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Table A. Comparison of pilling and hydrophilicity results of treated fabrics with
30 g/l PVPA and untreated fabrics

Fabric Pilling values Hydrophilicity values
No Untreated Treated fabrics with Untreated fabrics Treated fabrics with
fabrics 30 g/l PVPA 30 g/l PVPA

F-1 2 34 ls ls

F-2 2-3 4 ls ls

F-3 2-3 3,5 ls 1s

F-4 3 3,5-4 4 min 9s

F-5 2-3 3 11s 4s

Purpose: For the pilling problem, which is one of the important quality problems in the textile industry,
it is aimed to develop a product that improves the pilling values of the fabrics when applied, is effective
in different fabrics, and can be used as an anti-pilling chemical without causing negative effects on the
fabrics. Unlike the anti-pilling products in the literature and used in the textile auxiliary chemicals market,
synthesizing an anti-pilling polymer that works on all fabrics and does not disturb the hydrophicility values
of the fabrics is the key point of the study.

Theory and Methods:

Polyvinyl phosphonic acid (PVPA) polymer, thought to improve the pilling value of fabrics, has been
successfully synthesized and characterized. Different concentrations of PVPA polymer were applied to
various fabrics with low pilling values using the padding method. Pilling, hydrophilicity and yellowing
tests were carried out on these PVPA treated fabrics.

Results:

The pilling values of different fabrics treated with our functional polymer PVPA increased by
approximately 1.5-2 pilling degrees when 30 g/l PVPA solution were applied onto fabrics. PVPA
functional polymer has not demonstrated the problem of negatively affecting the hydrophilicity of fabrics
caused by most other chemicals used to reduce pilling. On the contrary, the hydrophilicity values of PVPA
applied fabrics have also increased.

Conclusion: It has been proven that the functional PVPA polymer, which does not cause negative effects
in terms of hydrophilicity and brightness values of the fabrics, can be used as an effective, anti-pilling
chemical in different types of fabrics. It differs from other products that are used in the textile industry and
reported in the literature to reduce pilling, especially in that it also increases hydrophilicity and is effective
in various fabrics such as viscose, polyester, and blended fabrics.
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Boncuklanma (pilling), tekstil sektoriindeki onemli bir kalite sorunu olup kumas ylizeyinde birbirine
karigmis lif yumagindan meydana gelen bir kumas hatasi olarak tanimlanmaktadir. Bu sorunu tanimlamak,
farkli yontemlerle boncuklanma degerlerini belirlemek ve boncuklanma degerlerini iyilestirmek i¢in birgok
caligma yapilarak literatlirde rapor edilmistir. Bu ¢aligma, kumaslarin boncuklanma degerlerini iyilestirmek
ile ilgilidir. Bu amagla kullanilan yéntemler arasinda en etkili olanlarindan biri kimyasal bitim islemi olup
caligmalar bu yontemle gergeklestirilmistir. Kumaglarin boncuklanmasini azaltmak amaciyla tekstil yardimci
kimyasalimm kumasa uygulandigi bu yontemde, calisma icin sentezlenen ve karakterize edilen polivinil
fosfonik asit (PVPA) polimeri kullanilmistir. Farkli ¢ozelti konsantrasyonlarinda, 5 ¢esit kumasa fular
yontemi ile PVPA kumaslara aplike edilmistir. Karisim kumaslarin boncuklanma degerlerinin daha kot
olmasi ve zor iyilestirilmesi nedeniyle genellikle boncuklanma degerleri 2-3 arasinda olan polyester, pamuk
karigimi veya polyester, viskon karigimi gibi harmanlanmis kumaglar secilmistir. Sonug olarak, PVPA tiim
kumaglarda etkili olarak, yaklasik 1,5-2 boncuklanma derecesi bir iyilestirme saglamistir. Kumaglara
uygulanan ¢ozeltideki PVPA konsantrasyonu arttikca kumasglarin hem boncuklanma degerleri hem de
hidrofilite degerleri artmistir. Boncuklanmayi azaltmak amaciyla tekstil sektoriinde kullanilan ve literatiirde
rapor edilen diger tiriinlerden, 6zellikle hidrofiliteyi de arttirmas1 ve viskon, polyester, karigim kumaslar gibi
cesitli kumaslarda etkin olmasi yoniiyle ayrilmaktadir.
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Pilling is an important quality problem in the textile industry and is defined as a fabric defect consisting of a
tangle of fibers on the fabric surface. To define this problem, to determine the pilling values with different
methods and to improve the pilling values, many studies have been conducted and reported in the literature.
This work is about improving the pilling values of fabrics. One of the most effective methods used is
chemical finishing. Polyvinyl phosphonic acid (PVPA) is synthesized and characterized to be applied to
fabrics in order to reduce the pilling of the fabrics. PVPA was applied to 5 different fabrics by using foulard
method in different solution concentrations. Blended fabrics such as polyester, cotton blend or polyester,
viscose blend with pilling values between 2-3 were generally chosen, since the pilling values of these blended
fabrics are worse and difficult to improve. PVPA effectively led to an improvement of about 1.5-2 degrees
of pilling on all fabrics. As the concentration of PVPA increased, pilling and hydrophilicity values improved.
It differs from other products to reduce pilling, especially in that it also increases hydrophilicity and is
effective in various fabrics such as viscose, polyester, and blended fabrics.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Siirdiiriilebilir tekstillerde giysinin ozelliklerini
kaybetmeden uzun siire kullanabilmesi igin kalitenin
arttirilmast  ¢ok Onemlidir. Kullanilan kiyafetlerin uzun
Omiirlii olmast durumunda kullanicinin yeni kiyafet ihtiyaci
azalir vediger tiiketiciler tarafindan ikinci el kiyafet olarak
da kullanilabilir. Ayrica kaliteli diriinlerin iiretimi sonucu
dolayl1 olarak enerji, liretim ve isletme maliyetleri de diigmiis
olur [1]. Tekstil sektdriinde giysilerin émriinii kisaltan en
onemli  kalite  problemlerinden  biri  kumaslarin
boncuklanmasidir. Boncuklanma, kumasta istenmeyen bir
yiizey goriintiisii olmasinin yani sira delik olusumuna da yol
acarak iriiniin kullanim Omriinii azaltmaktadir [2]. Bu
nedenle boncuklanma, kumasin kalitesi ve siirdiiriilebilir
tekstiller i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir.

