢a kiitle kaybinin azaldig1 goriilmektedir. Islem
gormemis PAN lifi ¢cok kii¢lik bir sicaklik aralifinda biiyiik bir kiitle kaybina

ugramistir.

Princi vd. (2005), akrilik monomerleri ile asilanmis seliilozun termal
analizi ve karakterizasyonu caligsmalarinda asilamanin etkilerini incelemek

amaciyla DSC ve TGA analizlerinden yararlanmiglardir.

Tan vd. (2008), yapmis olduklari bir calismada DSC ve X-1s1n1 kiriimi
analizlerinden faydalanarak PAN liflerinin kristalizasyon ve %kristalinite
ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan arastirmalarda PAN liflerinin yapisinda
bulunan su igeriginin azalmasi ile %kristalinitenin ve de kristal biiyiikliiglintin
arttig1 tespit edilmistir. Suyun buharlasmasi sonucunda PAN molekiilleri
gittikge birleserek diizenli bir sekilde kristalit yapilarini olusturmuslardir.
PAN lifindeki su igeriginin azalmasi ile kristalitlerin daha kolay meydana

geldiklerini ifade etmislerdir.

Wu vd. (2007), Dimetilformaid (DMF) cozeltisinden cektikleri PAN
katkili karbon nanolifleri sicak germe islemine tabi tutarak kristalinitesini ve
de molekiiller oryantasyonunu arttirmayr amaclamiglardir. Yaptiklar

caligmalarda gerdirilmis karbon nanoliflerin kristallik derecesi ve molekiiler
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oryantasyonu X-isin1 kirinimi analizi ile tespit edilmistir. Sonug¢ olarak ise
gelistirilmis  1if dizilim oryantasyonunun ve iyilestirilmis kristalinite
ozelliklerinin PAN katkili nanoliflerin kopma mukavemetinde ve de modiil

degerlerinde artisa yol actig1 ifade edilmistir.

Dai vd. (2011), yapmis olduklart bir g¢alismada X-isin1 kirmimi
datalarindan faydalanarak PAN liflerinin kristalinitesini ve de kristal
bliylikliigiinii  hesaplamislardir. Yapilan ¢alismanin sonucunda ise artan
stabilizasyon sicakligi ile birlikte ¢oken nitril gruplari miktarinin azaldigi,
buna bagl olarak da kristalinitenin ve de kristal biiyiikliigiiniin azaldig1 ifade

edilmistir.

Ji (2011), yapmis oldugu bir ¢aligmada X-1s11 kirmimi analizlerinden
faydalanarak farkli iiretim parametrelerinin PAN liflerinin kristalin yapist
iizerindeki etkilerini incelemistir. Buna bagli olarak yapmis oldugu
denemelerde elyaf c¢ekiminin ve de ¢Ozgenin elyaf iizerinden
uzaklastirilmasinin lifin kopma mukavemetini arttirict yonde etki yarattigini
tespit etmistir. Ozellikle de elyaf ¢ekiminin oryantasyon derecesini ve de

kristalinite derecesini iyilestirdigini ifade etmistir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde akrilik lifinin igyapisim
inceleyen ve farkli analiz yontemleri ile bu yapiy1 goriintiillemeyi amaglayan
cesitli calismalar yapildigi goriilmektedir. Fakat gergeklestirilen caligmalarin
hi¢birisinde akrilik lifinin kivircik performansinin  arttirilmasi1  veya
kaliciliginin iyilestirilmesi yoniinde bir ¢caligma yapilmadigi ve farkli kivircik
kalitesine sahip iki farkli akrilik lifin yapisal farkliligina dair kaynagin
arastirllmadigr  goriilmektedir. Gergeklestirilen tez projesinin bu yoniiyle

literatiirde yer alan bir ag181 kapatacag diistiniilmektedir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Bu tez calismasinda farkli kivirciklandirma parametreleri ve farkh
tretim hatlar1  kullanilarak poliakrilonitril (PAN) liflerinin  kivircik
performansinda ve kaliciliginda meydana gelen degisimler incelenmistir.
Proje kapsaminda kullanilan liflerin iiretimi AKSA Akrilik Kimya Sanayi
A.S. biinyesinde gergeklestirilmis olup gerekli olan testlerin bir boliimii i¢in
de yine AKSA Akrilik Kimya Sanayi A.S. laboratuarlarindan
faydalanilmistir.

5.1.1. Tez cahismasinda kullanmilan lifler

Tez projesi kapsaminda akrilik lifi iretim asamalarindan birinci
kivirciklandirma, tavlama ve ikinci kivirciklandirma proses parametrelerinde
ve lretim hatt1 akis siralamalarinda degisiklikler gerceklestirilerek tiretilen
liflerin her bir asamada i¢c yapr Ozellikleri incelenmis ve kivircik
performanslar1 degerlendirilmistir. Bununla beraber iiretim siireci bilinmeyen
farkli bir akrilik elyafin i¢yapt analizleri ile de karsilagtirmalar
gerceklestirilmistir.  Bu kapsamda tretimi  gerceklestirilen 13 farkli

numunenin detaylar1 asagida belirtilmektedir.

Cizelge 5.1. Tez kapsaminda kullanilan numuneler

Numune kodu Aciklama
NM1 1. etiiv (buharlama) oncesi akrilik elyaf numunesi
NM2 1. etiiv (buharlama) sonrasi akrilik elyaf numunesi
NM3 1. kivirciklandirma sonrasi akrilik elyaf numunesi
NM4 Tavlama sonrasi akrilik elyaf numunesi
NM5 2. etiiv (buharlama) sonrasi akrilik elyaf numunesi
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Numune kodu Aciklama
NM6 2. kivirciklandirma sonrasi akrilik elyaf numunesi
2. kivirciklandirma sonrasi akrilik elyaf numunesi (besleme
NM7 orant %50 arttirilmis numune)
NMS Uretim siireci ve parametreleri bilinmeyen, disaridan
tedarik edilmis akrilik elyaf numunesi
1. yeni hat iiretimi, hassas tavlama sonrasi akrilik elyaf
NM3 numunesi
1. yeni hat iiretimi, etiiv (buharlama) sonras1 akrilik elyaf
NMI0 numunesi
1. yeni hat iiretimi, kivirciklandirma sonrasi akrilik elyaf
NM11 numunesi
2.yeni hat iretimi, kivirciklandirma sonrasi akrilik elyaf
NM12 numunesi
NM13 2. yeni hat iiretimi, hassas tavlama sonrasi akrilik elyaf
numunesi

NM1, NM2, NM3, NM4, NM5 ve NM6 kodlu numuneler standart

dretim hattt {lizerindeki ara basamaklardan alinmig akrilik elyafa ait

numuneleri ifade etmektedir.

NM?7 kodlu numune ise ayni hat {izerinde ikinci kivirciklandirma

asamasinda stuffer-box kivirciklandirma kutusu besleme miktarinin %50

oraninda arttirildig: akrilik elyafa ait numuneyi temsil etmektedir.

NM8 kodlu numune, tedariki disaridan gergeklestirilen ve iiretim

asamalar1 bilinmeyen karsilastirma amacli kullanilan akrilik elyaf numunesini

ifade etmektedir.
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NM1 1. kez
Buharlama NM2 (& kivirciklandiriimig elyaf Tavlama
unitesi
Kivirciksiz - Kivircikéiz NM3
tov tov Kivirciklandirma |—=3
kutusu

2. kez
Buharlama kivirciklandiriimig elyaf
unitesi
Kivirciksiz NM6 / NM7
tov Kivirciklandirma
kutusu

Sekil 5.1. Akrilik 1ifi ana kivirciklandirma hatt.

NM9, NM10 ve NMI11 kodlu numuneler ise “l. yeni hat” ismiyle
dizayn edilen farkli bir {iretim hattindan alinan ara basamak numuneleridir.
Bu hatta akrilik tov, kurutma prosesinden ¢iktiktan sonra elyafin iizerinde lif
paketleri olusmayacak sekilde 5’er kg’lik paketler halinde tavlanmis,
sonrasinda da Once etiivde buharlama islemine tabii tutulmus arkasindan da
kivirciklandirma prosesine girerek nihai kivircikli yapisina kavusturulmustur.
NM9 hassas tavlama isleminden ¢ikmis akrilik elyaf numunesini, NM10
buharlama isleminden ¢ikmis akrilik elyaf numunesini, NMI11 ise
kivirciklandirma asamasindan ¢ikmis akrilik elyaf numunesini ifade
etmektedir. Bu hattin olusturulmasindaki amag, tavlama islemi sirasinda
meydana gelen lif paketlerini agmak icin gerekli olan ikinci kivirciklandirma
islemini ortadan kaldirmak ve tavlama islemini kivirciklandirma prosesinin
Oniline almaktir. Boylelikle hem akrilik lifi iiretim basamaklar1 ve maliyeti
azaltilmis olacak, hem de akrilik lifinin ikinci kez kivirciklandirilmasi sonucu
lif iizerinde meydana gelebilecek muhtemel yorulmalarin 6niine gecilecegi

disiiniilmektedir.
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Kivirciksiz Kivirciksiz Kivirciksiz %
tov tov oV klandiriimis elyaf
Buharl; t VIr
@ uhariama kez kivirciklar $ ely: |

G oy ——— e
NM9 NM11
NM10 Kivirciklandirma

Hassas tavlama
kutusu

Elyaf kesimi - Tarak mak:

Sekil 5.2. Tek kivirciklandirma prosesine sahip “1. yeni hat”.

NM12 ve NM13 kodlu numuneler ise “2. yeni hat” olarak ifade edilen
daha farkli bir iiretim akisi ile elde edilen akrilik elyafin ara basamaklarina ait
numuneleri ifade etmektedir. Bu iiretim hattinda kurutma isleminden ¢ikan
akrilik tov oncelikle etiive giris yaparak buharlama islemine tabii tutulmakta
ve hemen sonrasinda kivirciklandirma prosesinden  gegirilmektedir.
Kivirciklandirma asamasindan ¢ikan elyaf son olarak hassas tavlama islemine
tabii tutulmaktadir. Burada NM12 kodlu numune kivirciklandirma sonrasi
akrilik elyaf numunesini, NM13 kodlu numune ise hassas tavlama sonrasi
akrilik elyaf numunesini ifade etmektedir. Buharlama (etiiv) isleminden ¢ikan

akrilik elyaf numunesi ise operasyonel zorluk sebebiyle alinamamaktadir.

Kivirciksiz %
Buharlama tov
1 kez kivirciklandiriimig elyaf Hassas tavlama
NM12
Kivirciklandirma =
kutusu

lNM13

Elyaf kesimi - Tarak makinesi

Sekil 5.3. Tek kivirciklandirma prosesine sahip “2. yeni hat”.

Standart akrilik {iretim hatt1 iizerinde hassas tavlama islemi
gergeklestirilemedigi i¢in akrilik tov iginde meydana gelen lif paketlerini
agmak amaciyla elyaf bir kez daha buharlama islemine tabii tutulmakta ve
sonrasinda mecburen bir kez daha kivirciklandirilmaktadir. Bu hattin
olusturulmasindaki amag, tavlama islemini hassas bir sekilde gerceklestirip,
lif paketlerini olusturmadan ve buharlama ile beraber ikinci kivirciklandirma

islemine gerek kalmadan nihai akrilik elyafin {iretimini saglamaktir. Bu
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asamada da yine kivirciklandirma prosesi iki asamadan bire indirilerek hem
akrilik 1if iiretim basamaklar1 azaltilmis olacak, hem de ikinci kez
kivirciklandirilan lif tizerinde meydana gelecek muhtemel yorulmalarin dniine

gecilmis olacaktir.

5.2. Yontem

5.2.1. FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

analizi

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi 1970’lerin ilk
yillarindan  beri  arastirmacilar  tarafindan  kullanilmaktadir.  FTIR
spektroskopisi, interferometre prensibine dayanmakta ve geleneksel IR
spektroskopisinde kullanilan ayna ve prizma sistemleri tarafindan meydana
getirilen bireysel dalga boylarindan ziyade biitiin kaynak spektrumunu
kullanmaktadir (Voort, 1992). Bir FTIR spektroskopi aygitinin en 6nemli
kismi, “1s1k yayici, sabit ayna ve hareketli ayna” olarak tanimlanabilecek {i¢
temel parcadan olusan interferometredir (Truckerman, 1994). Girisim etkisi
ile olusturulan diizensiz siddet degisimleri, bir detektor tarafindan 6l¢iilmekte,
ayni zamanda da sayisal olarak kaydedilmekte ve ornek ile ilgili spektral bir
interferogram elde edilmektedir. Yorumlanabilir bilgi elde etmek igin
bilgisayar yardimiyla Fast Fourier Transform algoritmasi kullanilarak IR
emittans spektrumu elde edilmektedir. Emittans spektrumu, bir zemin
emittans spektrumunun Ornegin emittans spektrumuna oranlanmasi ile
absorbansa cevrilmektedir (Voort, 1992). Fourier Transform tam anlam ile
bir integral hesaplamasidir ve bu hesap biitiin FTIR enstriimanlarinin temel

prensibini olusturmaktadir (Truckerman, 1994).

Kizilotesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim
spektroskopisidir. IR 1sinlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan
sogurulmaktadir. Matematiksel Fourier doniisiim spektroskopisinde 1s1ma
siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinmaktadir. Her dalga boyunda
ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlar elde

edilebilmektedir. Bu yontem ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak;
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kati, sivi, gaz veya c¢Ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki
fonksiyonel gruplar, iki bilesigin aym1 olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu, bag enerjileri ve baglanma yerleri belirlenebilmektedir (Truckerman,
1994).

Moving —|

J_ hdirror
b

Beamsplitter

Interferometer

Sekil 5.4. FTIR Spektroskopisi Caligsma Prensibi (www.biyokure.org).

Tez projesi kapsaminda tiretimi gergeklestirilen poliakrilonitril liflerinin
FTIR analizleri Ege Universitesi Tekstil Miihendisligi Boliimii’nde bulunan
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Cihaz
iizerinde bulunan ATR baslig1 numunelerin kati formda analiz edilebilmesine

olanak tanimaistir.

Sekil 5.5. Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR cihaz.
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5.2.2. TGA analizi (Termogravimetrik analiz)

Bir malzemenin 1s1, sicaklik, entalpi, kiitle ve hacim gibi termodinamik
ozellikleri; sertlik ve Young Modiilii gibi malzeme o6zellikleri ile kimyasal
bilesim ya da kimyasal yapi gibi numune Ozellikleri, farkli termal analiz
metotlariyla elde edilebilmektedir. Termogravimetrik analiz yontemi, sadece
polimerlerin degil, farkli tiirde malzemelerin karakterizasyonu igin de
kullanilan bir metottur. TGA sonuglar1 DSC analizleri ile beraber
kullanildiginda, test edilen polimerin sicaklik degisimlerine bagli olarak

degisen Ozelliklerinin analiz edilmesinde kullanilabilmektedir.

TGA yontemi ile polimer bazli numunenin kimyasal bilesimi analiz
edilebilmektedir. TGA testi sirasinda bir numunenin kiitlesinin, numunenin
sicakligina ve zamana gore degisimi, kontrollii atmosfer altinda
Olclilmektedir. TGA testinin en sik kullanim amaci bir numunenin 1sil ve
oksidatif dengesinin Olgiilmesi ve Dbilesen oOzelliklerinin karakterize
edilmesidir. TGA teknigi ile malzemenin bozunmasina, oksidasyonuna ya da
bilesenlerinden ucucu molekiillerin kaybina bagl olarak kiitledeki artis ya da

azalis degerleri elde edilmektedir (Demirbag ve Aksoy, 2013).

TGA Olclimleri malzeme hakkinda O©nemli bilgiler saglayarak,
malzemenin veya iirlinlin kullanilacagi son yere gore iiriiniin performansini
ongormede ve lrlin kalitesini arttrmada yardimci olmaktadir. TGA

tekniginin 6zellikle faydali oldugu dl¢timler:

e Cok bilesenli malzemelerin ve alasimlarin bilesim analizi,

e [sil denge,

e Oksidatif denge,

e Uriin émriinii dngdrme,

e Bozunma kinetigi ve malzemenin hangi sicaklik degerinde bozundugu,
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e Malzemelerin reaktif ortamlarda verdigi tepkiler,
e Malzemenin ig¢indeki katki maddelerinin tespiti,
e Malzeme i¢indeki nem ve ugucu bilesen oraninin tespiti,
olarak siralanabilmektedir (www.polimer.com).

Tez projesi kapsaminda tiretimi gergeklestirilen poliakrilonitril liflerinin
TGA analizleri AKSA Akrilik Kimya San. A.S. laboratuarlarindaki Mettler
Toledo TGA/DSC 1 Star System termal analiz cihazinda gergeklestirilmistir.

Sekil 5.6. Mettler Toledo TGA/DSC 1 Star System Termal Analiz Cihazi.

5.2.3. DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetri) analizi

Diferansiyel Taramali Kalorimetri veya
DSC (Differential Scanning Calorimetry) teknigi malzemelerin 1s1l analizi
icin kullanilan termoanalitik bir yontemdir. Kisaca, polimerler 1sitildiginda ne
gibi fiziksel degisimlere ugrayacagini gosteren bir yontemdir. DSC, biri
referans digeri ise numunenin kondugu iki 1siticidan, bu sistemi 1s1 kaybi

olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisin1 kontrol eden bir bilgisayardan
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olusan analiz cihazidir. DSC yonteminde test edilen numunenin ve referansin
sicakligini arttirmak icin gerekli olan 1s1 miktari, sicaklifin zamana baglh
fonksiyonu olarak dl¢iilmektedir. Olgiimii gerceklestirilen numune ve referans
numune test boyunca ayni sicaklikta tutulmaya calisilarak ve ayni hizda
1sitilarak, numunenin ve referansin iizerindeki 1s1 akisinin hizi 6l¢lilmekte ve
karsilastirilmaktadir. Aradaki fark, malzeme bilesimi, kristallik derecesi,
camst gecis sicakligi  ve oksidasyon gibi Ozelliklerin  tayininde
kullanilmaktadir. DSC Olgiimii sonunda “Sicaklik-Is1 Akis1” grafigi elde

edilmektedir.

