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Yiizey modifikasyon islemleri uzun zamandan beri lif yilizeylerinin fiziksel ve kimyasal modifikasyonunda kullanilmaktadir. Farkli
sekilde modifiye edilmis liflerin 6zellikleri iyilestirilmekte ve pek ¢ok alanda kullamilabilirligi artirilmaktadir. Bu yazida, 6zellikle
teknik tekstil alaninda kullanilan lifler basta olmak iizere, liflerin adhezyonunu gelistirmek i¢in kullanilan yiizey modifikasyon islemleri

incelenmektedir.
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ABSTRACT

Surface modification treatments have been utilized in the physical and chemical modifications of the fiber surfaces since long time.
Fiber properties have been improved thanks to different modification techniques, and their utilizables have been increased in a lot of
areas. In this paper, the surface modification treatments to increase the adhesion properties of the fibers, especially the fibers which are
used in the technical textiles have been studied.
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1. GIRiS

Tekstil liflerinin kullanildigi yerler, lif
karakteristikleri (geometrik, fiziksel ve
kimyasal) ile dogrudan ilgilidir. Uzun-
luk, enine kesit ve kivrim gibi geomet-
rik 6zellikler lif boyut ve formunu belir-
lemektedir. Liflerin kimyasal 6zellikleri
arasinda alkali, asit, indirgen veya
oksidasyon maddelerine dayanim ve
elektromanyetik 6zellikleri sayilabil-
mektedir. Liflerin pekgodu higroskobik
yapidadir ve normal kosullarda yapi-
larinda bir miktar nem igcermektedir.
Liflerin higroskobik 6zellikleri dogrudan
kimyasal yapilarini etkilemektedir.

Liflerin boyanabilme 0zelligi, boyar-
madde molekull ile bag yapabilecek
fonksiyonel gruplarina bagh olarak
degismektedir. Boyarmaddelerin liflere
olan afinitesi ise boya molekuli ve lifin
kimyasal yapisina bagli olarak degisen
termodinamik bir dengededir.

Tekstil lifleri yapi elemanlar olarak
kullanildigi  zaman, liflerin mekanik
Ozellikleri diger o©zelliklerinden daha
fazla bir 6neme sahip olmaktadir.
Cam, asbest, 6zel seramik ve metal
lifleri disinda, tekstil liflerinin fiziksel
Ozellikleri ve geometrik boyutlari, lifle-
rin diger polimerlerden ayrilmasina ne-
den olmaktadir. TUm materyallerde ol-
dugu gibi, tekstil liflerinin fiziksel
Ozellikleri molekiil yapilarini ve molekiil
yerlesimlerini yansitmaktadir. Liflerin
fiziksel Ozellikleri, kristalin ve amorf
bdlge igerisinde polimer zincirlerinin
yerlesiminden ve bu kisimlarin birbir-
leri igerisinde yerlesiminden etkilen-
mektedir (1).

Kompozit materyaller matris ve giglen-
dirici polimerlerden meydana gelmek-
tedir. Tekstil liflerinin bazilar ylksek
dayanim, boyut stabilitesi, yorulma
direnci ve duslk agirliga sahip oldugu

icin kompozit malzemelerde gug¢lendi-
rici materyal olarak kullaniimaktadir.
Cam, seramik, karbon, bazi aramid ve
poliolefin liflerinin mukavemetleri yuk-
sek oldugu icin, kompozit enddstrisin-
de yogun bir sekilde kullaniimaktadir.
Dinamik kosullarda matrise uygulanan
ara yuzeyden life transfer
edilmektedir. Matris ve lif arasindaki
yuzeyler arasi adhezyon kuvveti kom-
pozit materyaller igin dnemli bir unsur-
dur. Yizeyler arasi adhezyon kuvvetin-
de anahtar faktor, lif ylzeyinde ve
matrisde bulunan fonksiyonel gruplar
arasinda meydana gelen baglar
olmaktadir. inert karakterli olan tekstil
materyallerin ylzeyinde fonksiyonel
grup sayisini artirmak igin lif yizeyleri
modifiye edilmesi gerekmektedir.