Boncuklanmanin tanimi, iplik igerisinde bulunan liflerin
ylizeye goc¢ etmesiyle tekstil yiizeyinde olusan birbirine
karismig lif yumagi seklinde yapilmaktadir [3]. Bu lif
yumagi, mekanik siirtinmeler sonucu meydana gelmektedir.
Mekanik = siirtiinmeler genellikle tekstil yiizeylerinin
yikanmasi sirasinda olusmaktadir [4, 5]. Ayrica yabanci
maddeler yapigarak boncuklanmay:1 destekler. Belirli bir
biiyiiklige ulagan boncuklar, distan uygulanan mekanik
etkilerin kuvveti, boncugu tutan lifin tutunma kuvvetinden
biiyiik ise yiizeyden koparak dokiiliir ve kumas yiizeyinden
uzaklagir. Eger lifin tutunma kuvveti dig kuvvetten fazla ise
boncuklar kumas yiizeyinde tutunarak kalir ve boncuk olusur
[6, 7]. Eger olusum hiz1 dokiilme oranindan fazlaysa, kumas
yiizeyinde boncuk birikmesi goriilmektedir. Boncuklanma
mekanizmasi o kadar karmagiktir ki tiretim asamalarindan
sonra bile kumasin kullanimi sirasinda birgok faktor
boncuklanmay1 etkiler. Giysilerin yanlis kullanilmas: ve
yikanmasi sonucu boncuklanma sorunu ortaya ¢ikabilir.
Boncuk olusumunu hizlandiran temel nedenlerden biri, ev
tipi yikama proseslerinde gereksiz yere yiiksek yikama
siireleri ve sicakliklardir [8].

Boncuk olusumunu etkileyen baslica faktérler; kumas tipi,
kumag tiretim teknolojisi, terbiye teknolojisi, elyaftipi ve
iplik 6zellikleridir [9]. Liflerin karmasiklagmasinda ise; lifin
kesit sekli, inceligi ve sertligi onemlidir. Olusan boncuklarin
zamanla dokilmesinde etkili olan parametreler ise lifin
asinma direnci, egilme kabiliyeti ve esnekligidir [10].
Gevsek yapili 6rme kumaglar, dokuma kumaglara gére daha
fazla boncuk igerir, ¢ilinkii iplik sirast aym1 zamanda
boncuklanma derecesini de degistirir. Bu nedenle 6rme
kumaglarin boncuklanma degerlerini iyilestirmek daha
zordur [11]. Son yillarda sentetik elyaflarin (genellikle
polyester) ve bunlarmm karigimlarmin - kullaniminin
artmasiyla boncuklanmanin 6nemi daha da artmustir [9].
Polyester kumaglar yiiksek mukavemet, ¢ekici tutus,
boyutsal stabilite ve kolay bakim gibi mitkemmel 6zelliklere
sahiptir. Bu nedenle dis mekan, spor veaktif giyim dahil
olmak iizere tekstil endiistrisinde, koruyucu kiyafetlerde,
medikal tekstillerde, otomotiv parcalarinda ve teknik
uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Ancak bu

kumaglarin  hidrofobik 6zelligi, kumaslarin fizyolojik
ozelliklerini zayiflatan ve boncuklanma gibi terbiye
islemlerinde zorluklara yol acan 6nemli bir dezavantajdir
[12]. Polyester ve pamuk karigimli bir kumasta polyester
icerigi arttikca boncuklanma artmaktadir [13].

Kumagin boncuklanma egilimini belirlemek i¢in g¢esitli
yontemler kullanilmig ve literatiirde bildirilmistir [14-16].
Martindale boncuklanma test cihazi bu yontemler arasinda
en ¢ok tercih edilenlerden biridir. Martindale boncuklanma
test cihazinda, dokuma ve 6rme kumaslarda test edilecek
numunelerin  kendi kumagma belirli tur sayilarinda
stirtinmesi sonucu yilizeyde boncuk olugmaktadir [17, 18].
Cihazda uygulanan bu mekanik etkiler; giysilerin kollari,
pantolonlarin pagalari gibi kullanim sirasinda meydana gelen
stirtiinme hareketlerine benzerdir. Programlanmig hareket ve
sabit basing, test sonuglarmna yiiksek tekrarlanabilirlik
giivencesi saglamaktadir [19]. Bu nedenle genellikle 2000
turda boncuklanma testi tamamlanmaktadir [20]. Martindale
cihazina tabii tutulan kumaglarin boncuklanma degerleri,
standart boncuklanma fotograflartyla karsilastirilarak
subjektif sekilde belirlenebilir [21]. Fotografli standartlarla
karsilagtirma yontemi, EMPA tarafindan gelistirilmis olup
iclii dokuma diger {igii 6rme kumaslara ait olmak iizere
toplam alt1 kategoriye ayrilan fotograflar kullanilmaktadir.
Her alt kategoride dort fotograf bulunmakta ve bes dereceli
skala kullanilmaktadir [22]. Bu calismada da, kumaslar
Martindale boncuklanma test cihazi kullanilarak ISO-12945-
2 yontemine gore 2000 dongii islemine tabii tutulmustur.
Ardindan, boncuklanma degerlerini tanimlamak igin
subjektif yontem kullanilmustir.