DSC’nin temel uygulama alanlar1 ekzotermik ve endotermik ayrisma
gibi faz degisimleri iizerindeki calismalardir. DSC analizi, 6zgil 1s1
kapasitesi, faz (hal) degisimi 1s1s1, faz degisimi sicaklig1 ve tepkime 1sis1 gibi
1s1l degisikliklerin 6l¢iimiinde kullanilmaktadir. Bu gegisler, enerji degisimi
veya 1s1 kapasitesi degisimlerini igermekte ve DSC tarafindan

Olciilebilmektedir (www.polimer.org).

Tez projesi kapsaminda tiretimi gergeklestirilen poliakrilonitril liflerinin
DSC analizleri AKSA Akrilik Kimya San. A.S. laboratuarlarindaki Mettler
Toledo TGA/DSC 1 Star System termal analiz cihazinda azot ortaminda
25°C’den 600°C’ye kadar dakikada 10°C sicaklik artis1 saglayacak

termogramlarda gerceklestirilmistir.

Poliakrilonitril liflerinde aromatizasyon indeksi ve oksidasyon noktasi
gibi pikler 300-350°C gibi sicakliklarda ¢ikmaktadir. Bu piklerin tespit
edilebilmesi i¢in de numunenin 500°C’ye kadar 1sitilmas1 gerekmektedir.
Fakat bu asamada da poliakrilonitril lifine ait cams1 gegis sicakligr (Tg) net
olarak gozlemlenememektedir. Cams1 gegis sicakliginin gdzlemlenebilmesi
icin numune ilk olarak 180°C’ye kadar 1sitilip daha sonra oda sicakligina

sogutulmaktadir. Sonrasinda ise tekrar 200°C’nin {izerine ¢ikilmaktadir.

Esneklik gibi birgok fiziksel 6zelligi cams1 gecis noktas1 belirledigi icin

bu noktanin tespiti onem tagimaktadir.
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Sekil 5.7. Mettler Toledo TGA/DSC 1 Star System Termal Analiz Cihaz1.

5.2.4. X-1s1m Kirinim analizi

Kristal yapi, 3 boyutlu uzayda diizenli atom dizilimine sahip
malzemelerde goriilen bir yap1 olup, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan
atom gruplarinin veya molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik
diizende bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Ilk kez Max van Lave tarafindan
kristal yap1 ve yap1 icerisindeki atomlarin diziligleri x-1g1m1 kirmimi desenleri

kullanilarak incelenmistir.

X-1sinlar kristal yap1 lizerine diisiirildiiglinde, 1sinlar kat1 ylizeyden
kiigtik gelis acilartyla tam yansimaya ugramakta ve kristal yapidaki atomlarin
paralel diizlemleri tarafindan sacgilmaktadirlar. Bu sa¢ilim, kirinim olarak
adlandirilmakta ve kirmim ¢ok sayida atomu igeren sagilmalardan meydana
gelmektedir. X-iginlarinin kristal yapidaki kirmimlart Bragg Kanunu ile

aciklanmaktadir. En basit ifadesi su sekildedir:

nA = 2.d.sin0

Burada;
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n: Kirimim sabiti,

A: X-1511 dalga boyu,

d: Kafes araligi,

0: Kirilma agis1 olarak ifade edilmektedir.

(http://www.kuark.org/2014/08/x-isinlari-difraksiyonu-ve-kristal-yapi-
tayini/)

Sekil 5.8. X-1gin1 kirmnim ve yansima geometrisi.

X-1s1m1 difraksiyonu yardimai ile poliakrilonitril lifi birim hiicre yerlesim
diizeninin, birim hiicre oryantasyonunun ve kristallik derecesinin incelenmesi

mumkin olabilmektedir.

Tez projesi kapsaminda tiretimi gergeklestirilen poliakrilonitril liflerinin
x-1511 difraksiyonu analizi Sabanci Universitesi Nanoteknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi laboratuarindaki Bruker AXS D8 Advance XRD
cihazinda gergeklestirilmistir.  Yapilan analizlerde 13 farkli akrilik
numunesine ait 20° pik pozisyonu acisi, diizlemler aras1 d-mesafeleri (A) ve
yar1 yukseklik tam genisligi (B) (°) degerleri elde edilmis ve bu degerler

aracilif1 ile yapilan formiilsel hesaplamalarla elyaf numunelerine ait kristal
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biiyiikliigii (tc) (A) degerleri hesaplanmistir. Kristal biiyiikligi (tc)
(A)degerlerinin hesaplanmasinda Scherrer denklemi kullanilmustir. Scherrer

denkleminin agiklamalar1 asagida verilmektedir:

K.A

= B.Cos6

te= Kristal biiyiikliigii (A)
K= 0,89 (Scherrer sabiti)
= Tepe noktas1 yar1 ylikseklik tam genisligi (rad.)

20= Bragg acist (rad.) (Maksimum tepe noktasi yliksekligine karsilik
gelen ag1)

A= X-1s1nmin dalga boyu (A)

Sekil 5.9. Bruker AXS D8 Advance X-Isim1 Kiriimi cihazi.
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5.2.5. Boya alma hiz1 analizi

Tekstilde liflerin boya alma mekanizmasi, boyar maddenin lif ylizeyine
adrobsiyonu ile gergeklesmektedir. Adsorpsiyon, yiizeyden iceri dogru
difiizyon yoluyla boya iyonlari ile lif igerisindeki amorf bolgeler arasinda
meydana gelmektedir. Dolayisiyla lifin boya alma hizi lifin kimyasal baglar
ve fiziksel Ozellikleriyle alakalidir. Elyaf boya alma hizi, akriligin fiziksel
yapisina bagli olup akriligin rélatif boyama hizim1 géstermektedir (Mepeg,
2012).

Liflerin boya alma hizlar1 ve oranlar1 sahip olduklar1 kristalin ve amorf
bolge miktarlarina gore farklilik gdstermektedir. Daha yiiksek kristaliniteye
sahip lifler daha uzun siirede ve daha az miktarda boya alirken, daha yiiksek
amorf yapiya sahip lifler ise daha hizli ve daha fazla miktarda boya
almaktadirlar. Bu farkliliktan faydalanarak tez projesi kapsaminda iiretilmis
olan farkli 6zelliklerdeki poliakrilonitril liflerinin kristalin ve amorf yapilari

hakkinda daha fazla bilgi sahibi olunmasi miimkiin olabilecektir.

Poliakrilonitril liflerinin boya alma hiz testleri AKSA Akrilik Kimya
San. A.S. laboratuarlarindaki Cole Parmer Polystat sirkiilasyon banyosu ve
Photonics CCD Array UV-Vis Spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

Analizler sirasinda agagidaki deneysel prosediir takip edilmistir.

Bir adet ceketli beherin igerisinde saf su bulunmaktadir ve ceketli beher,
saf suyun sicakligi 98°C olacak sekilde bir sirkiilasyon banyosu (Cryostat)
yardimiyla 1sitilmaktadir. Sirkiilasyon banyosu ise ceketli beheri 110°C’deki
polietilenglikol aracilig ile isitmaktadir. Saf su bulunan beherin igerisine,
spektrofotometreye bagli ve renk Olciimii gerceklestiren bir adet prob
yerlestirilmektedir. Prob, su igerisinde yansiyan 1518 miktarin1 6lgmektedir.
Saf su igerisinde yansiyan 1s1gin tamami prob tarafindan algilanabildigi i¢in
saf suyun gecirgenlik miktar1 %100, absorbans miktar1 da %0 olarak kabul
edilmektedir.
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Poliakrilonitril liflerinin boya alma hiz1 6l¢iimlerinde beher igerisindeki
500 ml saf su igerisine dalga boyu 500 nm olan bir boyarmadde ve 1 g
agirliginda poliakrilonitril 1ifi konulmaktadir. Bu asamada boya partikiilleri,
gonderilen 15181 yansitacagi ve kiracagi icin spektrofotometreye bagli olan
proba geri donen 151k miktar1 da azalmaktadir. Beher icerisinde bulunan lifler,
boyayr ne kadar ¢ok ve ne kadar hizli emerse, beher igerisinde bulunan
boyanin konsantrasyonu da o kadar azalmakta ve proba donen 1s1k miktari
yani gecirgenlik de artmaktadir. Emilen yani kaybolan 1sik miktar1 olan

absorbans degeri de buna bagl olarak diisiis gostermektedir.

Boya alma hizi deneyleri sirasinda numunelerin 0,5 absorbans
degerinden 0,1 absorbans degerine kadar olan diisiisleri i¢in gegen siireler goz
onlinde bulundurularak boya alma hizlarn degerlendirilmektedir. “0,5”
absorbans degeri numune ortaminin 15181 %99,5 oraninda, “0,1” absorbans

degeri ise %99,9 oraninda yansittig1 anlamina gelmektedir.

Sekil 5.10. Cole Parmer Polystat sirkiilasyon banyosu (Cryostat).
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Sekil 5.11. Ceketli beher (numune ortamt).

Sekil 5.12. Photonics CCD Array UV-Vis Spektrofotometre.
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5.2.6. Kivircik sayisi ve kivircik derinligi analizi

5.2.6.1. Kavircik sayisi analizi

Kivircik sayist testi AKSA Akrilik Kimya San. A.S. laboratuarlarinda,
tek lifin {izerine 6n gerilim uygulamak suretiyle, 3 cm lif iizerinde bulunan
kivircik adedinin tespit edilmesi yoluyla gerceklestirilmistir. Siyah bir tabla
oniinde, bir mandalin ucuna asilan bir adet lifin ucuna dtex*2 (mg) kadar 6n
gerilim uygulanmaktadir. Tez projesi kapsaminda kullanilan poliakrilonitril
liflerinin incelikleri 2,2 dtex oldugu i¢in kivircik adedi testi sirasinda liflere
2,2*2=4,44 mg kadar bir 6n gerilim uygulanmistir. Uygulanan 6n gerilimin
ardindan kivrimlart agilan lifin kivircik adedi, lifin sag tarafindan ya da sol

tarafindan 3 cm uzunlukta yer alan kivrim adedi sayilarak tespit edilmistir.

Sekil 5.13. Kivircik sayis1 6l¢limii.
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5.2.6.2. Kivircik derinligi analizi

Kivircik derinligi testi, belirli bir gerilim altinda tek bir lifin uzama
yiizdesini ifade etmektedir. Bu test, lifin kivircik kalitesi ve kivircik kalicilig
hakkinda bilgi vermektedir. Belirli bir gerilim altinda kivircik derinligi
yiiksek olan lifin kivrim yapisinin daha uzun ve rezilyans 6zelliginin daha
yiiksek oldugu anlamini tagimaktadir. Kivircik derinligi yiiksek olan lifler de
daha yiiksek lif-lif tutuculugu saglayarak tarak makinesi gibi ilerleyen iplik
iiretim asamalarinda daha yliksek hizlarda daha verimli iiretim yapilabilmesini

saglamaktadir.

Kivircik derinligi analizi, kivircik sayisi testi sirasinda on gerilim
uygulanmis numunenin ucuna dtex*60 (mg) kadar daha agirlik asilmasi ile
lifin kazandig1 son uzunluk degeri iizerinden % uzama hesab1 yapilarak

gerceklestirilmektedir.

Tez projesi kapsaminda kullanilan poliakrilonitril liflerinin incelikleri
2,2 dtex oldugu i¢in kivircik derinligi analizi sirasinda daha dnceden 4,4 g 6n
gerilim uygulanmis liflerin ucuna 2,2*60 = 132 g kadar daha agirlik asilarak
lifin son boyu 6l¢iilmektedir. Lifin 6l¢iilen son boyundan ilk boyunun (3 cm)
cikarilmasi ile elde edilen degerin lifin ilk boyuna boliinmesi ile % kivircik

derinligi hesaplanmaktadir.

Son boy—-ilk bo
200 oy 2% % 100

% Kivircik derinligi = Ik boy
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Sekil 5.14. Kivircik derinligi testi.

5.2.7. Yiizey alam 6l¢iim analizi (BET)

Yiizey, maddenin ¢evresi ile arasinda bulunan arabirim olarak
tanimlanabilmektedir. Ideal bir kat1 yiizeyi diiz bir yapiya sahiptir. Ancak
gergekte boyle bir ideal ylizey bulunmamaktadir. Tiim gergek kati ylizeyleri
degisik boyutlarda ylizey piiriizliiliiklerine sahiptir (Erbil, 2006). Yiizey alani
Ol¢iimii, mezogodzenekli katilarin tanimlamasinda ve belirlenmesinde
malzemelerin adsorpsiyon ozelliklerinden faydalanilarak gergeklestirilen bir
analizdir. Ozellikle kati maddelerin kendi aralarindaki kristal yap1
farkliliklarinin ve ayn1 maddelerin farkli sicakliklarda 1s1l islem gormesi veya
asit vb. kimyasallarla muamelesi sonucunda mikro yapilarinda meydana gelen
degisikliklerin incelenmesini saglamaktadir. Mezogdzenek boyut analizi igin
genellikle “azot adsorpsiyon yontemi” yontem olarak kabul edilmektedir.
Katinin bir graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gdzenek
hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise 6zgiil
yizey alan1 adi verilmektedir. Gozenekler kiigiildiikce duvar sayisi

artacagindan 0zgiil yiizey alan1 da artmaktadir. Yani, 6zgiil ylizey alaninin
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blytikligli 6zglil goézenek hacminin biiyiikliigiinden c¢ok, gozeneklerin
bliytikliigline bagli olmaktadir (Tosun, 2005; Ceylan ve Sarikaya, 1988;
Sarikaya ve Ceylan, 1989).

Tez projesi kapsaminda firetilen poliakrilonitril liflerinin ylizey 6lglim
analizleri Afyon Kocatepe Universitesi Merkez Laboratuarlarinda bulunan
Micromeritics marka Gemini 2360 model bilgisayar donanimli yiizey alani
Ol¢tim cihazi ile gergeklestirilmistir. Analizler sirasinda -198°C deki sivi azot
ortaminda azot (N3) gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak katilarin yilizey

alanlar1 m?/g birimi cinsinden &lgiilmiistiir.

Yiizey alam1 Ol¢lim analizinde 1,7 nm ile 300 nm boyut aralifinda
bulunan gozeneklerin miktar1 tespit edilebilmektedir. Deney numunesinin
hazirlanig1 sirasinda poliakrilonitril lifleri bulk formunda deney tiipiiniin
icerisine yaklagik 1 cm yiikseklikte olacak sekilde yerlestirilmektedir.
Numune yerlestirildikten sonra tiipe azot gazi iiflenerek numunenin
gozenekleri ve ylizey alan1 temizlenmektedir. Yiizeyi temizlenen numunelerle
beraber bir adet bos tiip vakum altina alinarak helyum gazi ile numuneli tiipiin
bos hacim miktar1 hesaplanmaktadir. Bu islemin ardindan numuneler tekrar
vakumlanarak tiiplere azot gazi basilmaktadir. Azot, numunenin etrafini sarip
bos tiiple ayni basinca gelene kadar belirli bir siire ve basing farki
olugmaktadir. Elde edilen bu verisel farkhiliklar bilgisayar ortaminda farklh
denklemler ile degerlendirilerek multi-point BET yiizey alani, single-point
BET yilizey alan1 ve multipoint Langmuir ylizey alam1 sonuclar1 elde

edilmektedir.

Ozgiil yiizey alanmin belirlenmesi icgin tiiretilen ¢ok sayida denklem
arasindan genellikle standart olarak kabul edilen yontem BET yiizey analizi
yontemidir (Tosun, 2005; Sarikaya, 1981).

5.2.8. Element analizi

Element analizi cihazlari, kati, sivi veya gaz Orneklerde bulunan

anorganik ve organik maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen
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(H), Azot (N) ve Kiikiirt (S) ‘lin es zamanl tayinine yonelik cihazlardir.
Element analizi, 2 mg’lik 6rneklerin 1020-1050 °C’lik yiiksek sicakliklarda
yakilarak orneklerdeki element yiizdelerinin tayin edilmesine dayanmaktadir.
Cihazda tasiyict gaz olarak Helyum gazi (He), yakici gaz olarak ise Oksijen
gazi (O;) kullanmilmaktadir. Tez ¢alismasinda kullanilan Poliakrilonitril
liflerinin element analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuarlarinda bulunan LECO CHNS-932 element analiz cihazi ile
gerceklestirilmistir.

Numuneler ilk olarak 2 mg agirliginda tartilarak ardindan folyo benzeri
teneke (metal) kapsiillere yerlestirilmistir. Deney icin hazirlanan numune
kapsiilii, cihaz iizerinde igerisine daha Onceden oksijen verilmis reaktor
odasina konulmaktadir. Ortam sicakligi Yaklagik 990°C’ye ulastiginda
materyal mineralize olmakta ve karbonmonoksit ¢ikisi baslamaktadir.
Oksidasyonun tam olarak gerceklesmesi ise reaksiyon gazlari ile beraber
ortama tungsten trioksit katalizoriinlin katilmast ile gerceklesmektedir.
Reaksiyon tamamlandiginda ise ortamda CO;, H,O ve NOy karisimi
bulunmaktadir. Reaksiyon sonunda aci8a ¢ikan gaz karisimi bakir graniillerle
cevrili bir silika tiipten gecirilmektedir. Bu boélgenin sicakligi 500°C
civarindadir ve kalan oksijenin baglanarak nitrik oksit miktarinin azaltilmasi
amaglanmaktadir. Kalan gaz akimi analitik agidan 6nem tasiyan CO,, H,O ve
N’yi igermektedir. Son olarak gaz karisimi basing/hacim orani belirlenmis bir
ortama gotiiriilerek bir gaz kromatografi sisteminden gegirilmekte ve karisim

icerisindeki madde miktar1 belirlenmektedir
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Sekil 5.15. LECO CHNS-932 Element Analizi Cihazi

5.2.9. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

SEM analizinde kullanilan mikroskoplar, elektronlar1 kullanarak 6rnek
yiizeyinden yiiksek ¢oziiniirliklii goriintii alinmasini saglayan sistemlerdir.
SEM, oOrnek yiizeyinin ii¢ boyutlu goriintiilerinin belirlenmesinde son derece
kullanight bir yontemdir. Cok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢aligmaktadir. En sik kullanildig:
bigimiyle, yilizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan Ol¢lim, ozellikle
yiizeyin engebeli (topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturmaktadir.
Gerek aymrim giicli, gerek odak derinligi, gerekse goriintii ve analizi
birlestirebilme ozelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim alanini
genisletmektedir. Taramali Elektron Mikroskobu; optik kolon, numune
hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak {izere li¢c temel kisimdan olusmaktadir.
Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi

anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict mercekler,
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demeti numune lizerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege baglh
cesitli capta apartiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir

(Demirbag ve Aksoy, 2013).