kuvvet,

Lif-matris kompozitlerin mekanik 6zel-
likleri yalnizca lif ve polimerin 6zelligi-
ne bagl degildir, ayni zamanda lifin
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hammaddesine ve liften matrise trans-
fer olan yiik mekanizmasina baghdir.
Sonug olarak kompozit materyalin da-
yanimi, lifin ylzeyine ve ozelliklerine
baghdir. Karbon, olefin ve aramid
liflerinin yiizeyleri oldukga duizdir. Lif
yuzeyinde uzunlamasina bazi gizgiler
bulunmakla beraber bunlar yuzeyde
purdzlulige neden olmamaktadir. Bu
tir guglendirme lifleri inert yapida
oldugu igin, matrisin lifi islatmasi ve
kimyasal bagd olusturmasi oldukg¢a zor
olmaktadir. Termoset ve termoplastik
materyaller ile adhezyonu gelistirmek
icin lifler kontrolli olarak ylizey
islemlerine maruz birakilmaktadir (2).

Liflerin ylizey modifikasyonunda amag,
liflerin temel 6zelliklerini etkilemeden lif
ve matris arasindaki bad dayanimini
artirmak icin yluzeyde kimyasal ve
fiziksel modifikasyonlar gergeklestir-
mektir.

2. YUZEY MODIFIKASYON
YONTEMLERI

Yuzey modifikasyon teknikleri 4 grupta
toplanmaktadir:  Mekanik, kimyasal
(oksidasyon), yakma ve plazma teknik-
leridir. Lifin ¢api birkag mikrometre
oldudu icin, yakma ve mekanik metot-
lar lif endistrisinde kullanim olanagi
bulamamistir.  Endistride kimyasal
yluzey modifikasyon islemleri uzun
zamandir  kullanilmaktadir.  Ornegin
tekstil lastik kortlari kauguk ile bag
olusturmadan 6nce c¢bzgen ve yapis-
tinci karisimina daldiriimaktadir. Yu-
zey modifikasyonunda kullanilan diger
bir yontem ylizey oksidasyonudur.
Ancak kimyasal modifikasyonun koroz-
yon riski, ylzeyin kontrolli bir sekilde
modifiye edilememesi ve dolayisi ile lif
mukavemetinin azalmasi, gevre Kirlili-
gine sebep olmasi gibi bazi dezavan-
tajlari bulunmaktadir. Bu nedenle daha
basit ve ucuz olan plazma iglemleri
tekstilde 1slanabilirlik, gekmezlik, hasil
sbkme, boyanabilme ve basilabilme
ozelliklerinde de iyilestiriimesi yaninda,
lif-recine arasinda adhezyonu artirmak
icinde kullaniimaktadir (3, 4). Arastir-
macilar bu teknolojiyi, ylzey temiz-
leme iglemlerinde (5), liflere koruyucu

tabaka kaplama (6) ve lif dayanimini
artirmada (7) kullanmiglardir.

Oksidasyon islemleri

Kontrolli oksidasyon islemi, kuru gaz
oksidasyonu, c¢ozelti oksidasyonu ve
elektrokimyasal oksidasyon olmak
Uzere Ug¢ farkh sekilde yapilmaktadir
(8). Bu islemlerde amag, ylzeyde
bulunan zayif bagh tabakalarin uzak-
lastirimasidir.  Oksidasyon iglemleri
yuzeyi purizli hale getirerek, Iif ile
recine arasindaki mekanik baglanmayi
artirmaktadir. Kimyasal modifikasyon
ile yuzeyde karbonil, karboksil ve
hidroksil  gruplar olusturularak, lif-
recine adhezyonu artirilabilmektedir.
Kuru gaz oksidasyonu ylksek sicak-
liklarda gerceklestigi icin yalniz karbon
liflerinin modifikasyonunda kullanilabil-
mektedir. Hava veya O,/N, atmosfe-
rinde 350-1100°C sicakliklarda iglem
gerceklesmektedir (9-11). 1800°C si-
cakliklarin altinda oksijenli veya oksi-
jensiz olarak COg, Clz, NO2-NO ve NH;3
okside edici gazlarda kullanilabilmek-
tedir (12). Ozon Ozellikle katrandan
elde edilmis liflerin oksidasyon islemle-
rinde kullaniimaktadir (13). Kuru oksi-
dasyon, lif yapisina, ylzeyde bulunan
halojene, metal oksit, hidroksit gibi
baslaticilarin  olmasi gibi kriterlere
bagll olmaktadir. Bu durumda ylzey
dlizensiz olarak yanmakta, daha fazla
aktif ylzey Uretiimektedir. Eger islem
siresi uzar ise, yapida zayiflama
dolayisi ile lif mukavemetinde disme
meydana gelebilmektedir.