Kumaglarin boncuklanmasini azaltmak amaciyla kullanilan
baz1 yontemler literatiirde bildirilmistir [23-25]. Bu
yontemlerin en kullaniglilarindan biri  kimyasal bitim
iglemidir [26-28]. Kimyasal bitim isleminde kullanilan
boncuklanma azaltici iriinler, genellikle pamuk veya
polyester kumaslarda kullanilmaktadir. Ancak bu iriinlerin
karigim kumaglarda iyilestirici 6zelligi ya ¢ok azdir ya da hig¢
yoktur. Ayrica, bu frlinler viskon kumaslarda etki
gostermemektedir. Bu amagla kullanilan tirlinler genellikle
enzimlerdir [29, 30]. Ancak, enzim kullanimi, iiretimde
zorluklara sebep olmakta ve yiiksek iiretim maliyetleri
olusturmaktadir. Tlaveten enzimler, viskonun amorf/kristalin
bolge oranindan kaynaklanan yapisal 6zelliklerinden dolay1
viskon kumaslarda istenilen sonucu verememektedir. Ote
yandan enzimler, polyester viskon karisimi veya pamuk
viskon karigimi  gibi  karisim  kumaglarda  yeterli
boncuklanma iyilesmesini saglayamamaktadir. Piyasada
mevcut boncuklanma azaltici olarak kullanilan bir diger iirtin
grubu ise poliliretan, poliakrilat gibi polimerleri igeren
irlinlerdir. Ancak benzer sekilde bu iiriinler de viskon
kumaslar i¢in yeterli diizeyde basari saglayamamakta ve
iirtinlerin igeriginde yer alan polimerlerin yapisi dolayisiyla
kumaslara sert bir tuse vermektedir. Ayrica tiriinlerin ¢ogu
kumagslar iizerindeki hidrofiliteyi olumsuz yonde etkileyerek
kumasglarin su emiciligini azaltmaktadir. Tim kumaslarda
istenilen sonucun elde edilememesi ise diger bir sinirlayici
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etkendir. Sonug olarak yukarida anlatilan olumsuzluklardan
dolay1 ve mevcut ¢éziimlerin konu hakkindaki yetersizligi
nedeniyle ilgili bu alanda bir gelistirme yapilmasi gerekli
kilinmagtir.

Ote yandan, tekstil endiistrisi i¢in boncuklanma énleyici bir
kimyasalin sadece boncuklanma sorununu azaltmasi yeterli
degildir. Kumagslarin hidrofilitesi, sararmamasi, renk
degisimi olmamasi ve banyo stabilitesi de dikkate alinmasi
gereken diger dnemli alanlardir. Bu nedenle, boncuklanma
onleyici kimyasalin uygulandig1 kumaslarda tim bu
parametreler agisindan da iyi sonuglara yol agmasi
gerekmektedir [31]. Bununla birlikte, boncuklanma azaltici
tirlinler genellikle kumaglarin hidrofilitesini olumsuz etkiler.
Bu caligmada ise kumaslarin boncuklanma degerlerini
iyilestirirken  hidrofilitelerini de arttiran bir iriin
gelistirilmistir. Bu {iriin polivinil fosfonik asit (PVPA) olup
serbest radikal polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir.
Sentezlenen polimer, FT-IR ve NMR cihazlar1 ile
karakterize edilmistir. PVPA polimerinin boncuklanma
degerlerini iyilestirdigini net bir sekilde ortaya koymak i¢in
iyilestirmenin en zor oldugu, genellikle polyester veya
viskon elyaflar igeren karisim kumaglardan segilmistir.
PVPA polimeri, farkli konsantrasyonlarda fular aplikasyonu
ile 5 ¢esit kumasa uygulanmigtir. Calisilan kumaslarin
hepsinde etkin olan PVPA, fiyat performans agisindan
optimum uygulama miktar1 olan 30 g/l ¢dzelti
konsantrasyonunda, ortalama olarak 1,5 boncuklanma
derecesi  iyilesme saglamaktadir. PVPA’nmin  kumas
hidrofilitesi iizerindeki etkisi de ¢ogu muadilinin aksine
olumlu yonde olmustur. PVPA uygulanmis kumaslar,
islemsiz halleri ile kiyaslanarak hidrofilite testleri yapilmig
ve tim kumaglarda PVPA’nin hidrofilite degerlerini
arttirdigt goriilmiistiir. Kumaslarin sararma ve renk degisimi
durumlari, banyo stabilitesi de arastirilmigtir. Bu alanlarda
da PVPA’min negatif etkileri olmadig1 anlagilmistir. Ozetle,
fonksiyonel PVPA polimerinin farkli tipteki kumaglar
lizerinde olumsuz etkileri olmaksizin tekstil sektoriinde
boncuklanma azaltici kimyasal olarak kullanabilecegi
kanitlanmustir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)
2.1.1. Kimyasallar (Chemicals)

Vinilfosfonik asit (Sigma-Aldrich) monomer olarak
kullanilmigtir. Benzen (Merck) ¢oziicii olarak gorev
almaktadir. Toluen igindeki 2 M Azobisizobiitironitril,
Sigma-Aldrich'ten temin edilerek polimerizasyonda baglatici
olarak gorev almigtir.

2.1.2. Kumasglar (Fabrics)

PVPA’nin  boncuklanmaya  etkisini anlamak i¢in
boncuklanma degeri maksimum 3 olan 5 farkli kumas ile
calistlmigtir. Kumaglar farkli elyaf bilesimlerine ve renklere
sahip olup kumaslarda hangi liflerin bulundugunu kalitatif
olarak belirlemek i¢in mikroskobik yontem kullanilmistir.
Kullanilan mikroskobun markasi: Olympus, modeli:
BX51'dir. Kumaslardaki liflerin mikroskobik ydntemle
belirlenmesinden sonra, ISO-1833-11'e gore kimyasal
yontemle liflerin yiizdeleri belirlenmistir. Kumaglarin
ozellikleri, 1if bilesimleri, boncuklanma ve hidrofilite
sonuglari agsagidaki Tablo 1°de 6zetlenmistir.