SEM analizleri sirasinda kullanilan  detektorler biiyiik  6nem
tasimaktadir. Gozlemler sirasinda kullanilan detektdriin cinsine gore deney

sonucunda elde edilen bilgiler de farklilik gostermektedir.

Tez projesi kapsaminda iiretilen poliakrilonitril liflerin SEM analizleri
Afyon Kocatepe Universitesi Merkez Laboratuarinda LEO 1430 VP taramali
elektron mikroskobunda tungsten filament kullanilarak gergeklestirilmistir.
Gozlem asamasinda ikincil elektron detektorii ve EDS (Energy Dispersive)

detektorleri kullanilmistir.

Sekil 5.16. LEO 1430 VP Taramal1 Elektron Mikroskobu

Numunelerin hazirlanmasi asamasinda mm ebatlarinda kesilen lifler

karbon bantlarin yiizeyine sabitlenmektedir. Burada karbon malzeme
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kullanilmasindaki amag¢ elektron bombardimani altinda kalan numune
ortaminda olabildigince yiiksek iletkenlik olusturulabilmesini saglamaktir.
Yine ayni amagla karbon bant iizerine sabitlenen lifler yiizey kaplama
islemine tabii tutulmaktadir ve liflerin yiizeyi karbon, altin, glimiis, platin gibi
malzemelerle nano 6l¢ekte kaplanmaktadir. Poliakrilonitril lifleri i¢in karbon
yeterli iletkenligi saglayabildigi i¢in kaplama isleminde karbon tercih
edilmistir. Yiizey kaplamasinin temel amaci cihazdan gelen elektronlarin
detektorlere yansimasini engelleyerek direkt olarak asagi akmasini saglamak
ve net bir goriintii elde edilmesini saglamaktir. Yiizey kaplama islemi BAL-

TEC SCD 005 cihazi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 5.17. Karbon bant {izerine sabitlenmig akrilik lifleri
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Sekil 5.18. BAL-TEC SCD 005 Yiizey Kaplama Cihazi.

Karbon kaplama islemi ile yiizeyleri iletken hale getirilen lifler daha
sonra  elektron  mikroskobunda  vakumlu bir gdzlem ortamima
yerlestirilmektedir. Tungsten filamentinin ucunda olusturulan elektron bulutu
akrilik lifi numunelerinin iizerine gonderilerek ortamda bulunan detektorler
tarafindan alinan veriler dogrultusunda gerekli bilgiler ve goriintiiler elde

edilebilmektedir.

Poliakrilonitril lifleri ile gergeklestirilen SEM analizleri sirasinda iki
farkli detektdrden faydalanilmistir. Birincisi, ikincil elektron detektorii olup
lif ylizey topografyasinin goriintiilenmesinde kullanilmistir. Yiizeyde olusan
ikincil elektronlar direkt olarak detektore ulastiklar1 i¢in daha parlak
goriliniirken, ¢ukur kisimlarda olusan ikincil elektronlar detektdre ulasana
kadar daha fazla yansimaya ugradiklar1 i¢in c¢ukur igerisinde enerjilerini
kaybederek detektore ulagsmaktadirlar. Bu sayede ¢ukur bolgeler karanlik,
tepe bolgeler aydinlik goriintiilenerek 2 boyutlu fotografta 3 boyutlu goriintii
elde edilmektedir.
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EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) detektorii ise lif igerisinde
bulunan atomlarin oransal dagilimimin tespit edilmesinde kullanilmaktadir.
Cihaz tarafindan gonderilen elektronlar lif yiizeyinden azot (N) vb. atomlarin
orbitallerinden elektron koparmaktadir. Farkli atomlarin farkli orbitallerinden
kopan elektronlarin agiga c¢ikardigi enerji miktarlar1 bilindigi i¢in ortamda
bulunan EDS detektorii, agiga cikan enerji miktarimi tespit ederek deney
ortaminda bulunan atom miktarin1 yiizdesel olarak tespit edebilmektedir. EDS
detektoriiniin -~ verdigi  ylizdesel sonuclar atom agirliklarina  gore

diizenlenmektedir.

Sekil 5.19. 1) EDS Detektorii, 2) Ikincil Elektron Detektorii.

5.2.10. Tarak makinesi hiz performansi testi

Akrilik liflerinin kivircikli yapida olmas: lif-lif tutuculugunu arttirmasi
acisindan 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Lifler ne kadar kivircikli yapida
olurlarsa birbirlerine o kadar iyi tutunacaklart i¢in lif-lif kohezyonu da o

kadar yiiksek olacaktir.

Lif-lif kohezyonunun one ¢iktigi asamalardan birisi de iplik iiretim
hattinin basinda gelen tarak makinesi prosesidir. Liflerin birbirine tutunma

egilimi yliksek oldugu takdirde tarak makinesi ile de yiiksek {iretim hizlarinda
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calismak mimkiin olabilmektedir. Kivirctk performansi, yani lif-lif
tutuculugu yeterli olmayan liflerle yliksek tarak makinesi hizlarinda
calisildiginda ise tarak makinesi ¢ikisinda tlilbent formu meydana

gelememektedir.

Tez projesi kapsaminda nihai iiretimleri gergeklestirilmis olan
poliakrilonitril lifleri AKSA Akrilik Kimya San. A.S. biinyesinde bulunan
BONINO COMM44/1 tarak makinelerinde hiz performansina tabii
tutulmustur. Bu noktada, farkli parametreler ile tiretilen poliakrilonitril lifleri

ile en yliksek hangi tarak makinesi hizlarinda ¢alisabildigi test edilmistir.
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6. BULGULAR

6.1. FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Analizine iliskin Bulgular

Tez projesi kapsaminda farkli iiretim prosesleri ile liretilen ve bu
proseslerin farkli basamaklarindan alman 13 adet poliakrilonitril 1if

numunesinin FTIR analizlerine ait grafikler asagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil 6.1. NM1 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.2. NM2 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.3. NM3 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.5. NM5 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.6. NM6 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.7. NM7 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.8. NM8 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.9. NM9 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.11. NM11 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 6.13. NM13 kodlu poliakrilonitril numunesinin FTIR spektrumu.

6.2. TGA (Thermogravymetric Analysis) Analizine Iliskin
Bulgular

Tez projesi kapsaminda farkli iiretim prosesleri ile iiretilen ve bu
proseslerin farkli basamaklarindan aliman 13 adet poliakrilonitril lif

numunesinin TGA analizlerine ait grafikler asagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil 6.14. NM1 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.15. NM2 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.17. NM4 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.18. NM5 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.19. NM6 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.21. NM8 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.22. NM9 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.23. NM10 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.24. NM11 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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Sekil 6.25. NM12 kodlu poliakrilonitril numunesine ait TGA grafigi.
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6.3. DSC (Differantial Scanning Calorymeter)

Analizine iliskin Bulgular

Tez projesi kapsaminda farkli {iretim prosesleri ile {iretilen ve bu
proseslerin farkli basamaklarindan almman 13 adet poliakrilonitril 1if
numunesinin DSC analizlerine ait grafikler asagidaki sekillerde

verilmistir.
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Poliakrilonitril liflerinin DSC cihazindan elde edilen termal analiz

grafiklerinden alinan camsi gecis sicakligi (Tg), ekzotermik entalpi ve bozunma

sicakligi degerleri asagida Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1. Poliakrilonitril numunelerine ait DSC analizlerinden hesaplanan camsi gegis

sicakligl, bozunma sicakligi ve ekzotermik entalpi degerleri.

Numune kodu Cams gegis sicakh@l | Bozunma sicakhgi | Ekzotermik Entalpi
(T9) (°C) (°C) (AH) (J/g)
NM1 102,07 315,18 954,033
NM2 102,60 315,51 829,665
NM3 99,75 317,14 1141,955
NM4 103,09 320,37 1099,809
NM5 103,06 314,48 815,848
NM6 99,42 316,70 888,418
NM7 102,51 308,08 653,198
NM8 100,75 296,45 1047,743
NM9 102,28 309,20 870,970
NM10 103,14 309,28 871,215
NM11 101,56 309,28 725,647
NM12 101,36 307,14 759,668
NM13 103,09 310,48 673,803

6.4. X-Istm1 Kirimim Analizine Iliskin Bulgular

Tez projesi kapsaminda {iretilen poliakrilonitril

difraksiyonu grafikleri Sekil 6.40 — Sekil 6.52°de verilmistir.

liflerine ait X-151m1
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Sekil 6.41. NM2 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.42. NM3 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.

50

2-Theta - Scale

Sekil 6.43. NM4 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.45. NM6 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.46. NM7 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.

Sekil 6.47. NM8 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.48. NM9 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.49. NM10 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.50. NM11 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.51. NM12 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 6.52. NM13 kodlu poliakrilonitril numunesine ait XRD grafigi.

Poliakrilonitril liflerinin x-1s11 difraksiyonu grafiklerinden elde edilen 26
acist, diizlemler aras1 d-mesafesi, yar1 yiikseklik tam genisligi degerleri ve bu
degerler yarimiyla hesaplanan kristal biiyiikligii degerleri asagida Cizelge 6.2” de

verilmektedir.

Cizelge 6.2. Poliakrilonitril numunelerine ait x-1s1m1 difraksiyonu analizlerinden elde edilen

20 agisi, diizlemler arasi d-mesafesi, yari yiikseklik tam genisligi ve kristal

biiyilikligii degerleri.
Pik ) Yan yiikseklik )
Numune ) d-mesafesi Kristal biiyiikliigii
pozisyonu tam genisligi
kodu A) (te) (A)
(26°) ®)
NM1 17,298 5,12240 1,376 57,79411890
NM2 17,080 5,18721 1,552 51,22541591
NM3 16,988 5,21512 1,412 56,29765406
NM4 17,540 5,05219 1,344 59,18931498
NM5S 17,300 5,12174 1,469 54,13541099
NM6 17,460 5,07516 1,483 53,63580032
NM7 17,240 5,13943 1,166 68,19776642
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Numune I_Dik d-mesafesi Yart yiikseldik Kristal bityiikliigii
Kod pozisyonu A) tam genisligi ) (&)
(26°) (HXQ)

NM8 17,360 5,10417 1,475 53,91950146
NM9 17,080 5,18721 1,271 62,55062588
NM10 16,629 5,32693 1,913 41,53450199
NM11 17,132 517163 1,143 69,56016756
NM12 17,134 5,17096 1,381 57,57239722
NM13 17,169 5,16041 1,253 63,45661833

6.5. Boya Alma Hiz1 Analizine iliskin Bulgular

Poliakrilonitril liflerinin boya alma hizi deneylerine ait sonuglar Cizelge

6.3 de verilmektedir.

Cizelge 6.3. Poliakrilonitril lif numunelerine ait boya alma hiz1 deney sonuglart.

Numune kodu | Tlk absorbans | Son absorbans | Boya alma siiresi
NM1 0,504 0,200 1 sa 30 dk
NM2 0,512 0,200 1 sa 52 dk
NM3 0,501 0,100 1sa 38 dk
NM4 0,519 0,103 18 dk 15 sn
NM5 0,504 0,103 17 dk 30 sn
NM6 0,497 0,094 41 dk 30 sn
NM7 0,495 0,101 18 dk 15 sn
NM8 0,501 0,101 16 dk 30 sn
NM9 0,499 0,100 11 dk 28 sn
NM10 0,503 0,107 12 dk 10 sn
NM11 0,516 0,105 10 dk 50 sn
NM12 0,506 0,102 11 dk 48 sn
NM13 0,514 0,103 16 dk 22 sn
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6.6. Kivircak Sayis1 ve Kivircak Derinligi Analizine iliskin

Bulgular

Poliakrilonitril liflerinin kivircik sayisi ve kivircik derinligi test sonuglari

Cizelge 6.4’ de verilmektedir.

Cizelge 6.4. Poliakrilonitril lif numunelerine ait kivircik sayisi ve kivircik derinligi test

sonuglar.
Numune kodu Kivireik sayisi Kivireik derinligi

(Adet/cm) (%)
NM1 Yok Yok
NM2 Yok Yok
NM3 2.3 54
NM4 2.4 72
NM5 2,2 68
NM6 2,6 106
NM7 3,0 106
NMS8 3,3 14,3
NM9 Yok Yok
NM10 Yok Yok
NM11 25 111
NM12 2.7 125
NM13 2,7 107

6.7. Yiizey Alam Ol¢iim Analizine (BET) Iliskin Bulgular

Poliakrilonitril liflerinin yilizey alani1 6l¢lim analizi sonuglarina ait bulgular

Cizelge 6.5 de verilmektedir.
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Cizelge 6.5. Poliakrilonitril lif numunelerine ait yilizey alan1 6l¢lim analizi test sonuglari.

NUmMUne BET yiizey alam Toplam gii-zenek Ortalama gozenek
Kodu (M) hacaml genisligi
(cm/g) (nm)
NM1 2,6204 0,002634 4,02139
NM2 6,2221 0,007089 4,55753
NM3 1,7996 0,002162 4,80617
NM4 3,8891 0,004151 4,26933
NM5 1,5531 0,002424 6,24431
NM6 2,6112 0,003484 5,33756
NM7 2,9427 0,002666 3,62379
NM8 9,7310 0,008432 3,46592
NM9 1,8930 0,000900 4,03174
NM10 1,0032 0,000917 3,65510
NM11 4,8329 0,004802 3,97472
NM12 5,8839 0,001905 1,29491
NM13 2,8272 0,002691 3,80686

6.8. Element Analizine Iliskin Bulgular

Poliakrilonitril liflerinin element analizi sonuglarina ait bulgular Cizelge

6.6 da verilmektedir.

Cizelge 6.6. Poliakrilonitril lif numunelerine ait element analizi sonuglari.

Numune kodu % C (Karbon) % H (Hidrojen) % N (Azot)

NM1 64,88 5,88 23,57
NM2 64,84 5,90 23,62

NM3 64,94 5,97 23,59
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Numune kodu % C (Karbon) % H (Hidrojen) % N (Azot)
NM4 64,96 5,98 23,60
NM5 64,78 5,92 23,58
NM6 65,06 6,05 23,79
NM7 64,97 6,00 23,62
NM8 64,89 5,99 23,76
NM9 65,27 5,97 24,00
NM10 65,09 6,03 23,87
NM11 65,11 5,97 23,85
NM12 64,97 5,96 23,88
NM13 65,06 6,03 23,89

6.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizine iliskin

Bulgular

Tez projesi kapsaminda {iretilen poliakrilonitril liflerine ait taramali
elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 6.53 — Sekil 6.78’de ve yiizdesel atom
iceriklerine dair bilgiler Cizelge 6.7°de verilmektedir.



123

6.9.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ikincil elektron

detektorii ile elde edilen goriintiiler

1

Detector = SE1 Mag= 250K X EHT =15.00 kV
AKU TUAM

Sekil 6.53. NM1 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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=1

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.54. NM1 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250KX EHT =15.00 kV
AKU TUAM

Sekil 6.55. NM2 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisi.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Detector = SE1 Mag= 250KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.57. NM3 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.



126

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.58. NM3 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250K X EHT=15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.59. NM4 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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=13,00 um

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.60. NM4 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250K X EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.61. NM5 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.62. NM5 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250K X EHT =15.00 kV
AKU TUAM

Sekil 6.63. NM6 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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\\ =4
N =13,39 um

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.64. NM6 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250KX EHT=15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.65. NM7 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisil.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.66. NM7 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250KX EHT=15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.67. NM8 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.68. NM8 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.69. NM9 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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4 /4 ,”“
A 4 4 V/

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.70. NM9 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250K X EHT =15.00 kV
AKU TUAM

Sekil 6.71. NM10 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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!

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.72. NM10 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

> /,

Detector = SE1 Mag= 250KX EHT=15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.73. NM11 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.74. NM11 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250K X EHT=15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.75. NM12 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisil.
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3 " 4
= 1440 P

= 1261 um

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.76. NM12 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

Detector = SE1 Mag= 250KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.77. NM13 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.
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N £ ~
8= 11.59 um|

,/ /

Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT =15.00kV
AKU TUAM

Sekil 6.78. NM13 kodlu poliakrilonitril numunesine ait SEM goriintiisii.

6.9.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) EDX (Energy

Dispersive X-ray Spectroscopy) detektorii ile elde edilen sonuglar

Cizelge 6.7. 13 Farkli poliakrilonitril lif numunesine ait element igerigi.

Numune kodu Karbon icerigi | Azotigerigi | Oksijen icerigi
(%) (%) (%)
NM1 52,52 27,08 20,40
NM?2 55,03 26,62 18,35
NM3 51,95 24,73 23,32
NM4 55,11 28,10 16,78
NM5 54,41 28,09 17,49
NM6 50,11 16,69 33,20
NM7 51,56 19,53 28,90
NM38 51,02 26,48 22,50
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Karbon icerigi | Azoticerigi | Oksijen icerigi
Numune kodu
(%) (%) (%)
NM9 53,75 23,08 23,17
NM10 53,39 28,44 18,17
NM11 52,13 24,96 22,91
NM12 50,60 20,40 29,01
NM13 52,80 24,98 22,22

6.10. Tarak Makinesi Hiz Performansi Testine Iliskin Bulgular

Tez projesi kapsaminda tarak makinesinde tiretim hiz1 test edilen 5 farkl

poliakrilonitril lifinin performans degerleri Cizelge 6.8” de verilmektedir.