Cozelti oksidasyonu nitrik asit (14),
hipokloriir (15), hipoklorat (16) ve kro-
mik asit (17) gibi c¢bézgenlerin sulu
cOzeltileri ile gerceklestiriimektedir.
Karbon liflerinin  yaninda aramid,

UHMWPE (ultra yuksek molekdl
agirhga sahip polietilen) gibi liflerin
oksidasyonu i¢in de kullanilabilmekte-
dir. En ¢ok kullanilan g¢ozelti oksidas-
yonu nitrik asit ile yapilmaktadir. islem
sonucu ¢Ozelti konsantrasyonu, islem
slresi ve sicaklik ve lif tipine bagl
olarak degismektedir.

Elektrokimyasal (elektrolitik) oksidas-
yon, kolay kontrol edilebilirligi nede-
niyle ylizey oksidasyon yéntemleri ara-
sinda sik kullaniimaktadir. Nitrik asit
(18), amonyum karbonat (19), amon-
yum slfat (20) ve sodyum bikarbonat
(21) gibi bilesikler kullanila-bilmektedir.
Bu islem sirasinda lif, elektrolit ¢ozel-
tisinde anot gorevi yaptidi i¢in, anodik
oksidasyon denir ve iletken oldugu
icin sadece karbon liflerinde kulani-
labilir. Karbon liflerinin anodik oksidas-
yonu U¢ mekanizma ile karakterize
edilmektedir: Katilma reaksiyonlari,
karbon liflerinin degredasyonu (koloi-
dal ve gaz fazinda oksidasyon durln-
lerinin Uretilmesi) ve kovalent bagl
yuzey gruplarinin (22).
Elektrolit ¢bzeltisinin konsantrasyonu,
tipi ve elektroliz kosullari reaksiyon
mekanizmasini etkilemektedir. Islem
sirasinda anot gerilimi, liflerin zarar
g6rmesine neden olan aktif oksidasyon
reaksiyonundan dustk olmalidir (23).
Sekil 1’de karbon lifleri igin anodik
oksidasyonun gsematik gosterimi veril-
mektedir.

Cesitli kosullarda oksidasyon iglemi
g6rmus yuksek modilli karbon lifleri
ve liflerin epoksi ile olusan kompozit
ozellikleri incelendiginde, islemler lif
mukavemetini azaltirken, kompozit
dzelliklerini  iyilestirmektedir.  Islem
sirasinda lifte agirlik kaybi meydana
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gelirken, kompozit malzemenin egilme
ve tabakalar arasi kayma dayaniminin
arttigr belirtimektedir (8). islemden
sonra karbon liflerinin  ylizeyinde
olugsan karboksil, hidroksil gibi gruplar
materyale asidik 6zellik kazandirirken,
islemin kendisi de ¢ok az da olsa
asitlik  olusturmaktadir.  Yuzeydeki
asidik fonksiyonel gruplarin miktari
elektrokimyasal oksidasyonu artirmak-
ta ve ylzeyde degredasyona neden
olmaktadir (24).

Oksidasyon islemleri ile 50 nm derin-
likte olusan fonksiyonel gruplar ylizey
oksijen icerigini neredeyse iki katina
¢ikarmaktadir. Uretilen ana fonksiyonel
gruplar hidroksil, karboksil ve karbonil
gruplandir (8). Semada Uretilme mik-
tarina gore, ylizeyde olusan fonksi-
yonel gruplar verilmektedir.

C-O0>COH=CS>CO0OH=C=0>C00

Oksidasyon islemi ile Uretilen
fonksiyonel gruplar

Oksijen konsantrasyonu ve tabakalar
arasi kayma dayanimi (ILSS) artisi
veya enine ¢ekme dayanimi arasinda
bir iligki bulunamamistir (8). Yizeyde
Uretilen oksijen igerikli fonksiyonel
gruplarin ancak % 4’G polimer ile bag
yapabilmektedir. Adhezyon artiginda,
lif ylzey bilesiminden daha fazla,
matris ve lif arasinda olusan kimyasal
bag miktar ve tipi 6nemli olmaktadir.
Yuzeyler arasi kayma dayanimi (IFSS)
yuzey bilesimine degil ylzey morfolo-
jisine bagh olarak degismektedir. Oksi-
dasyon iglemi ile ylzey purizli hale
getiriimekte, yuzey alani artmakta ve
bdylece lif ve matris arasinda mekanik
olarak baglanma saglanabilmektedir
(25).