2.2. PVPA Sentezi (Synthesis of PVPA)

Monomer olarak vinilfosfonik asit (VPA), ¢oziicli olarak
benzen, Kkatalizér olarak toluen igerisindeki 2 M
Azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilarak azot atmosferi
altinda ve 70°C’de serbest radikal polimerizasyonu
gerceklestirilerek  polimer olarak PVPA  basariyla
sentezlenmigtir. Kullanilan reaksiyon yontemi, literatiirde
bildirilen = prosediirlerden  bazilari  ile  benzerlik
gostermektedir [32-34]. VPA (21,12 g, 0,196 mol), benzen
(63 ml, 0,705 mol) igerisinde ¢dziinerek homojen karisim
saglanmustir. Ardindan katalizor olarak toluen igerisindeki 2
M Azobisizobiitironitril (4 ml, 0,021 mol) eklenmistir.
Reaksiyon, N, azot atmosferi altinda 70°C'de yiiriitiilmiistiir.

Tablo 1. Calismada kullanilan kumaslarin 6zellikleri (Properties of the fabrics used in the study)

Boncuklanma

Hidrofilite

No Renk Iplik dizisi degerleri* degerleri Lif bilegimi
%77 Viskon,
K-1 Acik pembe Dokuma 2 Is. %23 Polyester
%78 Viskon,
K-2 Koyupembe Dokuma 2-3 Is. %22 Polyester
K-3 Turuncu Orme 2-3 ls. %100 Pamuk
2-6 min %66 Polyester,
K-4 Yesil ekoseli Dokuma 3 ort. 4 min %32 Viskon,
' %?2 Elastan
714 %64 Polyester,
K-5 Siyah Dokuma 2-3 ort 11’ s %32 Viskon,
) %4 Elastan

*Tiiylenme derecesi 5: boncuklanma olmadigi; 1 ¢ok siddetli boncuklanma anlamina gelir.
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Polimerlesme 2,5 saat sonra ger¢ekleserek PVPA polimeri
sart1 renkte balimsi formda elde edilmistir. Vakum
destilasyonu yapilarak ¢oziicii olarak kullanilan benzen 500-
600 mmHg basinglarda ve 50°C-55°C sicakliklarda
ortamdan uzaklagtirilmigtir. Polimerin eldesi i¢in kullanilan
VPA monomerinin kimyasal yapist (Sekil 1) ve reaksiyon
semasi asagida (Sekil 2) verilmistir.

CH,=—=CH

|

HO—P——OH

0]
Sekil 1. VPA’nin yapisi (Structure of VPA)

2.3. Polimerin Karakterizasyonu (Characterization of polymer)

PVPA polimeri FT-IR ve NMR cihazlar ile karakterize
edilmigtir. FT-IR cihaz1 olarak Shimadzu marka IR-
Prestige-21 model Pike Miracle ATR kullanilmigtir. FT-IR
analizi yapilirken dalga sayist 650-4000 cm araliginda
calistlmistir. NMR cihaz1 olarak Jeol marka ECZS500R
modelinden yararlanilmistir.

2.4. Kimyasal bitim islemi (Chemical finishing process)

Sentezlenen PVPA polimeri, kumaslara laboratuvar
ortaminda emdirme-kurutma-kondenzasyon (pad-dry-cure
process) yontemine gore uygulanmustir [35]. PVPA
polimeri, yumusak su igerisinde ¢oziinerek 10, 20, 30, 40 g/1
konsantrasyonlarda olacak sekilde polimer ¢ozeltileri
hazirlannmigtir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’1 asetik asit ile
5,0-5,5 araligmma ayarlanmistir. Cozeltilerinin - banyo
stabiliteleri gozlendiginde herhangi bir ayrisma, yaglanma,
partikiil olmadigi, homojen stabil ¢ozeltiler oldugu
goriilmiistiir. Bunun {izerine bu 4 farkli konsantrasyondaki
polimer ¢ozeltileri kullanilarak ¢alisilan 5 ¢esit kumagin her
birine fular aplikasyonu yapilmistir. Aplikasyon esnasinda,
fular makinesinde kumaslar 3 bar basingtan gegirilerek
yaklasik %65-70 pick-up degeri elde edilmistir. Bu islemden
sonra kumaglar ram makinesinde 130°C’de kurutulmustur.
PVPA’nin kumaslar ilizerinde tutulan miktarin1 belirlemek
icin kumaglarin islem Oncesi ve ram makinesinde
kurutulduktan sonraki agirlik miktarlar1 kaydedilmistir.
Agirlik farkinin ilk kumas agirligina boliniip 100 ile

CH,=—=CH

’ toluen igerisindeki 2M AIBN

n HO——P——OH

carpimi, PVPA’nin kumaslar iizerinde tutulan yiizdesini
vermektedir. Aplikasyon isleminden sonra kumaslar bir giin
sartlandirilmis odada bekletilmistir. Bu kumaslar sararma ve
hidrofilite testleri i¢in ayrilmistir. Boncuklanma testi igin,
yukarida bahsedilen islemler tekrarlanarak bagka bir parti
kumas hazirlanmigtir.

2.5. PVPA uygulanmis kumaslarin boncuklanma
degerlerinin él¢iilmesi
(Measuring pilling values of PVPA treated fabrics)

Kumaglarin boncuklanma degerlerini belirlemek igin birgok
yontem kullanilmaktadir [22]. Yontemler arasinda en ¢ok
tercih edilenlerden biri olan Martindale boncuklanma test
cihazindan yararlanilarak tiim kumagslar ISO- 12945-2
yontemine gore test edilmistir. Kumaslarin boncuklanma
derecesi belirlemek i¢in kumaslar Martindale boncuklanma
test cihazinda 2000 dongiiye tabii tutulmustur.