Cizelge 6.8. 5 Farkli tiretim hattindan ¢ikmis kivircikli poliakrilonitril elyafin tarak

makinesi performans degerleri.

Numune kodu NMG6 | NM7 | NM8 | NM11 | NM13

Tarak makinesi hiz performansi (m/dk) 160 180 200 150 160
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) Analizine

Iliskin Sonuclar

Tez projesi kapsaminda hazirlanmis olan 13 adet poliakrilonitril
numunesinin FTIR analiz sonuglar1 incelendiginde, poliakrilonitrilin kimyasal
yapisindan kaynakli olarak 3 farkli FTIR piki bulunmaktadir. Bu pikler,
poliakrilonitril yapisinda bulunan C=N, C-H ve C-C baglarina ait titresimleri
icermektedir. Literatiir kaynaklar1 incelendiginde, C=N bag titresiminin genellikle
2240-2260 cm-1 araliginda pik olusturdugu gorilmektedir (Liu vd., 2007;
Fritzsch vd., 2008).

C-H baglart C=0 gibi baglara nazaran daha az polar oldugu icin IR
spektrumunda daha diisiik emilimlere sahiptir ve yaklasik olarak 2963-2669 cm-1

titresim araliginda yer alirlar.

C-C tekli baglari, C-H baglar1 gibi organik molekiillerin ortak 6zelliklerini
tagimaktadir ve bu baglar FTIR spektrumunda daha ¢ok 1200-800 cm-1 titresim

araliginda bulunup genellikle zayiftirlar.

Bag yapilar1 ve diizenleri molekiillerin titresim frekanslarini etkileyen
faktorlerdendir. Hooke yasasindan da bilindigi gibi, bag titresim frekansi atomik
kiitleden kolaylikla etkilenebilmektedir. Hooke yasasina gore kuvvetli baglar ve
hafif atomlar IR spektrumunda yiiksek bag titresimleri (cm-1) olusturmaktadirlar.
Atom agirligr oldukea kiiciik olan H atomunun C atomu ile yaptig1 C-H tekli bagi
da IR spektrumunda yaklasik olarak 2963-2669 cm-1 titresim araliginda yer
almaktadir (Badertscher vd., 2009).

Yukarida verilen bilgiler 1s181inda tez kapsaminda iiretilen 13 numunenin
FTIR grafikleri incelendiginde; numunelerin her birinde yaklasik olarak 2240-
2300 cm-1 frekans araliginda piklerin mevcut oldugu goriilmektedir. Bu pikler 13

farkli poliakrilonitril numunesinin molekiil yapisinda C=N {i¢lii bagiin varliginm



139

gostermektedir ve tez kapsaminda gerceklestirilen iiretim parametresi
degisikliklerinin ve farkli {iretim basamaklarinin C=N iglii bagi lizerinde bir

etkisinin olmadigini ifade etmektedir.

FTIR analizleri gergeklestirilmeden once akrilik lifinin kivirciklanmasina
sebep olan hidrojen kopriilerinin FTIR spektrumlarinda goriintiilenebilecegi
diistiniilmekteydi. Hidrojen kopriileri C=N {glii bagindaki Azot (N) ile C-H
bagindaki Hidrojen (H) atomlar1 arasinda meydana geldigi i¢in C=N {i¢lii baginin
2240-2300 cm-1 frekans araliginda gozlenen pik degerinde de kayma olmasi
beklenmekteydi. Bu beklentiye paralel olarak, Silverstein vd.’nin (2015) yazmis
olduklar1 “Spectrometric Identification of Organic Compounds” adl1 kitapta, NH
bagi gerilme titresiminin FTIR’da 3000-3200 cm-1 ‘de cikarken, H eger bir
hidrojen bagi etkilesimi yapiyorsa bu titresimin 2900-3100 cm-1 araligina
kaydigini ifade etmislerdir. Fakat az kivircikli, ¢ok kivirciklt ve kivirciksiz akrilik
liflerinin FTIR analiz sonuglar1 incelendiginde C=N {¢lii bagmin biitiin
numunelerin FTIR spektrumunda 2240-2300 cm-1 frekans araliginda pik verdigi

gorilmiistiir.

Hidrojen kopriilerinin C=N ii¢li baginin gerilim titresimlerinde herhangi bir
degisime sebep olmasinin nedeni arastirildiginda, Azot (N) ve Hidrojen (H)
arasindaki baglanmanin bir bag degil, etkilesim olmasindan ileri geldigi ortaya
cikmistir. Bu etkilesimin de C=N {i¢lii bagindaki bag titresimini kaydirabilecek

giice sahip olmadig1 anlasilmistir.

C-H tekli baglarinin yer aldig1 2360-2670 cm-1 aralig1 incelendiginde ise
yine biitiin numunelerin yaklasik olarak 2915-2930 cm-1 araliginda C-H piki
sergiledigi  gorlilmektedir.  Piklerde herhangi bir titresim  kaymasi
goriilmediginden, iiretim sirasinda uygulanan parametre degisikliklerinin ve de
farkli iiretim basamaklarinin C-H baglarmma herhangi bir etkisinin olmadigi

soylenebilmektedir.

13 adet poliakrilonitril numunesinden elde edilen FTIR spektrumlarinda C-

C tekli baginin yer aldig1 1200-800 cm-1 titresim aralig1 incelendiginde ise C-C
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tekli bag titresimlerinin 1060-1100 cm-1 araliginda olustugu goriilmektedir. Islem
basamaklarinin ~ ve iiretim  parametrelerinin  farkliligi g6z  Oniinde
bulunduruldugunda, C-C tekli bag titresimlerinde herhangi bir farklilik ve bant

kaymasi gerceklesmedigi goriilmektedir.

Kivirciklandirma prosesinin  farkli asamalarindan ve farkli {iretim
hatlarindan alinan 13 adet poliakrilonitril numunesinin bag enerjileri FTIR analizi
ile karsilastirildiginda C-C, C=N ve C-H baglariin titresim frekanslarinda

herhangi bir degisim olmadig1 goriilmiistiir.

Bununla beraber, iiretim siireci ve parametreleri bilinmeyen NM8 kodlu
numunenin FTIR spektrumu ile diger 12 tez numunesinin FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda bazi farklhiliklar goze carpmistir. Kivircik adedi, kivircik
derinligi ve tarak performansi degerleri daha yiiksek olan NM8 kodlu numunenin
FTIR spektrumunda goze carpan 1168-1196 cm-1 piklerinin diger 12 tez
numunesinin  FTIR spektrumunda ortaya cikmadigi gozlenmektedir. Benzer
sekilde, NM1, NM2, NM3, NM4, NM5, NM6, NM7, NM9, NM10, NM11,
NM12 ve NM13 kodlu poliakrilonitril numunelerinin  FTIR analizleri
incelendiginde ise bu defa da NMS8 kodlu poliakrilonitril lif numunesinde
bulunmayan 1231 cm-1 pikine rastlanilmistir. NM8 kodlu numunede ve diger 12
tez numunesinde karakteristik farklilik gosteren bu iki pikin nereden

kaynaklandig: ise literatiir caligmalari ile tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Wangxi vd., (2003) ile Farsani vd., (2009) tarafindan yapilan arastirmalara
gore NMS kodlu numune haricindeki diger 12 lif numunesinde goriilen 1231cm-1
piki, Alifatik CH grup titresimlerinin farkli modlar1 (CH, CH,, CHz) olarak ifade
edilmistir. Yapilan ¢alismada lifler otoklavda 2 saatlik siire zarfinda kademeli
olarak 200, 210, 220 ve 240°C’ye ¢ikarildiklarinda bu FTIR pikinin ortadan
kalktig1 gozlenmistir. Bu ¢alisma sonuglarina gore diger 12 numunede goriinen
fakat NM8 kodlu numunede goériillmeyen 1231 c¢cm-1 pikinin liflere uygulanan
tavlama siiresinin veya sicakliginin yetersizliginden ya da farkliligindan ileri
geldigi disiiniilmektedir. Bu bilgi 1s18inda diger 12 numunede, NMS8 kodlu

numuneden farkli olarak heniiz kopmamis C-H baglar1 bulunuyor olabilecegi ve
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bu durumun da lifin sekil alabilme kabiliyetine negatif yonde etkiliyor olabilecegi
sanilmaktadir. NM8 kodlu numunenin diger numunelere gore daha iyi bir kivircik
performansi sergiledigi de goz oniinde bulunduruldugunda, kopartilamamig C-H
baglarinin lifin kivircik kaliciligini azaltip lifi kivirciksiz eski formuna dondiirme

egiliminde oldugu tahmin edilmektedir.

Farsani vd., (2009) tarafindan yapilan yine ayni arastirmada, NM8 kodlu
lifte diger liflerden farkli olarak goriilen 1168-1196 cm-1 piklerinin ise lifin
iceriginde kopolimer olarak bulunan Metilakrilattan (MA) ileri geldigi ifade
edilmistir. Uretim siireci ve {iretim parametreleri bilinmeyen NMS$ kodlu
poliakrilonitril lif numunesinde kopolimer olarak Metilakrilat (MA) kullanildig:

kimyasal analizler yardimi ile de dogrulanmustir.

Fakat yapilan aragtirmalar derinlestirildiginde, diger 12 poliakrilonitril lif
numunelerinde goriilen ve NM8 kodlu akrilik lif numunesinde goriillmeyen 1231
cm-1 pikinin literatiirde sdylendigi lizere kopmamis C-H baglarindan degil, lifin
yapisinda kopolimer olarak bulunan Vinil Asetat’dan (VA) ileri geldigi
anlagilmistir. Bu 12 akrilik lif numunesine ait FTIR grafikleri incelendiginde,
1231 cm-1’e ait titresim pikinin, literatiirde gegen kopmamig C-H baglarindan
kaynaklanan 1231 cm-1 pikine gére daha yumusak bir pik olmasi bu titresim
pikinin Vinil Asetat’a ait oldugunu destekler yondedir. Kopmamis C-H baglarina
ait FTIR titresim piklerinin daha sert ve daha yiiksek enerjiye sahip bir yapida

oldugu goriilebilmektedir.

7.2. TGA (Thermogravymetric Analysis) Analizine iliskin

Sonugclar

Tez projesi kapsaminda iiretilmis olan 13 farkli poliakrilonitril lif
numunesinin  TGA  termogramlari  incelendiginde  biitlin  numunelerin
termogramlarinda kiitle kaybinin iki agamada gerceklestigi goriilmektedir. Birinci
asamada gerceklesen kiitle kaybi1 yaklasik olarak 250°C civarinda
gozlenmektedir. Burada yasanan kiitle kaybi miktar1 %1 ile %35 araliginda

degismekte olup, poliakrilonitril lif numuneleri icersinde bulunan yag, apre ve
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nem gibi ugucu maddelerden ileri gelmektedir. En biiytlik kiitle kayb1 ise ikinci
asamada yasanmis olup, kiitle kayb1 320-350°C sicaklik araliginda baslamis ve
400-450°C sicaklik degerlerine kadar siirmiistiir. Bu asamada yasanan kiitle
kayiplar1 lifin bozunmasi sonucu meydana gelen zincir pargalanmalar1 ve kiitle
kayiplar1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ikinci asamada bozunma sonucu
poliakrilonitril lifleri kiitlelerinin yaklasik olarak %45’ini kaybetmektedirler.
DSC termogramlari ile TGA termogramlari karsilastirildiginda, poliakrilonitril lif
numunelerinin bozunma sicakliginin DSC termogramlarinda da 300-350°C

sicaklik araliginda yer aldig1 goriilmektedir.

Uretim proseslerindeki ve parametrelerindeki farkliliklar goz &niinde
bulunduruldugunda, 13 farkli poliakrilonitril lif numunesinin  TGA

termogramlarinda dnemli bir farklilik ortaya ¢gikmamistir.

Bununla beraber, iiretim prosesi ve liretim parametreleri bilinmeyen NM8
kodlu poliakrilonitril 1lif numunesinin TGA termograminda ikinci asamada
yasanan kiitle kaybinin diger numunelerin termogramlarina gore yapisal olarak
farkli oldugu goze c¢arpmaktadir. Poliakrilonitril lif numuneleri icin ikinci
asamada yagsanan temel kiitle kaybinin iki boliimden olugmasi beklenmektedir.
Sert diisiisiin yagsandigi birinci bolim 350-380°C civarinda gergeklesirken 380-
400°C sicaklik degerlerinden sonra ise yavas bir agirlik kaybinin yasanmasi
beklenmektedir. Sen vd., (2003) metilakrilat kopolimer igerikli akrilik lifleri ile
yapmis olduklart bir calismada ortaya ¢ikan TGA termogramlar1 da yukarida
belirtilen iki basamakli temel kiitle kaybini1 destekler yondedir.

NMS kodlu poliakrilonitril numunesinin TGA termogrami incelendiginde
ise ikinci asamada gerceklesen temel kiitle kaybinin diger numunelerdeki gibi
once yavas, sonra hizli olacak sekilde iki kademeli gergeklesmedigi
goriilmektedir. NMS8 kodlu numunede kiitle kaybmin 325°C civarindan
baslayarak stabil bir sekilde sert ve hizli dislsler yasamadan ilerledigi
goriilmektedir. NM8 kodlu poliakrilonitril lif numunesinde diger numunelerden
farkl1 olarak Vinil Asetat komonomerinin kullanilmis olmasinin bu farklilig:

yaratmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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7.3. DSC (Differential Scanning Calorimeter) Analizine Iliskin

Sonuc¢lar

Termal analiz yontemlerinden biri olan DSC analizi ile malzemelerin
emilen nem miktari, camst gecis sicakligi, malzeme gevsemesi, erime
endotermleri, bozunma pikleri ve termal ge¢misi hakkinda bilgi edinmek

mumkuin olmaktadir.

Tez projesi kapsaminda iiretilen 13 farkli poliakrilonitril lif numunesinin
DSC grafikleri incelendiginde numunelerin camsi gegis (Tg) sicakliklarinda
herhangi bir farklilik ortaya c¢ikmamis olup numunelerin camsi gegis

sicakliklarinin (Tg) 100°C ile 103°C araliginda yer aldig1 gozlenmistir.

Bununla beraber, DSC termogramlarinin  bozunma  sicakliklar
incelendiginde, tretim siireci ve tretim parametreleri bilinmeyen NM8 kodlu
akrilik elyaf numunesinin diger numunelere kiyasla daha diisiik sicakliklarda
bozundugu gozlenmistir. NM8 kodlu numune 296,45°C sicaklik degerinde
bozunurken diger numuneler 310-320°C sicaklik araliginda bozunmuslardir.
NMS8 kodlu poliakrilonitril lif numunesinin daha diisiik sicakliklarda
bozunmasinin X-1s1n1 kirinimi analizleri sonucu ortaya ¢ikan diistik kristalinite
ozelliklerinden ileri geldigi disiiniilmektedir. NMS8 kodlu numunenin
%kristalinite degerinin diisiik olmasinin, bozunma sicakligini da disiirdiigi

tahmin edilmektedir.

Numunelere ait bozunma pikleri incelendiginde NM8 kodlu numune harig¢

diger numuneler arasinda bir farklilik gézlemlenmemistir.

NMS8 kodlu numunenin DSC grafigi incelendiginde diger numunelerden
farkli olarak bozunma pikinin daha keskin oldugu ve bozunma pikinin altinda
kalan alanin diger numunelerden farkli oldugu goriilmektedir. Bu farkliligin ise
akrilik elyaf numunelerinin = %kristalinite  6zelliklerinin  farkliligindan
kaynaklandig diistinilmektedir. DSC grafiklerinde yer alan piklerin altinda kalan

alanlardan, materyallere ait %kristalinite degerlerinin hesaplanabildigi farkl
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literatiir ~ ¢alismalarinda da  goriilebilmektedir. ~ Zaverl vd., (2012)
Polihidroksibiitirat-co-valerat bioplastikleri ile yapmis olduklar1 ¢alismada DSC
grafiklerindeki erime ve kristalizasyon piklerinin altinda kalan alanlardan
numunelere ait %kristalinite degerlerini hesaplamislardir. Kong vd., (2002, 2003)
polietilen polimerleri ile, Sichina (2000), PET polimerleri ile, Blaine ise
polietilen polimeri ile yaptigi ¢alismada kristalizasyon ve erime piklerinin altinda

kalan alanlardan yola ¢ikarak polimere ait %kristalinite degerini elde etmistir.

DSC analizlerinde erime pikleri, numunelerin 1sitilmasi ile elde edilirken,
kristalizasyon pikleri eritilen numunelerin tekrar sogutularak kristal hale
getirilmeleri ile elde edilmektedir. Bahsi gecen 1sitma ve sogutma isleminin
gerceklestirilebilmesi ise ancak calisilan materyalin termoplastik 6zellige sahip
olmas1 ile miimkiin olabilmektedir. Termoset 6zellige sahip olan materyaller
erime sicaklifina ulagamadan bozunmaya ugradigl i¢cin bu numunelerle DSC
analizlerinde ancak tek yonlii caligmak miimkiin olmaktadir. Bu caligmada
kullanilan akrilik liflerinin termoset oOzellie sahip olmasi, onlarla DSC
analizlerinde ¢ift yonlii ¢alisabilinmesini engellemektedir. 250°C’ye ulasildiginda
akrilik lifleri bozunmaya baslamakta ve herhangi bir erime piki elde
edilememektedir. Termoset ozellige sahip lifler bozundugu i¢in ayni sekilde
sogutmaya bagli geri doniis islemi gerceklestirilememekte ve kristalizasyon piki
de elde edilememektedir. Bu sebeple, tez projesi kapsaminda iretilen akrilik
liflerinin kristalinite farkliliklarinin ortaya ¢ikarilmasi DSC analizi ile miimkiin
olmamistir. Numunelere ait %kristalinite hesaplamalar1 ve incelemeleri daha
kesin sonu¢ veren bir diger yontem olan X-igin1 kirmimi analizi ile
gergeklestirilmistir. Bu analiz aracihigr ile elde edilen hesaplamalar ve
degerlendirmeler “X-ray difraksiyonu analizine iliskin sonuglar” boéliimiinde yer

almaktadir.