Elektrokimyasal oksidasyon daha etkin
olmasina ragmen, gaz ve ¢ozelti oksi-
dasyonlari reaksiyon kosullari kontrol
edilerek lif 6zelliklerini daha da gelis-
tirebilmektedir (10).

Oksidasyon islemlerinin lif islanabilir-
ligini gelistirmedigine inanilmaktadir.
Ancak islem ile ylizeydeki gruplar fark-
lllastirimaktadir (8). Bismarck ve ark.
PAN esasli karbon liflerini farkh alkali

elektrolit sistemlerin kullanildigr anodik
oksidasyon iglemine tabi tutmuslardir.
islem sonras! ylizey geriliminin dispers
bileseninde degisme olmaz iken veya
azalirken, ylzey oksidasyonu nede-
niyle polar kisim artmaktadir. Dolayisi
ile oksidasyon isleminden sonra kar-
bon liflerinin su ile i1slanabilirligi geligir-
ken, diiyodometan gibi polar olmayan
¢cbzgen ile islanabilirligi azalmaktadir
(26).

Oksidasyon islemleri diger islemler ile
de kombine edilebilmektedir. Yang ve
ark. gaz oksidasyonunun ardindan
¢ozgen oksidasyonu ile PAN esasli
karbon liflerini isleme tabi tutmuglar ve
hem lifin cekme dayaniminda hem de
kompozitin ILSS degerinde iyilesme
saglamiglardir. Bu islemler sayesinde
cGift etki elde edilmistir. Gaz oksidas-
yonu ile yapilan birinci islemde lif
yuzeyindeki catlaklar azaltildigindan,
ikinci iglem sirasinda asiri oksidasyon
nedeniyle liflerin fazla asinmasi énlen-
mis olmaktadir. Cozelti oksidasyonu ile
lifin ylzey karakteristigi, ozellikle yuU-
zeyde oksijen icerikli fonksiyonel grup
miktari artirilmaktadir (11).

Plazma islemleri

Plazma, iyonize gaz olarak tanimlan-
makta ve plazma ortamindaki turler bir
denge halinde bulunmaktadir. Plazma
uretiminde cok farkli enerji turleri kulla-
nilmaktadir. En basit ve en yaygin
olarak elektriksel desarj kullaniimak-
tadir (4).

Plazma teknolojisi klasik tekstil liflerinin
yaninda metal, cam, karbon, organik
lifler gibi neredeyse tim liflerin
modifikasyonunda, yizey O&zelliklerini
gelistirmek igin kullanilabilmektedir (4).

Lif ile polimer arasindaki adhezyon,
fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar ile
artirlmaktadir. Fiziksel modifikasyon-
lar, asinma etkisi ile ylzeyin purizIi
hale getiriimesi, lif ve matrisin temas
alaninin artiriimasi ile saglanmaktadir.
Kimyasal modifikasyon ile ylzeyde
polar grup olusturulmakta ve polimer
ile lif arasinda kimyasal bag sayisi
artirlmaktadir. Daha guvenli ve gevre

dostu olmasi nedeniyle, lif-matris
arasinda adhezyonu geligtirmek icin
plazma ile ylizey modifikasyonu giincel
hale gelmistir (4).

Plazma iglemlerinin Mekanizmasi

Plazmalar gaz sicakhiina gdre soguk
ve sicak plazmalar olarak siniflandiril-
maktadir. Soguk plazmalarda, elektron
sicakhidi gaz sicakliindan ¢ok daha
yuksektir (10-100 kati). Elektronlarin
disiik yogunluga, ¢ok disik 1si tutma
kapasitesine ve c¢ok yilksek sicaklik-
lara sahip olmasi plazma ortaminin
¢ok yuksek sicakliklara ¢ikmasina
neden olmamaktadir. Bu nedenledir ki,
soguk plazmalar liflerin ylizey modi-
fikasyon islemlerinde kullanilabilmek-
tedir. Yuksek elektron sicakhgi lif yuze-
yinde bir sagilma etkisi ve kimyasal
modifikasyon meydana getirmektedir

4).