2.6. PVPA uygulanmis kumaglarin boncuklanma

degerlerinin belirlenmesi
(Determination of pilling values of PVPA treated fabrics)

Martindale test cihazi ile boncuklanma testine tabii tutulan
kumaslarin boncuklanma derecelerini belirlerken subjektif
yontem  kullanilmistir.  Degerlendirme 5  iizerinden
yapilmakta olup boncuklanma derecesi 5 olan bir kumasgta
hi¢ boncuklanma olmadig1 anlagilmalidir. Cok az miktarda
boncuklanma var ise derecesi 4, ortaderecede boncuklanma
varsa derecesi 3 olarak nitelendirilmektedir. Boncuklanma
derecesi 2 olarak belirlenen bir kumasta ise acgikca
goriilebilecek miktarda boncuklanma oldugu
distiniilmelidir. Cok yogun miktarda boncuklanmanin
oldugu kumaslarin derecesi ise 1 olarak notlandirilmaktadir.

2.7. PVPA uygulanmis kumagslarin hidrofilite degerlerinin
belirlenmesi
(Determination of hydrophilicity values of PVPA treated fabrics)

Kumaglarimn hidrofilite degerleri belirlenirken kumaslarin su
emme kapasitesi degerlendirilir. Bu amagla standart yontem:
AATC 79 kullanilmigtir. Bu yodntemde kronometre
kullanilarak zaman 6lgiiliir. Kronometre, bir pipetle kumasin
ilizerine su damlatildiktan hemen sonra baslatilir ve kumas
suyu emdiginde durdurulur. Gegen siire kumasin hidrofilite
degeri olarak not edilir. Uygulanan tiim kumasglarda
hidrofilite dl¢iimleri bu sekilde yapilmistir. Boylece anti-
pilling kimyasallarinin kumasin su emme degerlerine etkisi
arastirilmigtir.

CCHZ (’?H >

n

|

> HO —P—— OH

benzen, 70°C, 2,5 saat, N, atm. ”

o

Sekil 2. PVPA’nin polimerizasyon reaksiyonu gemasi (Polymerization reaction scheme of PVPA)
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2.8. PVPA uygulanmis kumaglarin sararma durumunun

incelenmesi
(Investigation of yellowing tendency of PVPA treated fabrics)

PVPA’nin kumaslarda sararmaya yol acip a¢madigimi
gormek i¢in PVPA ile aplike edilen kumaslar, asetik asitle
pH degeri 5,5’e ayarlanmis yumusak su kullanilarak
aplikasyonu yapilan kumaslar kiyaslanmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Monomer olarak kullanilan VPA, ¢oziicii olarak benzen,
katalizor olarak toluen i¢indeki 2 M Azobisizobiitironitril

kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu reaksiyonuna
tabii tutulmustur. Sonu¢ olarak, PVPA polimeri bu
kimyasallar ile bagarili bir sekilde sentezlenmistir.

3.1. FT-IR ¢alismalart (FT-IR studies)

Literatiirdeki orneklerde oldugu gibi istenilen pikler elde
edilmis ve polimerlerin basart ile sentezlendigi
kanitlanmigtir. VPA monomerinin ve PVPA polimerlerinin
FT-IR spektrumlar1 agagida verilmistir.(Sekil 3-Sekil 5)

PVPA’nin FT-IR spektrumunda goriilen, 1101 cm!, 1024
cm! ve 729 cm™'deki bantlar: (P)-O-C ester grubunun ve
923  cmdeki  bandin  absorpsiyonlari,  P-O-(C)

L e B I e

L B L B e

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

VPA 01

1/cm

Sekil 3. VPA i¢in FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum for VPA)

100
%T 1

L e B I e

L B L B e

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

RN 2019 11099 PVPA-4 01

1/cm

Sekil 4. PVPA i¢in FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum for PVPA)
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Sekil 5. PVPA i¢in P-NMR spektrumu (P-NMR spectrum for PVPA)

titresimlerine atfedilmistir. (P)-O-H egilme titresimi: 972
cm''de ve genis (P)-O-H germe bandi: 2324 cm''de
goriilmiistiir. Bu sonuglar, literatiirde bildirilenlere ¢ok
benzerdir [36]. PVPA’nin FTIR spektrumu, literatiirle tutarli
sonuclara sahiptir, bu da polimerin basariylasentezlendigini
acikca gostermistir.

3.2. NMR ¢alismalart (NMR studies)

PVPA  yapisii  aydinlatmak  i¢in  3'P-NMR’dan
yararlamlmigtir. PVPA nimn 3'P-NMR spektrumu Sekil 5'de
verilmektedir. Ana pik 31,81 ppm’de gelmistir. Bu pik, P-
OH bagindan ileri gelmektedir. Literatiirde ise bu ana pik 32
ppm olarak rapor edilmistir [37]. Elde edilen analiz
sonucu, literatiirle uyumlu oldugundan
homopolimerizasyonun  gergeklestigini  ve PVPA’nin
basaril bir sekilde sentezlendigini kanitlamistir.

3.3. Polimerin kumaslar iizerindeki etkileri
(Effects of the polymer on fabrics)

3.3.1. PVPA min kumaglar iizerinde tutunmasi
(Adhesion of PVPA on fabrics )

Kimyasal bitim iglemi ile polimerin basarili bir sekilde
kumaglara tutunup tutunmadigimi anlamak i¢in kumaslarin
islem Oncesi ve fular igleminden sonra ram makinesinde
kurutulmasinin = ardindan  ¢ikan  agirhk  miktarlar
kaydedilmistir. PVPA’nin kumaslar {izerinde tutunan
yiizdesi ise agirlik farkinin ilk kumasg agirligina boliiniip 100
ile carpimi sonucu elde edilir. Tablo 2’de kumaslarin
agirhiklari ve PVPA’min kumaslara tutunan Yylizdeleri
hesaplanarak verilmistir. Wy kumaglarin iglem 6ncesi agirlik

miktarini ifade ederken W, islem sonrasi tartilan kumasglarin
agirhigint belirtmektedir. %P, PVPA’nin kumaslar iizerinde
tutulan yiizdesidir.