7.4. X-Istm1 Kirimim Analizine fliskin Sonuclar

Tez projesi kapsaminda iiretilen 13 farkli poliakrilonitril lif numunesinin X-
1s1n1 kirinimi analiz sonuglarindan elde edilen verilere gére numunelerin (20)(°)

acilarinda herhangi bir farklilik gozlenmemistir. Analizlerin gerceklestirildigi
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cihazlar liflere ait %kristalinite degerlerini hesaplayamadig igin d-mesafesi (A)
ve Yar Yiikseklik Tam Genisligi (B) (°) degerlerini Scherrer denkleminde yerine
koyarak liflerin kristal biiytlikliikleri hesaplanmistir.

Kivirciklandirma prosesi adimlarinin  akrilik lifinin igyapisina etkisi
incelediginde iiretim asamalarinin liflerin kristal biyiikliklerine etki ettigi

gozlenmistir.

57,794 A 51,225 A 56,297 A

NM1 V 1. kez
’ Buharlama NM2 (@ kivirciklandinimis elyaf Taviama
Unitesl
Kwvirciksiz Kivirciksiz NM3
tov tov Kivirciklandirma L= i
kutusu

tov

2.k
NM4 Buharlama NM5 C@ klv:;klandmlm.; elyaf
Unitesi
Kivirciksiz O: NM6 / NM7
Kivirciklandirma
kutusu

59,189 A 54,135 A 53,635 A 68,197 A

Sekil 7.1. Ana kivirciklandirma hatti tizerindeki numunelerin kristal biiyiikliikleri.

Heniiz tizerinde higbir kivircik yapisi bulunmayan akrilik tovun (NMTI)
birinci buharlama iinitesinden ¢iktiktan sonra kristal biiyiikliigiiniin 57,794A°dan
51,225A’a diistiigii goriilmektedir. Buharlama isleminin kristal yap1 iizerinde
negatif bir etkisi oldugu buradan anlagilabilmektedir. Bu noktada, sicaklik artis
ve buharlama etkisi ile makromolekiil icerisindeki zincir hareketleri arttirmis ve
zincir igerisindeki baglarda kopmalar meydana gelmistir. Makromolekiil
zincirindeki baglar yardimiyla gergin ve diizenli bir yapida bulunan molekiiller,
sicaklik ve nem ile karsilastiklarinda sahip olduklar1 baglar1 kaybederek en diigiik
enerji seviyesine sahip amorf pozisyonlarina geri donmiislerdir. Bu da lifin

kristalinitesi iizerinde bir diisiise neden olmustur.
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Birinci buharlama iinitesinden ¢ikan akrilik tov (NM2), birinci
kivirciklandirma  {initesine girerek {iretim prosesine devam etmektedir.
Kivirciklandirma kutusunun girisinde 51,225A kristal biiyiikliigiine sahip olan
akrilik elyaf (NM2), kivirciklandirma isleminin bitiminde 56,297A kristal
bliylikliigiine sahip olmaktadir (NM3). Bu noktada kivirciklandirma isleminin
lifin kristalinitesini arttirict yonde etki yarattigi sdylenebilir. Kivirciklandirma
islemi sirasinda, sicaklik ve sikistirma etkisi kullanilarak kivirciksiz liflere yeni
bir sekil yapist kazandirilmaktadir. Kivirciksiz lif yapist kivirciklt hale
getirilirken makromolekiil zincirleri arasinda yeni baglar olusturulmaktadir. Bu

baglar sayesinde de lifin kristalinitesinde artis meydana gelmektedir.

Kivirciklandirilmis — akrilik  tov  numuneleri (NM3) kivirciklandirma
kutusundan ¢iktiktan sonra tavlama islemi icin otoklavlara sevk edilmektedirler.
Bu asamada amag, lif ¢ekimi, germe ve kivirciklandirma islemleri sirasinda
olusan i¢ gerilimleri kontrollii termik veya hidrotermik etki yardimiyla azaltmaya

dayanmaktadir (Seventekin, 2011).

Liflerin hizli ¢ekimi ve gerilmeleri sirasinda boylar1 uzayip caplari
kiigiilirken, makromolekiillerin diizgilinsiiz olan yerlesimleri de daha diizgiin ve
yonlenmis bir durum kazanmakta, kristalin bolge miktari artmaktadir. Ancak
lifleri olusturan makromolekiiller serbest durumda bulunmayip ikincil ¢ekim
kuvvetleri ile birbirine baghdirlar. Kivirciklastirma sirasinda makromolekiiller
belirli bir hareketlilik kazandiklarindan, bunlarin birbirine gére olan konumlari
degismektedir. Bu yer degisimi sirasinda makromolekiillerin aralarindaki baglarin
bir kism1 koparak sonradan tekrar olusurken, bir kismi1 ise zorlanmakta, bir yay
gibi gerilmektedir. Gergin baglarda ve dolayisiyla liflerde bir i¢ gerilim
olusmaktadir. I¢ gerilimin kaldirilabilmesi igin, makromolekiiller arasindaki
baglarin kontrollii kosullar altinda bir an i¢in koparilmasi ve sonra bunlarin yerine

uygun konumda gerilimsiz baglarin olusmasi gerekmektedir (Seventekin, 2011).

Fiksaj sirasinda, makromolekiiller arasi baglarin bir an i¢in gevsetilmesi
veya koparilmasi, yalniz 1s1 enerjisi (sicak hava veya sicak yiizeyle kontak)

tarafindan saglaniyorsa bu isleme “Termofiksa;j”; su ve 1s1 enerjisiyle (sicak su
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veya su buhari) saglaniyorsa “Hidrofiksaj” denilmektedir. Suyun bulunmasi
durumunda, makromolekiiller arasi baglarin gevsemesinde veya kopmasinda,
dipol olusturan su molekiilleri de rol oynadigindan gerekli 1s1 enerjisi daha
digiiktiir (120-140°C). Sicak havayla yapilan fiksajlarda ise gerekli sicaklik biraz
daha yiiksektir (180-220°C) (Seventekin, 2011).

Akrilik tovlarin otoklavlarda buharlanmasi arabalara doldurulan tov
bantlarinin basing ve yiliksek sicaklik altinda firimlarda tavlanmasi seklinde

gergeklestirilmektedir.

Tavlama islemine girmeden nce 56,297A kristal biiyiikliigiine sahip olan
akrilik elyaf (NM3), otoklavdan ciktiktan sonra 59,189A kristal biiyiikliigiine
ulagmistir (NM4). Kristal biiytikliiklerinden de anlasilacag iizere tavlama islemi
akrilik elyafin kristalin yapisinda artisa sebep olmus ve i¢yapisin1 daha kararli bir
hale getirmistir.

Tavlama islemi, arabalara yigilan tovlarin otoklavlara sevk edilmesi
seklinde gerceklestigi icin, tavlama isleminden ¢ikan tovlarin {izerinde birbirine
yapismis lif paketleri meydana gelmektedir. Bu lif paketleri, kesikli elyaf
iiretimine ve iplik iiretim proseslerine izin vermedigi i¢in akrilik elyafin ikinci bir
buharlama islemi ile acilmasi, lif paketlerinden arindirilmasi ve yeniden
kivirciklandirilmasi gerekmektedir. Bu sebeple otoklavlardan ¢ikan akrilik tovlar
(NM4) ikinci buharlama islemine tabi tutulurlar. Bu noktada tavlama isleminden
¢ikan akrilik elyafin (NM4) kristal biiyiikliigii 59,189A iken ikinci buharlama
isleminden sonra kristal biiyiikliigii birinci buharlama isleminde oldugu gibi
diisiis gostermis ve 54,135A’a inmistir. Su buhar1 ve sicaklik ile karsilasan
makromolekiiller aras1 baglarda kopmalar meydana gelmis ve kristal yap1 zarar

gormustur.

Buharlama tinitesinden gegen ve neredeyse tiim kivirciklarindan arindirilan
akrilik tov (NMS5) ikinci kez kivirciklandirma tinitesine girerek tekrar
kivirciklandirma isleminden gegirilmistir. Kivirciklandirma kutusuna 54,135A

kristal biiyiikligi ile giren akrilik elyaf (NMS5) kivirciklandirma iinitesinden
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ciktiginda 53,635A kristal biiyiikliigiine sahip olmustur (NM6). Lifin kristal
biliylikliigiinde meydana gelen bu diisiis beklenen bir sonug¢ degildir.
Kivirciklandirma isleminin lifin kristalinitesini ve dolayisiyla da kristal
biiyiikliigiinii arttirmas1 beklenirken bu proses lif iizerinde tam tersi bir etki
yaratmugtir. Kristal biiyiikliigii miktarindaki diisiis ¢ok yiiksek olmasa da beklenti
kristal biiylikliigliniin artmas1 yoniinde oldugu icin kivirciklandirma islemi
sirasinda uygulanan islem parametrelerinin makromolekiiliin kristal yapisina

zarar verecek degerlerde oldugu diisiiniilmektedir.

Ikinci kez kivirciklandirlmis akrilik elyaf (NM6), kivirciklandirma
kutusundan 53,635A kristal biiyiikliigii ile ¢ikmus ve kesikli lif formuna
doniistiiriilmek tizere kesim tamburlarina yonlendirilmistir. Kesim islemi, lifin
kristal yapisinda beklendigi iizere bir farklilik yaratmamis ve lifin kristal
bliytikliigii degismemistir.

Ikinci kivirciklandirma islemine girmis akrilik elyaf numunelerinin X-1s1n1
kirinimi analiz sonuglari 1s181nda yeterli kristalizasyonun saglanamadigi goriilmiis
ve ikinci kivirciklandirma isleminde tiretim parametresi degisikligine gidilmistir.
NM6 kodlu akrilik elyaf numunesinin iiretiminde kivirciklandirma kutusuna
beslenen tov bandi miktar1 %50 oraninda arttirilarak NM7 kodlu akrilik elyaf
numunesi Uretilmistir. Bu sayede kivirciklandirma kutusu silindirinde birim
uzunluk basina diisen akrilik tov miktarinda artis saglanmistir. Bu sayede de

kivircik adedi ve derinliginde artis saglanacagi tahmin edilmigtir.

Yeni lretim parametreleri ile iretilen akrilik elyafin (NM7) kivircik
performansinin artti§i yapilan analizler sonucunda da dogrulanmistir. Kivircik
kalitesi 1iyilestirilmis akrilik elyafa ait X-igmn1 kirmmimi analiz  sonuglar
incelendiginde ise yine beklendigi sekilde lifin (NM7) kristal biiyiikliiglinde artis
meydana geldigi goriilmiistiir. Kivirciklandirma kutusuna girmeden once kristal
biiyiikliigii 54,135A olan akrilik elyaf (NMS5), yeni parametreler ile
kivirciklandirma kutusundan ciktiktan sonra 68,197A kristal biiyiikliigii degerine
ulagsmistir (NM7).
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Akrilik lifi, iiretim hatt1 boyunca kivirciklandirilmak {izere toplam iki defa
stuffer-box kutusuna girmektedir. Elyafin iki kez kivirciklandiriliyor olmasinin
life fiziksel zarar veriyor olma ihtimali g6z oniinde bulundurularak ve lif iiretim
maliyetlerinin distriilmesi amaciyla iki kivirciklandirma prosesi yerine tek bir
kivirciklandirma prosesinin kullanildigi iki yeni hat tasarimi yapilmis ve bu hatlar

iizerinden NM9, NM10, NM11, NM12 ve NM13 numuneleri toplanmaistir.

Akrilik elyafin ikinci kez kivirciklandiriliyor olmasmin temel sebebi
tavlama islemi sonunda akrilik liflerinin {izerinde lif paketlerinin olusmasidir. Bu
lif paketlerinin agilmasi i¢in de lifler bir kez daha buharlama ve kivirciklandirma
islemine tabii tutulmaktadir. Konvansiyonel iiretim hattinda tavlama islemi
kivirciklandirma  isleminin arkasindan gelmektedir. Tek kivirciklandirma
prosesinin  kullanildigi  yeni  hatlardan  birincisinde, tavlama islemi
kivirciklandirma hattinin bagina alinmis ve tavlama prosesinden ¢ikan lifler 6nce
buharlama islemine, ardindan da kivirciklandirilarak kesim tamburuna

gonderilmistir.

Hassas tavlama

Kivirciksiz Kivirciksiz Kivirciksiz
tov tov tov §
= Wﬂ“ls elyaf
NM9 f ( )‘: NM11
NM10 Kivireiklandirma
kutusu

62,550 A 41,534 A 69,560 A l

Elyaf kesimi - Tarak mak.

Sekil 7.2. 1. Yeni hat iizerindeki numunelerin kristal bityiikliikleri.

Tavlama isleminden ¢ikan liflerin X-1s1m1 kirmmimi analizi sonuglarina
bakildiginda, NM9 kodlu akrilik elyaf numunesinin kristal biiyiikliigii 62,550A
olarak hesaplanmistir. Buharlama isleminden gegirildikten sonra ise NM9 kodlu
akrilik elyaf numunesinin kristal biyiikliigii 41,534A degerine gerilemistir.
Buharlama isleminin kristal biiyiikliigiinde diisiise neden olmasi beklenen bir
sonuctur ve X-is1mn1 kirmimi sonuglart bu beklentileri dogrular yondedir.
Buharlama isleminden ¢ikan NM10 kodlu akrilik elyaf numunesi bu islemin
ardindan kivirciklandirma kutusuna girmektedir. Beklenen sonug, lifin kristal

biiyiikliigiiniin artis gostermesi yoniinde olmustur. X-isin1  kirinimi  analiz
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sonuglar1 dogrultusunda liflerin kristal biiyiikliikleri hesaplandiginda, 41,534A
kristal biiyiikliigiine sahip NM10 kodlu numunenin kivirciklandirma kutusundan
ciktiktan sonra kristal biiyiikliigiiniin 69,560A’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar
1s18inda, yeni tasarlanan kivirciklandirma hattinin proses asamalarindaki
kristalizasyon isleyisinin problemsiz oldugu ifade edilebilmektedir. Fakat
kristalizasyon agsamalarinda problem yaganmamasina ragmen iretilen nihai
elyafin kivircik performansi yeterli seviyeye ulasmamistir. Bu durumun ise,
tavlama islemine tabi tutulamadigi i¢in nihai elyafin kivircik yapisinin yeterli

oranda sabitlenemediginden kaynaklandig: diistintilmektedir.

Tek kivirciklandirma islemi kullanilarak yapilandirilan ikinci yeni hatta, lif
paketlerinin olugsmasina neden olan tavlama sekli degistirilerek, tavlama sonunda
liflerin birbirine yapismadig1 hassas bir tavlama islemi uygulanmistir. Bu tavlama
isleminin ardindan da lifler birbirine yapigsmadig1 i¢in ikinci bir buharlama ve

kivirciklandirma islemine ihtiya¢ duyulmamastir.

Kivirciksiz Kivirciksiz C& 63,456 A
tov
Buharlam. tov
1 kez kivirciklandinimis elyaf Hassas taviama
NM12
Kivirciklandirma —
kutusu

57,572 A l .

Elyaf kesimi - Tarak makinesi

Sekil 7.3. 2. Yeni hat tizerindeki numunelerin kristal biyiikliikleri.

Uygulanan bu yeni hat denemesinde kivirciklandirma kutusundan ¢ikan
NM12 kodlu akrilik elyaf numunesi hassas tavlama islemine sokulmustur ve bu
islemin sonunda da NM13 kodlu akrilik elyaf numunesi olarak kesim tamburuna
gonderilmistir. Lifin kristalizasyon siireci incelendiginde kivirciklandirma kutusu
cikisinda 57,572A kristal biiyiikliigiinde olan akrilik elyaf (NM12) tavlama
prosesinden ¢iktiginda 63,456A kristal biiyiikliigiine sahip bir akrilik elyafa
(NM13) dontismiistiir. Tavlama islemi sirasinda liflerin karsilastig1 yiiksek basing
ve sicaklik, liflerin kristal biiyiikliigiinde artisa sebep olmustur. Ortaya ¢ikan bu

kristalinite artis1 beklenen bir sonug¢ olup X-151m1 kirinimi analiz sonuglari
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yardimiyla da dogrulanmistir. Kirstalizasyon siirecinin problemsiz gerceklesmis
olmasina ragmen tek kivirciklandirma prosesi kullanilan bu ikinci yeni hattan
elde edilen nihai lifin de maalesef kivircik performansi arzu edilen seviyeye
ulasamamustir. Bu durumun ise her ne kadar hassas yapilmis olsa bile tavlama
isleminden ¢ikan liflerin {izerinde az miktarda lif paketlerinin kalmis olmasindan

ileri geldigi diistiniilmektedir.
7.5. Boya Alma Hiz1 Analizine iliskin Sonuclar

Boya alma hizi analizi, tez kapsaminda firetilen farkli ozelliklerdeki
poliakrilonitril lif numunelerinin kristalin ve amorf yapilarinin incelenmesi amaci
ile gergeklestirilmistir. Lifler, yapilarinda bulunan amorf bdlgeler iizerinden boya
alma egiliminde olduklar1 i¢in liflerin boya alma hizlar1 da sahip olduklari

kristalin ve amorf bolge oranlart hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir.

Boya alma hiz1 analizi sonucglarindan elde edilen kristalinite sonuglari, X-
isin1 kirmmimi analiz sonuglarindan elde edilen kristalinite sonuglart ile de

karsilastirilmistir.

1 1saat30dk 1saat52 dk 1saat38dk

NM1 v ( b: sz
2 Buharlama NM2 kivirciklandinimis elyaf Tavlama
unitesi
Kivirciksiz Kivirciksiz NM3
tov tov Kivirciklandirma 3
kutusu

tov

\ 2.k
NM4 Buharlama NM5 C& k|v|:g|kland|n|m|§ elyaf
Unitesi
Kivirciksiz NM6 / NM7
Kivirciklandirma
kutusu

18dk 15sn 17dk 30sn 41dk30sn 18dk 15sn

Sekil 7.4. Ana kivirciklandirma hatti tizerindeki numunelerin boya alma siireleri.
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Tez kapsaminda {iretilen 13 farkli poliakrilonitril lif numunelerinin boya
alma hizlar1 incelendiginde NM1 kodlu numunenin boya alma stiresi 1 saat 30
dakika goriiniirken, bu numune buharlama isleminden geg¢irildikten sonra boya
alma siiresi 1 saat 52 dakika olarak Ol¢limlenmistir. Buharlama isleminin lifin
amorf yapisini arttirmasi ve boya alma siiresini diisiirmesi beklenirken sonuglar
tersini  gostermektedir. X-1smn1 kirmimi analizinden elde edilen kristalinite

sonuglar1 da bu bolgede kristal biiyiikliigiiniin azaldigin1 gostermektedir.

Buharlama iinitesinden c¢ikan akrilik elyaf NM2 kodlu numune olarak
adlandirilmaktadir ve ilk kez kivirciklandirilmak {izere stuffer-box kutusuna
girmektedir. Kivirciklandirma kutusuna girmeden once 1 saat 52 dakika boya
alma siiresine sahip olan elyafin kivirciklandirma kutusundan ¢iktiktan sonra
boya alma siiresi 1 saat 38 dakikaya gerilemistir. Bir Onceki boliimde,
kivirciklandirma kutusunun lifin kristal blyiikliigiinde ve buna bagli olarak
kristalinite oraninda artisa neden oldugu X-1s1n1 kirinimi analizi ile dogrulanmisti.
Fakat yine boya alma hizi analiz sonucu, X-1sin1 kirmimi analizi sonucu ile

celismekte ve lifin kristalinitesinin azaldigini géstermektedir.

Kivirciklandirma kutusundan ¢ikan akrilik elyaf (NM3) tavlama islemi icin
otoklava sokulmustur. Otoklava girmeden 6nce boya alma stiresi 1 saat 38 dakika
olan akrilik elyafin (NM3) otoklavdan ¢iktiktan sonra boya alma siiresi 18 dakika
15 saniyeye gerilemistir (NM4). Boya alma siiresinin keskin bir sekilde asagiya
inmis olmasi lifin amorf yapisinin arttiginin net bir gostergesidir. Fakat bu analiz
sonucu da yine X-igim1 kirmimi analiz sonuglari ile ¢elismektedir. Tavlama
isleminde uygulanan yiiksek sicaklik ve basincin lifin kristalinitesini arttirdigi
bilinmektedir ve bu sonuglar da X-isin1 kirmimi analiz sonuglar ile

dogrulanmuistir.

Tavlama isleminden ¢ikan NM4 kodlu lif numunesi, iizerinde lif paketleri
barindirdig1 igin ikinci kez buharlama islemine sokulmaktadir ve buharlama
isleminin lifin amorf yapisini arttirmasi beklenmektedir. Bu anlamda buharlama
linitesine girmeden Once boya alma hiz1 18 dakika 15 saniye olan akrilik elyaf

(NM4) buharlama {iinitesinden ¢iktiktan sonra (NMS5) 17 dakika 30 saniyede boya
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almistir. Beklenen sonu¢ boya alma siiresinin azalmasi yoniindedir. Fakat

gozlenen boya alma hizi degisimi beklendigi kadar keskin olmamustir.

NMS5 kodlu akrilik elyaf numunesi ikinci kez kivirciklandirma kutusuna
girerken i¢gyapidaki degisim beklentisi kristalin yapinin artmasi ve amorf yapinin
azalmast yoOniindedir. Fakat NM6 kodlu numunenin iretildigi besleme
parametreleri ile arzu edilen kristalinitenin saglanamadigi X-1sin1 kirinimi analizi
sonuglart ile ortaya ¢ikmistir. NMS5S kodlu numune ile NM6 kodlu numunenin
kristal biiytikliikleri arasinda fazla bir farklilik goriilememistir. Bu veriler 1s18inda
liflerin boya alma siireleri karsilastirildiginda NM6 kodlu numunenin NMS5 kodlu
numuneye gore daha kisa siirede boya almasi ya da yakin siirelerde boyanmalar1
beklenirken sonuclar yine ortlismemistir. NMS5 kodlu numune 17 dakika 30
saniyede boyanirken NM6 kodlu numunenin 41 dakika 30 saniyede boya aldig

gorilmiustir.

Ikinci  kivirciklandirma  kutusunun  besleme miktarinda  yapilan
degisikliklerden sonra iiretilen lifin daha yiiksek kivircik kalitesine sahip oldugu
goriilmiis ve X-1sin1  kirmmimi  sonuglart ile de kristalinitesinin  arttig1
kesinlesmistir. Bu anlamda boya alma hiz1 sonuglarina bakildiginda iyilestirilmis
NM7 kodlu akrilik numunesinin kivirciklandirma kutusundan ¢iktiginda
kristalinitesinde meydana gelen artisin boya alma hizi analizi ile de Ortiismesi
beklenen sonuctur. Fakat yine beklenenin aksine iyilestirilmemis NM6 kodlu
numunenin boya alma hizi 41 dakika 30 saniye iken iyilestirilmis NM7 kodlu
numunenin boya alma hiz1 18 dakika 15 saniye olarak goriintiilenmistir. Boya
alma hiz1 analizi acisindan bu sonu¢ NM7 kodlu numunenin NM6 kodlu
numuneye gore daha diislik kristaliniteye sahip oldugunu ifade etmektedir. Fakat

bu sonug¢ X-1s1n1 kirmnimi analiz sonuglart ile yine ¢elismektedir.

NMS8 kodlu numune, iiretim parametreleri ve siireci bilinmeyen, kivircik
performansi yliksek akrilik elyaf numunesidir. Bu elyaf ile kivircik kalitesi
iyilestirilmis fakat yine de NMS8 kodlu numunenin kivircik performansina
ulasamamis NM7 kodlu numunenin boya alma hiz1 analiz sonuglar

karsilastirildiginda NM7 kodlu numunenin 18 dakika 15 saniyede boya aldigi,
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NMS kodlu numunenin ise 16 dakika 30 saniyede boya aldig1 goriilmiistiir. Bu
sonuclar NM8 kodlu numunenin daha diislik bir kristaliniteye sahip oldugunu
gostermekte olup X-isim1  kirmmimi  analiz - sonuglari  ile de paralellik

gostermektedir.

Kivirciksiz Kivirciksiz Kivirciksiz
tov tov Buharlama R ‘
e @ Wus elyaf
NM9 \ ( ): NM11
NM10 Kivirciklandirma .
kutusu

Hassas taviama

11dk 28 sn 12dk 10sn 10dk 50 sn l

Elyaf kesimi - Tarak mak.

Sekil 7.5. 1. Yeni hat iizerindeki numunelerin boya alma siireleri.

Tek kivirciklandirmanin kullanildigi iki yeni hat denemesinden birincisinde
NM09 kodlu numune tavlama isleminden ¢iktiginda boya alma siiresi 11 dakika 28
saniyedir. NM9 numunesi tavlama isleminden sonra buharlama iinitesine
girmektedir ve buharlama tinitesinde lifin amorf yapisinin artmasi beklenmistir.
Fakat boya alma hiz1 analiz sonuglarmma bakildiginda NM1—-NM2 ve
NM4—NMS5 numunelerinde oldugu gibi burada da buharlama iinitesinden ¢ikan
elyafin boya alma siiresinin arttig1 goriilmiistiir. Bu sonu¢ yine NM1—-NM2 ve
NM4—NMS5 numunelerinde oldugu gibi X-151m1 kirinimi analiz sonuglart ile de

ortlismemektedir.

NM10 kodlu numune “1. yeni hat” iizerinde kivirciklandirma kutusuna
beslenerek kivirciklandirma kutusundan NMI11 kodlu numune olarak
cikmaktadir. NM10 ve NMI1 kodlu numunelerin boya alma siireleri
karsilastirildiginda NM10 kodlu numunenin boya alma hiz1 12 dakika 10 saniye
olarak goriintiilenirken, NM11 kodlu numunenin boya alma hizi 10 dakika 50
saniye olarak Olc¢lilmiistiir. Bu sonuglar da lifin amorf bolge miktarinin arttigini
ifade ederken yine X-isin1  kirmimi  analiz  sonuglart ile paralellik

gostermemektedir.



155

Kivirciksiz Kivirciksiz @ 16 dk 22 sn
tov b
Buharl: tov
1 kez kivirciklandinimig elyaf tiassas taviama
NM12
Kivirciklandirma =
kutusu

11 dkagen lNr.m

Elyaf kesimi - Tarak makinesi

Sekil 7.6. 2. Yeni hat iizerindeki numunelerin boya alma siireleri.

Tek kivirciklandirma isleminin kullanildigir 2. yeni hatta NM12 kodlu
numune lif paketleri olusmayacak sekilde hassas tavlama islemine sokulmaktadir
ve tavlama isleminden NM13 kodlu numune olarak ¢ikmaktadir. NM12 ve NM13
kodlu numunelerin X-1s1mm1 kirinimi analiz sonuglar1 ve kristal biyiikliikleri
incelendiginde tavlama isleminin lifin kristalin yapisini arttirmasi ve buna bagl
olarak NM13 kodlu numunenin boya alma hizinin NM12 kodlu numuneden daha
yiikksek ¢ikmasi beklenmektedir. Fakat yine beklenenin aksine NM13 kodlu
numunenin boya alma siiresi 16 dakika 22 saniye olarak 6l¢iimlenirken, NM13

kodlu numunenin boya alma stiresi 11 dakika 48 saniye olarak dl¢timlenmistir.

Numunelerin boya alma hiz1 test sonuglari ile X-1gin1 kirmnimi test sonuglari
arasinda bir karsilastirma yapildiginda kristallik orani artan numunelerin daha
kolay boya aldigi sonucuna ulasilmaktadir. Bu sonug, genel literatiir bilgisine
dayali amorf bolgelerin kristalin bolgelere oranla daha kolay boyandigim
bilgisinin tersi bir durumu ortaya koymustur. Bu durumun nedenleri
arastirildiginda ise karsimiza birkag akademik ¢alisma c¢ikmaktadir. Bu
caligmalardan birinde Strnad vd., (2003) PA liflerinin kristalinitesi arttiginda
liflerin boya alma hizlarinin da arttigin1 ifade etmislerdir. Yapilan incelemeler
1s181inda kristal yapilarin biiyiikliiklerinin artarken bir taraftan da birbirlerinden
uzaklastiklar1 ve kristalin bolgeler arasinda daha biiyiik bosluklar olustugu tespit
edilmistir. He vd., (2005) PAN lifleri ile yapilan bir baska caligmada ise farkl
ozelliklere sahip PAN liflerinin yapisal ozelliklerini karsilastirmislar ve sonug
olarak yiiksek kaliteye sahip bir PAN lifinin kiiciik kristal boyutlarina ve yiiksek
oryantasyon derecesine sahip olmasi gerektigini ifade etmislerdir. Bdylelikle

makromolekiil zincirinde daha kii¢lik boyutlarda bosluklarin olusacagir ve buna
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bagl olarak da daha az diizgiinsiizliiglin meydana gelecegi ifade edilmistir. Bu
bilgiler 1s181nda analizleri gergeklestirilen poliakrilonitril liflerinde Kristalinitenin
artis1 ile beraber boya alma hizinin da artig gosteriyor olmasi kristalin bolgelerin
makromolekiil zincirleri {izerinde birbirlerinden uzaklasiyor olmalar1 ve aralarda

daha biiyiik bosluklarin olusuyor olmasi ile agiklanabilmektedir.

7.6. Kivirak Sayis1 ve Kivirck Derinligi Analizine iliskin

Sonuc¢lar

NMI, NM2 ve NM10 kodlu poliakrilonitril lif numuneleri proses asamalar1
geregi kivirciksiz bir yapiya sahiptirler. NM3 kodlu numune 1. kivirciklandirma
iinitesinden c¢ikan ve flzerinde 1 cm’de 2,3 adet kivircik bulunan elyaf
numunesidir.  NM3 kodlu numunenin tavlama islemine sokulduktan sonra
iizerinde bulunan kivircitk miktarini  koruyabildigi goriilmektedir. Analiz
sonuclarina gére NM4 kodlu lif numunesinin iizerinde 1 cm’de 2,4 adet kivircik
bulunmaktadir. Bu sonuglar 1s18inda, tavlama igleminin basarili oldugunu, life
kazandirilan kivircik miktarinin tavlama isleminden sonra da korundugunu ifade
etmek mimkiindiir. Fakat bu asamadaki esas kaygi life nihai kivircigim
kazandirmak degil, tavlama isleminin daha etkin bir sekilde gerceklestirilebilmesi
ve buharin liflerin arasina daha etkin bir sekilde niifuz edebilmesi icin elyaf

tovuna ondiilasyonlu bir yap1 kazandirmaktir.

Kivirciklandirma hattinin ilerleyen asamalarinda NM4 kodlu numune,
iizerinde birbirine yapismis lif paketleri tasidigi ve bu haliyle tarak makinesine
gonderilmesi miimkiin olmadigi i¢in tekrar buharlama {initesine sokularak
yapiskanlarindan armdirilmistir. Buharlama iinitesinden ¢ikan elyaf NMS kodlu
numunedir ve tlizerinde herhangi bir kivircik yapisit bulunmamaktadir. NMS5 kodlu
numune nihai kivircik yapisini kazanmak ftizere ikinci kivirciklandirma prosesine
girmektedir. Kivirciklandirma kutusundan NM6 kodlu numune olarak ¢ikan
akrilik elyafin kivircik adedi analiz sonuglart incelendiginde {izerinde 1 cm’de 2,6

adet kivircik bulundugu goriilmiistiir.



157

X-ray difraksiyonu analizi sonuglar1 ikinci kivirciklandirma agamasinda
kristalizasyonun yeteri kadar gerceklestirilemedigini gdstermis ve bu sebeple
ikinci  kivirciklandirma prosesinin parametreleri degistirilerek NM7 kodlu
tyilestirilmis numune iiretimi gergeklestirilmistir. NM7 kodlu numunenin
iizerinde 1 cm mesafede 3,0 adet kivircik oldugu goriilmektedir. Kivirciklandirma
kutusuna beslenen tov bandinin %50 oraninda arttirilmasi ile kivirciklandirma
kutusu silindirinde birim uzunluk basina diisen akrilik tov miktar1 artmis ve bu

sayede lifin sahip oldugu kivircik adedi de yiikselmistir.

NM6 ve NM7 kodlu numunelerin 1 cm’de sahip oldugu kivircik adedi
NMS8 kodlu numune ile karsilastirildiginda, NM8 kodlu numunenin 1 cm
mesafedeki kivircik adedinin daha fazla oldugu goriilmektedir. NM6 kodlu
numunede 2,6 adet/cm, NM7 kodlu numunede 3,0 adet/cm kivircik oram
Olciimlenirken NMS8 kodlu numunede 3,3 adet/cm kivircitk miktari
Olgtimlenmistir. NM8 kodlu numunenin daha yiiksek kivircik miktarina sahip
olmasina neden olabilecek yapisal farkliliklar cesitli analiz yontemleri ile

arastirilmis ve bu analiz basliklar1 altinda incelenmislerdir.

Tek kivirciklandirma prosesinin kullanildigi 1. yeni hat denemesinde NM10
kodlu kivirciksiz tov bandi kivirciklandirma kutusundan NM11 kodlu numune
olarak ¢ikmaktadir. NM11 kodlu numunenin iizerinde bulunan kivircik adedine
bakildiginda 1 cm mesafede 2,5 adet kivircik bulundugu goriilmektedir. Elde
edilen bu sonug arzu edilen kivircik performansini yakalayamamis ve en diisiik

performansa sahip NM6 kodlu numunenin bile altinda kalmaistir.

Tek kivirciklandirma prosesinin kullanildigi 2. yeni hat denemesinde ise
kivirciksiz tov, kivirciklandirma kutusundan NM12 kodlu numune olarak
cikmaktadir. NMI12 kodlu numunenin {iizerinde bulunan kivircik adedine
bakildiginda 1 cm mesafede 2,7 adet kivircik bulundugu goriilmektedir. Bu
sonuclar dogrultusunda, NMI12 kodlu numunenin sahip oldugu kivircik
performansinin NM7 ve NMS8 kodlu numunelerin kivircik performanslarini

yakalayacak diizeyde olmadig1 anlagilmaktadir.
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Kivircik derinligi analiz sonuglarina bakildiginda ise NMS8 kodlu
poliakrilonitril lif numunesi hari¢ diger tiim liflerin benzer uzama 6zelligine sahip
oldugu goriilmektedir. Nihai elyaf olan NM6, NM7, NM11 ve NM12 kodlu
numunelerin kivircik derinligi degerleri %10,6 — %]11,1 araliginda yer alirken
NMS8 kodlu numunenin kivircik derinligi %14,3 olarak oOl¢iimlenmistir. Bu
sonuclar 1518inda NM8 kodlu numunenin daha esnek bir yapiya sahip oldugu
soylenebilir. X-1s1n1 kirmimi analizinden elde edilen NM8 kodlu numunenin daha

diisiik %kristaliniteye sahip oldugu bilgisi ise bu sonuclar1 dogrular niteliktedir.
7.7. Yiizey Alam Ol¢iim Analizine (BET) iliskin Sonuclar

Yiizey alani Ol¢lim analizine iliskin sonuglar incelendiginde, NM8 kodlu
numune hari¢ diger lif numunelerinin yiizey alanlarinin benzerlik gdsterdigi
goriilmistlir. Yilzey alanmi, lifin karakteristik bir 6zelligi oldugu icin
kivirciklandirma asamalarma bagli olarak farkli sonuglar sergilemesi zaten
beklenmemektedir. Fakat tiretim siireci bilinmeyen ve farkli bir karakteristige
sahip olan NMS8 kodlu numune yiizey alam1 Ol¢lim analizlerine gore diger
liflerden daha genis bir yiizeye sahiptir. NM8 kodlu numune 9,7310 m?/g yiizey
alanina sahipken diger numunelerin yiizey alani dlglimlerinin 1,0032 — 6,2221
mz/g araliginda yer aldigi gorilmektedir. Lif inceliklerinde bir farklilik
bulunmayan NMS8 kodlu numune ile diger numuneler arasinda boyle bir yiizey
alan1 farkliliginin olugmasinin sebebi ise SEM analizi goriintiilerinde ortaya
cikmaktadir. SEM goriintiilerinden de goriilebildigi tizere NM8 kodlu numunenin
ylizey yapist diger lif numunelerine gore oldukga piiriizlii ve engebeli yapidadir.
NMS kodlu lif numunesinin yiizey genisligi de bu ylizey piiriizliiliigiinden ileri

gelmektedir.