Tablo 2. 40 g/l PVPA uygulanan kumaglarda polimerin

tutunmasi
(Adhesion of polymer on fabrics treated with 40 g/IPVPA)

No Wo Wi %Py
K-1 13,10 28,48 2,44
K-2 20,43 44,47 3,03
K-3 12,47 26,10 2,33
K-4 37,80 70,88 3,17
K-5 40,30 71,90 2,27

3.3.2. Boncuklanma ve hidrofilite degerleri tizerindeki etkisi
(Effect on pilling and hydrophilicity values)

Farkli konsantrasyonlardaki PVPA c¢ozeltileri ile aplike
edilen kumaslarin (F1-F5) Martindale cihazi kullanilarak
boncuklanma  testine  tabii  tutulmasinin  ardindan
boncuklanma ve hidrofilite degerleri belirlenmigtir. 10, 20,
30, 40 g/l PVPA ¢ozeltileri ile aplike edilen bu kumaslarda
elde edilen sonuglar asagidaki tablolarda sirasiyla
verilmistir. 10 g/l PVPA polimeri uygulama sonucu elde
edilen boncuklanma ve hidrofilite degerleri asagidaki
tablolardaki gibi olup islemsiz kumaslarin verileri ile
karsilastirilmisgtir.

Tablo 3’ten de goriilebilecegi gibi, islemsiz kumaslarin
boncuklanma degerleri 2 ile 3 arasindadir. Bu degerler, kalite
acisindan yeterli olmayip iyilestirilmesi gerekmektedir.
Oldukc¢a diisiik bir aplikasyon miktar1 olan 10 g/l
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uygulamasinda bile PVPA polimerinin ige yarayarak hem
boncuklanma hem de hidrofilite degerlerini (Tablo 4)
tyilestirdigi goriilmektedir.

Tablo 3. 10 g/l PVPA uygulanan kumaslar ile islemsiz

kumasglarin boncuklanma sonuglarinin karsilagtirilmasi
(Comparison of pilling results of treated fabrics with 10 g/l PVPA and
untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (10 g/l)
K-1 2 3

K-2 2-3 3-4

K-3 2-3 3-3,5

K-4 3 3-3,5

K-5 2-3 3

Tablo 4. 10 g/l PVPA uygulanan kumaslar ile islemsiz

kumaglarin hidrofilite sonuglarinin karsilastiriimasi
(Comparison of hydrophilicity results of treated fabrics with 10 g/l PVPA
and untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (10 g/l)
K-1 ls ls

K-2 ls Is

K-3 Is ls

K-4 2-6 min, ort. 4 min  10-20 s

K-5 7-14s,ort. 11's 10-22's

Kumaglara 20 g/l PVPA polimeri uygulanmasi sonucu elde
edilen boncuklanma ve hidrofilite degerleri islemsiz
kumaglara ait veriler ile birlikte kiyaslanarak Tablo 5’te
verilmistir. 20 g/l uygulamasinda 10 g/l uygulamasina gore
elde edilen sonuglar daha iyidirr Bu da ¢ozelti
konsantrasyonu  arttikca PVPA  etkisinin  arttigim
gostermektedir.

Tablo 5. 20 g/l PVPA uygulanan kumaslar ile islemsiz

kumaglarin boncuklanma sonuglarinin karsilastirilmasi
(Comparison of pilling results of treated fabrics with 20 g/l PVPA and
untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (20 g/l)
K-1 2 3,5

K-2 2-3 3-4

K-3 2-3 3,5

K-4 3 4

K-5 2-3 3

Tablo 6. 20 g/l PVPA uygulanan kumaslar ile islemsiz

kumaslarin hidrofilite sonuglarinin karsilastirilmasi
(Comparison of hydrophilicity results of treated fabrics with 20 g/l PVPA
and untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (20 g/l)
K-1 1s Is

K-2 Is ls

K-3 1s ls

K-4 2-6 min, ort. 4 min  12-14s

K-5 7-14s,ort. 11's 5-7s

PVPA polimerinin 30 g/l uygulanmas: sonucu elde edilen
veriler Tablo 7 ve Tablo 8’de verilmistir. Hem boncuklanma
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hem de hidrofilite degerleri islemsiz kumaslarin degerleri ile
kiyaslandiginda oldukga iyidir. Kumaslarin boncuklanma
degerlerindeki iyilesme 1,5 ya da 2 birim artis seklinde olup
3,5-4 boncuklanma degerleri elde edilmistirtir. Genellikle bu
alanda kullanilan {irlinlerin kumaglarin hidrofilitesini geriye
gotiirdiigiinden PVPA polimerinin hidrofiliteyi daha da
arttirmasi ise Uriiniin diger bir avantaj1 olmustur.

Tablo 7. 30 g/l PVPA uygulanan kumaslar ile islemsiz

kumaglarin boncuklanma sonuglarinin karsilagtirilmasi
(Comparison of pilling results of treated fabrics with 30 g/l PVPA and
untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (30 g/l)
K-1 2 3-4

K-2 2-3 4

K-3 2-3 3,5

K-4 3 3,5-4

K-5 2-3 3

Tablo 8. 30 g/l PVPA uygulanan kumaslar ile islemsiz

kumaslarin hidrofilite sonug¢larinin karsilastirilmasi
(Comparison of hydrophilicity results of treated fabrics with 30 g/l PVPA
and untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (30 g/l)
K-1 ls ls
K-2 ls Is
K-3 ls ls
K-4 2-6 min, ort. 4 min 9