Yiizey piiriizliiliigiiniin liflerin kivircik yapisina etki eden bir faktor oldugu
sOylenemez. Fakat yiizey pirizliligi lif-lif tutuculugunu arttirarak lifin
egrilebilirligini arttiran bir unsurdur. Bu bilgiye paralel olarak, Harmancioglu
(1974) yazmis oldugu kitabinda liflerin yiizey piiriizliiliigliniin, lif friksiyonunu

arttirdigin1 ve bunun liflerin egrilmesinde 6nemli bir rol oynadigini belirtmistir.
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Liflerin egrilebilirliginin analizi agisindan tarak makinesi performans test
sonuclarina baktigimizda tarak makinesi ile en yiiksek tiretim hizina ¢ikan lif
numunesinin NM8 kodlu lif numunesi oldugunu goérmekteyiz. 200 m/dk gibi
yiiksek iiretim hizlaria ¢ikabilen NM8 kodlu numunenin lif-1if tutuculugunun bu
kadar yiiksek olmasinin, kivircik performansinin yaninda piiriizlii bir yilizeye

sahip olmasindan da kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
7.8. Element Analizine iliskin Sonuclar

Cozeltiden lif ¢ekim yontemi ile elde edilen poliakrilonitril lifleri 6zel
olarak kivirciklandirilmadiklari siirece kivirciksiz bir yapida bulunurlar. Akrilik
liflerinin 6nemli bir boliimii yiin lifine benzerlik gdstermesi amaciyla
kivirciklandirma islemine tabii tutulurlar. Kivirciklandirma islemi sirasinda lif
yapisinda bulunan Azot (N) ve Hidrojen (H) atomlar1 arasinda yer alan hidrojen
kopriileri araciligiyla kivircik formasyonu olusturulmaktadir. Buna bagl olarak,
liflerin kivircik kaliciligindaki ve kivircik performanslarindaki farkliliklarin,
hidrojen  kopriilerinin  nitelik  ve  niceliklerinin ~ farkli  olmasindan

kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir.

Hidrojen kopriilerinin tam anlamiyla bir bag yapisi sergilememesi
sebebiyle, gergeklestirilen FTIR analizlerinde hidrojen kopriilerinin yapisal
ozellikleri hakkinda herhangi bir bilgi edinilememistir. Bunun yaninda, hidrojen
kopriilerinin Azot (N) ve Hidrojen (H) atomlar1 arasinda kuruluyor olmasi,
liflerin yapisinda bulunan Azot (N) miktarinin hidrojen kopriilerinin niceligi ile

ilgili bir bilgi verebilecegi fikrini ortaya koymustur.

B H H i H
- C~CH,~ C~CH,~ C~CH,~ C~CH,~ C~CH,-

CN CN CN CN CN
Kivirciksiz akrilik lif yapisi

PAN polimerzinciri

Sekil 7.7. Kivirciklandirtlmamis poliakrilonitril lifi polimer zinciri.
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Sekil 7.8. Kivirciklandirilmis poliakrilonitril lifi polimer zinciri.

Bu bilgi 15181nda, NM6, NM7, NM8, NM11 ve NM13 kodlu poliakrilonitril
lif numunelerinin kivircik performanslarindaki farkliliklarin, liflerin yapisinda
bulunan Azot (N) atomlarmin miktart ile iligkili olup olmadigi incelendiginde,
tiim numunelerde yaklasik olarak ayni oranda Azot (N) atomu bulundugu ortaya
cikmistir. Element analizi sonuglarina gére, NM6, NM7, NM8, NM11 ve NM13
kodlu numunelerde sirasiyla, %23,79, %23,62, %23,76, %?23,85 ve 9%23,89
oranlarinda Azot (N) atomu igerigi tespit edilmistir. Karbon (C) ve Hidrojen (H)
atom igerikleri incelendiginde ise, bu numuneler arasinda herhangi bir fark
bulunmadig1 goriilmistiir. Kivirciklandirma hatti bir biitiin olarak ele alindiginda,
farkli proses adimlarindan alinan diger NM1, NM2, NM3, NM4, NM5, NM9,
NM10 ve NM12 kodlu poliakrilonitril lif numunelerinin Azot (N), Karbon (C) ve
Hidrojen (H) iceriklerinde yine herhangi bir farklilik bulunamamistir.

7.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizine iliskin Sonuclar

Taramalr elektron mikroskobunun ikincil elektron detektoriinden elde
edilen goriintiiler incelendiginde NMS8 kodlu poliakrilonitril lif numunesinin diger
numunelere gore daha kaba ve piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir.
NMS kodlu numunenin iiretim siirecinin bilinmiyor olmasi, lifin koagiilasyon
banyosundan c¢ekimi sirasinda farkli parametreler ile {iretilmis olabilecegini

gostermektedir.
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Akrilik lifleri eriyikten lif ¢ekim ydntemine gore degil de ¢ozeltiden lif
cekim yontemine gore cekildigi i¢in elde edilen akrilik liflerinin yiizey yapilari
puriizlii olabilmektedir. Koagiilasyon banyosu igerisinde liflerin koagiilasyonu
sirasinda lif igerisindeki ¢0zgen, diflizyon yoluyla disar1 ¢ikarken banyo
icerisinde bulunan su, difiizyonla lif igerisine girdigi icin lifin yiizey yapist

pliriizlii olabilmektedir.

Literatiir ¢alismalarina bakildiginda da Catoire vd. (1989), Bajaj vd. (1991)
ve Jian vd. (1987)’nin yapmis olduklar1 calismalarda lif yiizeyinde olusan
bosluklu-gozenekli yapilarin koagiilasyon banyosundaki diflizyonla iligkili bir
problem oldugu ifade edilmistir. Catoire vd. (1989) akrilik lifleri ile yapmis
olduklar1 ¢aligmada 5°C, 20°C ve 40°C sicaklikta {i¢ farkli koagiilasyon banyosu
kullanarak akrilik liflerinin yapisal o6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklar
iiretimler ve incelemeler sonucunda 40°C’lik banyo sicakliklarinda koagiile
edilen liflerin goreceli olarak 20°C’de ve 5°C’de koagiile edilen liflerden daha

diizgiinsiiz bir yiizeye sahip oldugu sonucuna varmislardir.

Taramali elektron mikroskobunun EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) detektorii ile elde edilen sonuglara bakildiginda 13 farkl
poliakrilonitril 1if numunesinin elementel igerikleri arasinda belirgin bir fark

olmadig tespit edilmistir.

Poliakrilonitril lif numunelerinin atomsal igeriklerinin tespit edilmesinde
karsilastirma yapilabilmesi adina iki farkli analiz gergeklestirilmistir. Bunun i¢in
element analizi ve taramali elektron mikroskobunun EDX (Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy) detektorii kullanilmistir. Analiz sonuglar1 incelendiginde iki
farkl1 deneyin de birbirini dogrular yonde oldugu ve numunelerin atomsal

icerikleri arasinda bir fark olmadig1 goriilmiistiir.

Elektron mikroskobu ile elde edilen atomsal igerik sonuglarina bakildiginda
numunelerin yiizdesel icerikleri arasinda bir fark goriilmemektedir. Aym sekilde
element analizi ile elde edilen atomsal igerik sonuglarina bakildiginda da

numunelerin ylizdesel igerikleri arasinda herhangi bir fark goriilmemektedir.
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Fakat element analizi ile elde edilen sonuglarda numunelere ait Karbon (C) atomu
icerigi %65 civarinda gozlenirken, elektron mikroskobu ile elde edilen sonuglarda
Karbon (C) atomu iceriginin %52 civarinda oldugu goriilmektedir. Bu durum,
atomsal igerik tespitinde elektron mikroskobu ile element analizinde kullanilan
yontemlerin birbirlerinden farkli olmasindan ileri gelmektedir. Elektron
mikroskobu ile gerceklestirilen atomsal icerik analizi test ortaminda bir miktar
hava bulunmasi sebebi ile analiz sonuglar icerisinde Oksijen (O) atomu da yer
almisitr. Bu sebeple numune igerisinde yer alan Azot (N) ve Karbon (C) atomlari

orani daha diisiik gériinmektedir.

Elektron mikroskobu ile gergeklestirilen atomsal igerik testlerinin her
birinde numune ortaminda farkli miktarlarda hava bulundugu igin farkh
numunelerde farkli Oksijen (O) miktarlari gozlenmistir. Bu da numunelere ait
Azot (N) atomu oranlarinda sahte degiskenlige neden olmustur. Bu sebeple
poliakrilonitril lif umunelerinin Azot (N) atomu iceriklerinin karsilagtirilmasinda
element analizine iliskin sonuclarin elektron mikroskobu analizine iliskin

sonuclara gore daha giivenilir oldugu sdylenebilmektedir.
7.10. Tarak Makinesi Hiz Performansi Testine iliskin Sonuclar

Akrilik liflerinin tarak makinesinde ¢ikabildikleri en yiiksek hiz degerleri
sahip olduklar lif-lif tutuculuk 6zellikleri ile dogru orantilidir. Lifler birbirlerine
ne kadar iyl tutunurlarsa tarak makinesinde de o derece yiiksek hizlarda
calismalart miimkiin olmaktadir. Lif-lif tutuculugunun yeterli olmadig1 hizlara
cikildiginda ise lifler birbirlerinden ayrildiklari i¢in tarak makinesi ¢ikisinda

tillbent formu meydana gelememektedir.

Tez projesi kapsaminda tiretilen 13 farkli poliakrilonitril lif numunesinden
tarak makinesine gonderilen 5 nihai lif numunesi bulunmaktadir. Bu anlamda
NM6, NM7, NM8, NM1l ve NM13 kodlu akrilik elyaf numuneleri
kivirciklandirma hattinin sonundan alindiktan sonra 6nce kesim tamburlarinda
kesikli liflere doniistiiriilmiis, ardindan da tarak makinesine yonlendirilmislerdir.

Numunelerin tarak makinesinde ¢ikabildikleri en yiliksek hiz degerlerine
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bakildiginda tiretim siireci ve parametreleri bilinmeyen NM8 kodlu numunenin
200 m/dk ile en yliksek hiz performansina sahip lif oldugu goriilmiistiir. NM8
kodlu numunenin tiim numuneler arasinda en yliksek kivircik performansina ve
buna bagli olarak en yiiksek lif-lif tutuculuguna sahip numune olmasi sebebi ile

tarak makinesi hiz performansi bu derece yliksek ¢ikmustir.

[k {iretim hatti denemesinin iiriinii olan NM6 kodlu numunenin tarak
makinesi hiz performansi incelendiginde liflerin tarak makinesinde en fazla 160
m/dk’lik  hizlara c¢ikabildigi goriilmektedir. Bu iiretim hattinin  ikinci
kivirciklandirma {initesinde yapilan besleme miktart artis1 ile NM7 kodlu elyaf
numunesi tretilmis ve bu numune 180 m/dk ile NM6 kodlu numuneden daha iyi
bir tarak performansi sergilemistir. NM7 kodlu elyaf numunesinin kivircik adedi
test sonuglari incelendiginde de yine NM6 kodlu numuneden daha fazla kivircik
miktarina sahip oldugu goriilebilmektedir. Bu sonug, kivirciklandirma kutusu
besleme oraninin arttirllmast ile elyafin lif-lif tutuculugunda 1iyilestirme

saglandigini ifade etmektedir.

Iki kivirciklandirma prosesi yerine tek bir kivirciklandirma prosesi
kullanilmasi ve tiretim maliyetlerinin asagiya ¢ekilmesi amaciyla “1. yeni hat” ve
“2. yeni hat” denemeleri gerceklestirilmistir. Bu denemeler sonucunda elde edilen
NM11 ve NM13 numunelerinin tarak makinesi hiz performanslarina bakildiginda
NMI11 kodlu numunenin 150 m/dk ile en koétii performansi sergileyen lif oldugu
goriilmektedir. NM13 kodlu numune ise arzu edilen kivircik performansini tam
anlamiyla gosterememis ve en fazla 160 m/dk’lik tarak makinesi hizlarina
cikabilmistir. Bu iki yeni hat uygulamasinda NM7 kodlu numune i¢in kullanilan
kivirciklandirma kutusu besleme parametreleri kullanilmistir. Yani iyilestirilmis
dretim parametreleri kullanilarak NM7 kodlu lif numunesinin kivircik

performansina maalesef ulagilamamaistir.

NMI11 kodlu elyaf numunesinin bu derece diisiik performans sergilemis
olmasiin temel nedeninin tavlama isleminin kivirciklandirma isleminden &nce
yapilmasindan kaynaklandig: diislinilmektedir. Tavlama islemi, lifin icyapisinda

bulunan gerilimlerin kontrollii bir ortamda yok edilmesi amaciyla yapildigi gibi
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life kazandirilan kivircik yapisinin kalicilagtirilmasi amacini da tagimaktadir.
NMI11 kodlu elyaf numunesinin kivircik performansinin diisiik olmasmin life
kazandirilan kivircigin kalicilastirilamamasindan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.

NM6 ve NM7 kodlu numunelerin iiretim hatlar1 incelendiginde tavlama
isleminin birinci kivirciklandirma prosesinden sonra yapildigi ve ikinci
kivirciklandirma isleminden sonra ise herhangi bir tavlamanin yapilmadigi
goriilmektedir. Bu sebeple, NM6 ve NM7 kodlu numunelerde de kivircik
yapisinin kalicilagtirllmadigi diisiincesi olusabilir. Fakat diger taraftan, birinci
kivirciklandirma islemi sonunda uygulanan tavlama isleminin liflere bir hafiza
kazandirdig1 ve ikinci kivirciklandirma islemi ile beraber bu hafizay1 geri

kazanarak kalic1 kivircik yapisina sahip oldugu diisiiniilmektedir.

NMI13 kodlu numunenin tarak makinesi hiz performansi ve kivircik
performanst degerleri her ne kadar NM7 kodlu numunenin degerlerine
ulasamamis olsa da, iiretici firmalar agisindan burada bir tercih s6z konusu
olabilir. 160 m/dk’lik tarak makinesi hiz performansini yeterli goéren firmalar
acisindan tek kivirciklandirmali “2. yeni hat” akisi, liretim maliyetlerini diisiiren

bir avantaja sahip olup tercih sebebi olabilecektir.
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8. GENEL SONUCLAR

Yapilan bu tez caligmasinda 13 farkli poliakrilonitril lif numunesinin igyap1
analizleri  gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde kivirciklandirma ara
basamaklarinin igyapida yarattigi farkliliklar incelenmis, bununla beraber analiz

sonugclari ile nihai lifin kivircik performanslar arasindaki iliskiler arastirilmistir.

13 numuneden 6’s1 mevcut kivirciklandirma hatti ara basamaklarindan ve
hat ¢ikisindan alinan NM1, NM2, NM3, NM4, NM5 ve NM6 kodlu numuneler
Olup, 1 numune de ikinci kivirciklandirma besleme miktart %50 oraninda

arttirllarak elde edilen NM7 kodlu poliakrilonitril lif numunesi olmustur.

Mevcut olarak kullanilan kivirciklandirma hattina alternatif olarak iki farkl
kivirciklandirma hat akis1  daha yapilandirilmis ve bu hatlarin  ara
basamaklarindan 3, hat ¢ikislarindan 2 olmak {izere toplam 5 numune daha elde
edilmigtir. NM9, NM10 ve NM12 kodlu numuneler ara basamaklardan alinmig
olup NM11 ve NM13 kodlu numuneler ise hat ¢ikislarindan alinan kivircikli nihai

akrilik elyaf numuneleridir.

Yukarida belirtildigi lizere liretimi gergeklestirilen 12 poliakrilonitril lif
numunesinin disinda bir numune de disaridan tedarik edilmistir. NM8 kodlu bu
numune iretim siireci ve parametreleri bilinmeyen kivircikli ve kesikli

poliakrilonitril lif numunesidir.

Cozeltiden lif ¢ekim yoOntemi ile elde edilen poliakrilonitril lifleri 6zel
olarak kivirciklandirilmadiklart siirece kivirciksiz bir yapida bulunmaktadir.
Fakat akrilik liflerinin 6nemli bir bolimi yiin lifine benzerlik gostermesi
istemiyle kivirciklandirma islemine tabii tutulmaktadir. Kivirciklandirma islemi
sirasinda lif yapisinda bulunan Azot (N) ve Hidrojen (H) atomlar1 arasinda yer
alan hidrojen kopriileri ile kivircik formasyonu olusturulmaktadir. Hidrojen
koprilerinin az kivircikli, ¢ok kivircikli ve kivirciksiz akrilik liflerindeki
niteliksel ve niceliksel farkliliklarini ortaya ¢ikarabilmek adma 13 farkh

poliakrilonitril lif numunesine FTIR analizi uygulanmistir. Hidrojen kopriileri
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C=N {iglii bagindaki Azot (N) ile C-H bagindaki Hidrojen (H) arasinda meydana
geldigi i¢in C=N iiglii bagmimn 2240-2300 cm™ frekans araliginda gozlenen pik
degerinde de kayma olmas1 beklenmekteydi. Fakat FTIR sonuclarina bakildiginda
biitiin numunelerde C=N {i¢lii bagimin 2240-2300 cm™ frekans araliginda gerilim
titresimi  olusturdugu goriilmiistir. Hidrojen kopriilerinin C=N ii¢li baginin
gerilim titresimlerinde herhangi bir degisime sebep olmamasinin nedeni
arastirildiginda ise Azot (N) ve Hidrojen (H) atomlar1 arasindaki baglanmanin bir
bag degil, etkilesim olmasindan ileri geldigi ortaya ¢ikmistir. Bu etkilesimin de
C=N gli bagindaki bag titresimini kaydirabilecek giice sahip olmadig

anlagilmistir.

Numunelere ait FTIR analizlerinde ortaya ¢ikan tek farklilik ise NMS8 kodlu
numunede diger numunelerden farkli olarak 1168-1196 cm™ piklerinin ortaya
cikmasi ve diger numunelerde bulunan 1231 cm™ pikinin de NM8 kodlu
numunede goriintiillenememis olmasidir. Literatiir arastirmalarina bakildiginda
NMS kodlu numunede bulunan ve diger numunelerde bulunmayan 1168-1196
cm™ piklerinin lifin iceriginde kopolimer olarak bulunan Metilakrilattan (MA)
ileri geldigi, NM8 kodlu numune hari¢ diger numunelerde bulunan 1231 cm™
pikinin ise yine diger numunelerin icerisinde kopolimer olarak bulunan Vinil

Asetat’dan (VA) kaynaklandig1 anlagilmistir.

Hidrojen kopriilerinin Karbon (C) ve Hidrojen (H) atomlari arasinda
meydana geldigi bilindigi icin, kivircik performans ve yapilart farkli olan
numunelerin Karbon (C) atomu oranlarinda bir farklilik olabilecegi diisiincesi ile
lif numunelerinin Karbon (C) atomu oranlar1 element analizi ve SEM analizi
EDX dedektorii yardimiyla goriintiilenmistir. Fakat analiz sonuglarina
bakildiginda numunelerin Karbon (C) atomu oranlarinda herhangi bir farklilik

olmadig gorilmistiir.

TGA analizine iliskin sonuglar incelendiginde numunelerin TGA
termogramlarinda genel olarak bir farklilik goriilmemekle beraber NM8 kodlu
poliakrilonitril 1if numunesinde temel kiitle kayb1 asamasinda ortaya ¢ikmasi

beklenen iki basamakli disiisiin ger¢eklesmedigi goriilmistiir. Sert diisiisiin
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yasandig1 birinci basamak 350-380°C civarinda gergeklesirken 380-400°C
sicaklik degerlerinden sonra ise yavas bir agirlik kaybmin yasanmasi
beklenmektedir. Fakat NM8 kodlu numunede kiitle kaybinin 325°C civarindan
baslayarak stabil ve yavas diistislerle ilerledigi goriilmistiir. Bu durumun da NM8
kodlu numunenin yapisinda diger numunelerden farkli olarak Vinil Asetat

komonomerinin bulunmasindan ileri geldigi tahmin edilmektedir.

Tez projesi kapsaminda tiretilen ve tedarik edilen 13 farkli poliakrilonitril
lif numunesinin DSC grafikleri incelendiginde numunelerin cams1 gegis (Tg)
sicakliklarinda herhangi bir farklilik ortaya ¢ikmamis olup, sicakliklarin 100°C
ile 103°C araliginda yer aldig1 gézlenmistir.

DSC termogramlarinin bozunma sicakliklar1 incelendiginde, lretim siireci
ve parametreleri bilinmeyen NMS8 kodlu akrilik elyaf numunesinin diger
numunelere kiyasla daha disiik sicakliklarda bozundugu gézlenmektedir. NM8
kodlu numune 296,45°C sicaklik degerinde bozunurken, diger numunelerin 310-
320°C sicaklik araliginda bozundugu goze carpmaktadir. NM8 kodlu numunenin
daha diisiik sicakliklarda bozunmasinin X-1s11 kirinimi analizleri sonucu ortaya
cikan diisiik kristalinite Ozelliklerinden ileri geldigi diisiiniilmektedir. Bu
numunenin %kristalinite degerinin diisiik olmasinin, bozunma sicakligin1 da

diistirdiigli tahmin edilmektedir.

Bununla beraber, NM8 kodlu numunenin DSC termogramlarinda bozunma
piki altinda kalan alanin diger numunelerden farkli oldugu gortilmektedir.
Bozunma piki altinda kalan alanin liflerin kristalizasyon Ozellikleri ile iligki
tasidig1 ve materyallere ait %kristalinite degerlerinin bu piklerin altinda kalan
alandan hesaplanabildigi Blaine, Zaverl vd. (2012), Kong vd. (2002, 2003),
Sichina vd. (2000) tarafindan yapilan arastirmalarda agikca ifade edilmistir. Fakat
poliakrilonitril lifinin termoset yapida bir malzeme olarak erimeden bozunmasi
sebebiyle DSC analizi iizerinden %kristalinite hesabinin yapilmasi miimkiin

olmamustir.



168

DSC analizinin %kristalinite hesabinda fayda saglamamis olmas1 sebebiyle
liflerin kristalizasyon Ozelliklerinin tayini i¢in X-igin1 kirinimi analizinden

faydalanilmistir.

X-ray difraksiyonu analizi sonuglarina bakildiginda ikinci kivirciklandirma
asamasinda NM5 kodlu numunenin NM6 kodlu numuneye doniisiirken kristal
bliylikliigiinde yeteri kadar artis yasanmadigi tespit edilmistir. NMS5 kodlu
numunenin kristal biiyiikliigii 54,135A iken, NM6 kodlu numunenin kristal
biiyiikliigii  53,635A’da  kalmistir. Bunun {izerine ikinci kivirciklandirma
kutusunda besleme miktar1 %50 oraninda arttirilarak NM7 kodlu numunenin
iretimi gerceklestirilmistir. Besleme miktart arttirilarak kivirciklandirma kutusu
silindirinde birim uzunluk basina diisen akrilik tov miktar1 yiikseltilmis ve bu
sayede kivircik adedi ve derinliginde iyilesme saglanacagi tahmin edilmistir.
NM7 kodlu numuneye ait X-1simn1 kirmimi analiz sonuglari incelendiginde ise
beklendigi tizere lifin (NM?7) kristal biiylikligiinde artis meydana geldigi
goriilmistlir. Kivirciklandirma kutusuna girmeden once kristal biiytikliigii
54,135A olan akrilik elyaf (NMS5), yeni parametreler ile kivirciklandirma
kutusundan ¢iktiktan sonra 68,197 A kristal biiyiikliigii degerine ulasmustir.

Ik {iretim hatt1 iizerinden elde edilen NM6 kodlu numune ile Kristal
biliyiikliiglinde artis saglanan NM7 kodlu numunenin kivircik performanslar
karsilastirildiginda, NM6 kodlu numunede cm’de 2,6 adet kivircik yer aldigi
goriilirken NM7 kodlu numunede cm’de 3,0 adet kivircik bulundugu tespit
edilmistir. Tkinci kivirciklandirma kutusunun besleme miktarmim %350 oraninda
arttirtlmasi sonucu lifin kristal biiytikliigiinde yasanan iyilesmenin lifin kivircik

performansinda da iyilesmeye yol actig1 net bir sekilde goriilebilmektedir.

Kivircik  derinligi analiz sonuglarina bakildiginda ise NMS8 kodlu
poliakrilonitril lif numunesi hari¢ diger tiim liflerin benzer uzama 6zelligine sahip
oldugu goriilmektedir. Nihai elyaf olan NM6, NM7, NM11 ve NM13 kodlu
numunelerin kivircik derinligi degerleri %10,6 — %11,1 araliginda yer alirken
NMS8 kodlu numunenin kivircik derinligi %14,3 olarak oOl¢limlenmistir. Bu

sonuglar 1518inda NM8 kodlu numunenin daha esnek bir yapiya sahip oldugu
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soylenebilmektedir. X-1ismm1 kirmimi  analizinden elde edilen NM8 kodlu
numunenin daha disiik %kristaliniteye sahip oldugu bilgisi ise bu sonuglari

dogrular niteliktedir.

DSC analizi ile NM8 kodlu numunenin %kristalinite degerinin diger
numunelerden farkli oldugu tespit edilmis fakat numuneler arast %kristalinite
farkliliklarinin ~ belirlenebilmesi i¢in  X-1s51m1 kirinimi ~ analizine  ihtiyag
duyulmustur. X-1s1n1 kirnimi analizi ile elde edilen sonuglara gore de NM8 kodlu
numunenin 53,91A ile en diisiik kristal biiyiikliigiine sahip lif numunesi oldugu

gorilmiustir.

Tez kapsaminda {iretilen poliakrilonitril lif numunelerinin kristal yapilarinin
detayli olarak incelenebilmesi ve X-isin1 kirinimi analiz  sonuglarn ile
karsilastirma yapilabilmesi adina boya alma hizi analizi gerceklestirilmistir.
Analiz sonuglarina gére NM7 kodlu numune 18 dakika 15 saniyede boya alirken
NMS kodlu numunenin ise 16 dakika 30 saniyede boya aldig: tespit edilmistir. Bu
sonuclar NM8 kodlu numunenin daha diistik bir kristaliniteye sahip oldugunu
gostermekte olup, X-isin1  kirinimi  analiz  sonuglart ile de paralellik

gostermektedir.

X-ray difraksiyonu analizi ile boya alma hiz1 analiz sonuglariin paralellik
gostermedigi husus ise, X-1sin1 kiriimina goére kivirciklandirma basamaklarinda
kristallik orani arttikga numunelerin boya alma hizi siirelerinin kisalmasidir. Bu
sonug, genel literatiir bilgisine dayali amorf bdlgelerin kristalin bolgelere oranla
daha kolay boyandigini bilgisinin tersi bir durumu ortaya koymaktadir. Strnad vd.
(2003) ile HE vd. (2004) yapmis olduklar1 ¢alismalarda bu durumun kristalin
yapilarmn biiyiikliklerin artarken, bir taraftan da birbirlerinden uzaklagmalari ve
kristalin bolgeler arasinda daha biiyiik bosluklar olugmasi ile meydana geldigini

ifade etmisglerdir.

Yiizey alami Ol¢iim analizine iligkin sonuglar incelendiginde, NM8 kodlu
numune hari¢ diger lif numunelerinin yiizey alanlarinin benzerlik gosterdigi

goriilmektedir. Yiizey alani, lifin karakteristik bir 6zelligi olup kivirciklandirma
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asamalarina bagl olarak farkli sonuglar sergilemesi beklenmemektedir. Fakat
NM8 kodlu numune farkl: bir lif karakteristigine sahiptir ve yiizey alani dlgiim
analizlerine gore diger liflerden daha genis bir yiizeye sahip oldugu
goriilmektedir. NM8 kodlu numune, 9,7310 mz/g ylizey alanima sahipken, diger
numunelerin yiizey alam 6lgiimlerinin 1,0032 — 6,2221 m%/g araliginda yer aldig1
tespit edilmistir. Lif inceliklerinde bir farklilik bulunmayan NMS8 kodlu numune
ile diger numuneler arasinda boyle bir ylizey alami farkliliginin olusmasinin
sebebi ise SEM analizi goriintiilerinde ortaya ¢ikmaktadir. SEM goriintiilerinden
de goriilebilecegi iizere NMS8 kodlu numunenin yiizey yapist diger lif
numunelerine gore oldukga piiriizli ve engebeli yapidadir. NM8 kodlu lif
numunesinin daha genis bir yilizeye sahip olmasinin da bu piiriizlii yapisindan ileri

geldigi anlagilmistir.

Nihai elyaf olan NM6, NM7, NM8, NM11 ve NM13 kodlu numunelerin
kivircik performanslart bir de tarak makinesi lizerinde test edilmis ve liflerin
cikabildikleri maksimum tarak makinesi hizlar1 tespit edilmistir. Kivircik
performanslari ile tarak makinesi performanslar1 paralellik gosteren NM6, NM7,
NMS, NM11 ve NM13 kodlu numuneler sirasi ile 160, 180, 200, 150 ve 160
m/dk’lik tarak makinesi hizlarinda ¢aligsabilmislerdir.

Bu sonuglar 1s18inda, ikinci kivirciklandirma asamasinda besleme
miktarinin %50 oraninda arttirilmasi ile elyafin kivircik kalitesi yiikseltilmis ve
160 m/dk’lik tarak makinesi hizinda ¢alisabilen kesikli poliakrilonitril lifinin 180
m/dk’lik tarak makinesi hizinda ¢alisabilmesi miimkiin kilinmistir. Fakat yine de
disaridan tedarik edilmis NMS8 kodlu poliakrilonitril lif numunesinin ¢ikabildigi
200 m/dk’lik tarak makinesi hizina ¢ikabilecek kivircik performansini yakalamasi

mimkiin olmamaistir.

Yenilik¢i bir yaklagimla sematize edilen tek kivirciklandirmali yeni
hatlardan alinan NM11 ve NM13 kodlu numuneler de beklenen kivircik ve tarak
makinesi performanslarint  sergileyememislerdir. Kivirciklandirma  kutusu
besleme orani %50 arttirilmig olmasina ragmen, NM11 kodlu elyaf numunesinin

150 m/dk ile en diisiik tarak makinesi performansini sergilemis olmasinin temel
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nedeninin tavlama isleminin kivirciklandirma isleminden Once yapilmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Tavlama islemi lifin igyapisinda bulunan
gerilimlerin kontrollii bir ortamda yok edilmesi amaciyla yapildigi gibi life
kazandirilan kivircik yapisinin kalicilastirilmasi amacini da tagimaktadir. NM11
kodlu numunenin kivircik performansinin diisiik olmasinin temel sebebinin life

kazandirilan kivircigin kalicilagtirllamamasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

NM13 kodlu numunenin tarak makinesi hiz performansi ve kivircik
performans: degerleri her ne kadar NM7 kodlu numunenin degerlerine
ulasamamis olsa da firetici firmalar agisindan burada bir tercih séz konusu
olabilir. 160 m/dk’lik tarak makinesi hiz performansini yeterli goren firmalar
acisindan tek kivirciklandirmali “2. yeni hat” {retimi, lretim maliyetlerini

diisiiren bir avantaja sahip olup tercih sebebi olabilecektir.

Uretim siireci ve parametreleri bilinmeyen NMS8 kodlu numunenin tez
kapsaminda iretilen diger poliakrilonitril liflerinden daha yiiksek kivircik
performansina sahip olmasmin nedenleri arastirilmis ve bunu ortaya
cikartabilecek icyap1 analizleri gerceklestirilmistir. Bu igyap1 analizlerinden yola
cikarak NM8 kodlu elyafin diger liflerden daha diisiik kristaliniteye sahip oldugu
sOylenebilmektedir. Bununla beraber, kivircik derinligi analiz sonuglarina gore de
NMS8 kodlu numunenin diger numunelere oranla daha yiiksek uzama ylizdesine
sahip oldugu dikkati ¢ekmistir. Kivirciklanma, liflerin egilebilirligi ile ilgili bir
fiziksel yapilanmadir. NMS8 kodlu elyaf numunesinin kristalinitesinin diisiik
olmas1 ve uzama ylizdesinin yiiksek olmasi sebebi ile daha esnek ve egilebilir
yapida bir lif oldugu diisiiniilmektedir. Diger liflerin kristalinitesinin yiiksek
olmasi, uzama yiizdelerinin diisiik olmasi bu liflerin daha rijit bir yapida
olduklarini gosteren isaretlerdir. Rijit yapidaki malzemeler sekil degisimine kars:
direngli olmakla beraber sekil degistirdiklerinde de bir dnceki formlarina doniis
yapma egilimindedirler. Bu da poliakrilonitril lifi gibi malzemelerde life

kazandirilan kivircigin zamanla agilmasi problemini ortaya ¢ikarabilmektedir.

Lifin kivircik performansinin, lifin sertlik degeri ve rijitlik 6zelligi ile

yakindan alakali olmasi sebebiyle sadece kivirciklandirma prosesi parametre



172

degisikliklerinin bu anlamda yeterli olmayacagi diisiiniilmektedir. Akrilonitril
s0z sahibi olabilmektedir. Kopolimer miktar1 arttikga lifin kristalinitesi diisiis
gosterecegi icin kristalinitedeki diisiisle beraber lifin kivirciklanma yeteneginde
de bir artig goriilebilecektir. Elyafin sertlik degeri ile kivircik performansi
arasindaki iliskinin incelenmesinin ilerleyen donemlerde bu ¢alismanin devami

olarak 6nemli bir arastirma konusu olacagi diistiniilmektedir.

Tez kapsaminda kullanilan kivirciklandirma hattinda elyaf oncelikle
buharlama {initesine girmis ve bu sebeple kivirciklandirma kutusu igerisinde
ayrica bir 1sitict fiksaj sistemi kullanilmamistir. Kivirciklandirma kutusu igerisine
yerlestirilecek bir 1sitma sistemi ile kivircigini kazanan elyafin es zamanl olarak
fiksajinin saglanmasmin kivircik kaliciligi acgisindan bir baska 6nemli calisma
konusu olacag: diistiniilmektedir. Zira Kurtz (2000), yapmis oldugu caligmada,
kivrim agilmasinin Oniine gegilmesinin ve kivircik kaliciligimin saglanmasinin
biiylik oranda kivirciklandirma prosesi sirasinda uygulanan 1sil islem ayarlar ile

lifin mikro yapisal gelisiminin saglanmasina bagli oldugunu ifade etmistir.
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