K-5 7-14s,ort. 118 3-4s

Kumaglara 40 g/l PVPA uygulanmasi sonucu elde edilen
boncuklanma ve hidrofilite degerleri islemsiz kumaslarin
verileri ile birlikte kiyaslanarak Tablo 9 ve Tablo 10 ile
sunulmustur.  Sonuglar  degerlendirildiginde 30 g/l
uygulamasina yakin veriler elde edildigi goriilmektedir. Bu
da PVPA konsantrasyonu arttikca boncuklanma ve
hidrofilite  degerlerinin  arttigimi, ancak belli bir
konsantrasyondan  sonra fiyat-performans  acisindan
distiniildiigiinde daha fazla iyilestirmenin gerekli olmadigini
gostermektedir. 40 g/l uygulamada, hidrofilite verilerinde
daha da iyilesme goriilse de maliyet gbéz Oniinde
bulunduruldugunda fiyat artisina degecek bir artis olmadigi
distiniilmektedir. Zaten 30 g/I’de elde edilen hidrofilite
degerleri yeterlidir. Bu sebeple, 30 g/l uygulamanin PVPA
icin optimum ¢ozelti konsantrasyonu olduguna karar
verilmigtir.

Tablo 9. 40 g/l PVPA uygulanan kumaslar ile islemsiz

kumasglarin boncuklanma sonuglarinin karsilagtirilmasi
(Comparison of pilling results of treated fabrics with 40 g/l PVPA and
untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (40 g/l)
K-1 2 3-4

K-2 2-3 4

K-3 2-3 3,5

K-4 3 3,54

K-5 2-3 3-3,5
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Tablo 10. 40 g/l PVPA uygulanan kumaglar ile islemsiz

kumaglarin hidrofilite sonuglarinin karsilastiriimasi
(Comparison of hydrophilicity results of treated fabrics with 40 g/l PVPA
and untreated fabrics)

No Islemsiz PVPA (40 g/l)
K-1 1s Is
K-2 1s ls
K-3 1s Is
K-4 2-6 min, ort. 4 min 8 s

K-5 7-14s,ort. 11's 2-3s

Boncuklanma degerlerinin tablolarda verilmesinin yani sira,
islemsiz kumaslar ile PVPA uygulanan kumaslarin
boncuklanma testine tabii tutulmasinin ardindan yiizey
goriintiileri de ¢ekilerek boncuklarin azalmasi fotograflar
(Sekil 6-Sekil 15) ile de gosterilmistir. Kumas ylizeylerinin
goriintiileri dijital yiizey mikroskobu (LEICA marka, DVM6
model) ile x44 Dbiyilitmede alinmigtir. Goriintiiler
karsilagtirlldiginda, = PVPA  uygulanan  kumaglarda
boncuklanmanin azaldig1 agik¢a goriilmektedir. Bu durum
PVPA’nin kumas lizerinde tutundugunu kanitlar niteliktedir.
Ayrica PVPA ile aplike edilen kumaslarda var olan
boncuklarin esit olarak dagilmasi ve kumaslarin gesitli
bolgelerinden bakilan hidrofilite degerlerinin yakin olmasi
PVPA’nin kumaslara homojen dagildigini gostermektedir.

Sekil 6. Boncuklanma testinden sonra islemsiz K-1’in
ylizey gorintiisii
(Surface image of untreated K-1 after pilling test)

Ozetle, PVPA’nin kumaslarin boncuklanma degerlerini
iyilestirdigi  tablolardan  ve sekillerden  agikca
anlagilmaktadir. Bu c¢aligmada amag, islem gormemis
kumaglarin boncuklanma degerlerini en az 1 derece
iyilestirmekti. PVPA polimerinin, incelenen 5 farkli kumagin
timiinde bu gelismeyi etkili bir sekilde sagladigt
goriilmektedir. Tiim kumaslar i¢in 30 g/l PVPA uygulamasi
yeterli olmaktadir. Hem hidrofilite hem de boncuklanma
degerleri agisindan PVPA polimeri ile istenilen sonuglar elde
edilmistir. PVPA’nin boncuklanma degerlerini iyilestirme
sebebi, polimer yapisinda bulunan vinil fosfonik asit
molekiiliindeki fosfor atomu sayesindedir. PVPA kumaglara
fular yontemi ile aplike edilirken kumaslar ramda yiiksek
sicaklikta (130°C) tutulmaktadir. Bu esnada, kumas ile
polimer arasinda kuvvetli kimyasal baglar olugsmaktadir. Bu
baglanmalarda en 6nemli katki, fosfor gruplari neticesinde
gerceklesmektedir. Ozetle, PVPA polimerinin yapisindaki

fosfor gruplart sayesinde PVPA kumaslar iizerinde
boncuklanma azaltici etki saglamaktadir.

Sekil 7. Boncuklanma testinden sonra 40 g/l PVPA
uygulanmig K-1’in yiizey goriintiisii
(Surface image of K-1 treated with 40 g/l PVPA after pilling test)

Sekil 8. Boncuklanma testinden sonra islemsiz K-2’nin
ylizey goruntiisii
(Surface image of untreated K-2 after pilling test)

Sekil 9. Boncuklanma testinden sonra 40 g/l PVPA
uygulanmig K-2’nin yiizey goriintiisii

(Surface image of K-2 treated with 40 g/l PVPA after pilling test)
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Sekil 10.Boncuklanma testinden sonra 1$Iem51z K-3’lin
ylizey gorlntiisii
(Surface image of untreated K-3 after pilling test)
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Sekil 11. Boncuklanma testinden sonra 40 g/l PVPA
uygulanmig K-3’{in yiizey goriintiisii
(Surface image of K-3 treated with 40 g/l PVPA after pilling test)

Sekil 12. Boncuklanma testinden sonra islemsiz K-4’{in
ylzey goruntusu
(Surface image of untreated K-4 after pilling test)
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Sekil 13. Boncuklanma testinden sonra 40 g/l PVPA
uygulanmig K-4’{in ylizey goriintiisii
(Surface image of K-4 treated with 40 g/l PVPA after pilling test)

Sekil 14. Boncuklanma testinden sonra islemsiz K-5’in
ylizey goruntiisii
(Surface image of untreated K-5 after pilling test)

Sekil 15. Boncuklanma testinden sonra 40 g/l PVPA
uygulanmig K-5’in yiizey goriintiisii
(Surface image of K-5 treated with 40 g/l PVPA after pilling test)
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3.3.3. Kumasglarin sararma egilimi
(Yellowing tendency of fabrics)

Farkli konsantrasyonlarda PVPA uygulanmis kumaslarin
sararma durumu, islemsiz kumaslar1 ile karsilastirilarak
incelenmistir. En yiliksek konsantrasyon olan 40 g/l PVPA ile
muamele edilen kumaslarda bile herhangi bir sararma
egilimi goriilmemistir. Bu durum, PVPA polimerinin bu
uygulama haliyle kumaslarda sararmaya yol agmadigini
gostermektedir. Islemsiz kumaglar ile 40 g/l PVPA ile
uygulanan kumaslarin yiizeylerinin goriintiileri dijital ylizey
mikroskobu (LEICA marka, DVM6 model) ile x44
biiyiitmede alinmigtir. Bu goriintiiler Sekil 16-Sekil 20°de
yer almaktadir.

Sekil 17. 40 g/l PVPA uygulanmis K-2’nin yiizey
gorintisi
(Surface image of K-2 treated with 40 g/l PVPA)

3.3.4. Sicakligin etkisi (The effect of temperature)

Fular uygulamasinda optimum ¢aligma sicakliginin
belirlenmesi i¢in kumaslar ram makinesinde farkli
sicakliklara maruz birakilmistir. Sonuglar, kumaslardaki
boncuklanma degerlerinin ve diger parametrelerin ram
makinesindeki caligma sicakligina gore degistigini
gostermektedir. 120°C'nin altindaki diigiik sicakliklarda
yapilan caligmalarda boncuklanma degerlerinde beklenen

iyilesme saglanamamustir. Ote yandan 140°C'nin iizerinde
caligildiginda kumaslarda sararmanin olustuu net bir
sekilde goriilmektedir. Ozetle, yapilan ¢aligmalar

neticesinde en iyi sonuglar 130°C'de alinmigtir. Bu sebeple,
tim fular uygulamalarinda ram makinesinde kumaslarin
kurutma sicaklig1 130°C olarak ayarlanmigtir.

Sekil 18. 40 g/l PVPA uygulanmis K-3’{in ylizey goriintiisii
(Surface image of K-3 treated with 40 g/l PVPA)

Sekil 19. 40 g/l PVPA uygulanmis K-4’{in ylizey goriintiisii
(Surface image of K-4 treated with 40 g/l PVPA)

Sekil 20. 40 g/l PVPA uygulanmis K-5’in yiizey goriintiisii
(Surface image of K-5 treated with 40 g/l PVPA)
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Kumaglarin ~ boncuklanma  degerlerini  1iyilestirecegi
diisiiniilen PVPA polimeri Dbasariyla sentezlenerek
karakterize edilmistir. Fonksiyonel polimer PVPA ile islem
goren kumaslarn  boncuklanma degerleri, uygulama
miktarina bagli olarak yaklasik 1,5-2 boncuklanma derecesi
artmigtir. Elde edilen wverilere gore, PVPA’nin artan
uygulama miktar1 ile kumasglarin hidrofilite degerlerinin ve
boncuklanma derecelerinin daha da iyilestigi kanitlanmustir.
30 g/l PVPA aplikasyon ¢ozeltisi ise tim kumaslar i¢in
yeterli bir iyilesme saglamaktadir.

Calisma sonuglarina goére, PVPA uygulandigt tiim
kumaglarda etkili olmugtur. Piyasadaki iiriinlerin 6zellikle
viskon ve polyester karigimi kumaslarda etkili olmadigt
diistiniiliirse, PVPA polimeri performans agisindan oldukca
basarili bir boncuklanma iyilestirici tirtiniidiir.

Fular aplikasyonu sirasinda, ramda yiiksek sicakliga (130°C)
maruz brrakilan kumas ile polimer arasinda yapisindaki
fosfor atomu iizerinden kuvvetli kimyasal baglar
olusmaktadir. Polimer, bu davranisi sayesinde kumaglar
iizerinde boncuklanma azaltici etki saglamaktadir.

Ote yandan, PVPA fonksiyonel polimeri, boncuklanmay1
azaltmak icin kullanilan diger ¢cogu kimyasalin yol agtigt
kumaglarin hidrofilitesini azaltma sorunu gdstermemistir.
Aksine, PVPA uygulanan kumaslarin hidrofilite degerleri de
artmugtir.

PVPA polimerinin fular aplikasyonu sirasinda, ¢alisilacak
sicakligi belirlemek adina ram makinesinde farkl
sicakliklarda uygulamalar yapilarak kumaslarin sararma
durumu ve boncuklanma degerlerindeki iyilesme
aragtirilmistir. Diisiik sicakliklarda yapilan caligmalarda,
beklenen boncuklanma degerleri saglanamazken; yiiksek
sicakliklarda ise kumaglarin sarardigi  gdzlenmistir.
Boncuklanma degerleri ve sararma durumu
degerlendirildiginde, optimum ¢aligma sicakligr 120°C ile
140°C arasinda belirlenmistir ve aplikasyonlarin tiimii130°C
sicaklikta gergeklestirilmistir.

PVPA polimeri, Rudolf-Duraner iiriin listesine dahil edilmek
iizere “EPW 19280 olarak tanimlanmigtir. EPW 19280'in
kumaglarda  boncuklanma iyilestirici  iriin  olarak
kullanilabilecegi ve tekstil sektoriinde diger Onemli
parametreler olan kumaslarda hidrofilitenin bozulmamasi,
sararmaya ve renk degisimlerine neden olmamasi gibi
ozellikler de diistiniildiigiinde fonksiyonel bir iiriin olarak
pazarda yer bulabilecegi kanitlanmigtir.
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