Plazma, elektron, yikli iyon, ndtr atom
ve molekiillerden olustugu igin, plazma
ortaminda plazma polimerizasyonu ve
asinma gibi farkli reaksiyonlar ayni
zamanda gerceklesmektedir. Plazma
polimerizasyonu islemi ile yilzeyde
polimer tabakasi olusturulurken, plaz-
manin agindirma etkisi, materyal ylze-
yinin asinmasina neden olmaktadir.
Enerji yogunlugu ve plazma gazi gibi
islem parametreleri bu reaksiyonlardan
hangisinin baskin olacagini belirlemek-
tedir. Eger plazma gazi metan, etilen,
etanol gibi yiiksek miktarda karbon ve
hidrojen atomu igeriyorsa, plazma orta-
minda plazma polimerizasyonu baskin
olmaktadir. Plazma polimer filmi tipik
olarak, deliksiz, olduk¢a fazla capraz
bagll ve suda ¢odziinmez karakterdedir
(4). Plazma ile asinma, iki temel pro-
ses ile gergeklesmektedir. Birincisi
fiziksel sacgilma, digeri ise kimyasal
aginmadir. Ornegin, argon gibi inert bir
gazin kullanildigi reaktif olmayan plaz-
malar ile meydana gelen sagilma, fizik-
sel sagilmaya tipik bir 6rnektir. Kim-
yasal asinma, kimyasal olarak reaktif
bir gaz kullanilan plazmalarda medya-
na gelmektedir. Bu tip plazmalarda Oy,
N2 ve CF4 gibi inorganik ve organik
molekiler gazlar  kullaniimaktadir.
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Sekil 2. Plazma islemi sirasinda gergeklesen polimerizasyon ve asinma [27]

Plazma iglemi sirasinda film olusumu
ve asinma etkisi hep bir yarisma
halindedir (27). Sekil 2'de kati materyal
ile plazma fazi arasindaki etkilesimler
gOsterilmektedir.

sonra polimer
radikaller

Plazma isleminden
yuzeyinde hala serbest
bulunmaktadir. Bu serbest radikaller lif
ve matris arasinda bag ve fonksiyonel
grup olusmasinda rol oynamaktadir.
Materyal hava ile temas ettigi zaman,
Ozellikle oksijen ile bu serbest radikal-
ler yok olmakta, lif ile matris arasinda
meydana gelen bag miktarinda azalma
meydana gelmektedir. Bu nedenle
plazma islemi ile kompozit olusturma
arasinda gecen slre oldukga Kkisa
olmaldir.

Direk akim glow desarj en basit soguk
plazma teknigidir. RF glow desarj, DC
glow desarjdan daha iyi ylzey modifi-
kasyonu sagladidi icin daha avantajli
olmaktadir. Daha yiksek frekans ve
cikis glcu, daha fazla yizey modifi-
kasyonuna neden olmaktadir.

Liflere uygulanan plazma islemlerinde
tipik olarak, 1-30 dakika igslem slresi,
1-10° Pa basing, 1 W’dan yuzlerce
Watt'a kadar glg¢, 20-150°C’a kadar
reaktor icerisi gaz sicakliklari kullanil-
maktadir (28).

Diger islemler

Oksidasyon ve plazma islemlerine ila-
ve olarak, liflerin polimer ile i1slanabi-
lirligini, lif ve matris arasindaki adhez-
yonu, [lif tutumunu gelistirmek igin
kaplama, 1slanma veya hasil madde-
lerinin liflere uygulanmasi gerekmek-
tedir. Bir ajan birden fazla fonksiyonu
yerine getirdigi zaman, birlestirme
ajanlari, 1slatma ajanlari ve hasil ara-
sinda ayirim genellikle belirsizdir. Cok
sayida ajan arastiriimig ve kullanil-
mistir (23).

Son zamanlarda, UV-lazer uygulamasi
lif ylzeyini modifiye etmek igin kullanil-
maktadir (29, 30). Liflerin adhezyonu,
kaplanabilirligi, 1slanma ve optik 6zel-
likleri gelistirilmistir. Ultra yliksek daya-
nimh polietilen (UHSPE) lifleri farkl
enerji yogunlugu ve puls sayili XeCl
egzimer lazer ile islenmigtir. Ylzeye
oksijen asilanmasi ile sonuclanan
lazer iglemi nedeniyle lif ylizeyinde
foto-ayriima  gergceklesmektedir.  Lif
islemden sonra daha polar ve daha
islanabilir olmaktadir. IFSS sonuglari,
lazer isleminin epoksiye UHSPE
liflerinin adhezyonunu énemli derece-
de artirdigini géstermektedir. IFSS’de
meydana gelen artisin iglem sonunda
lif ylzeyindeki purizlilik ve yuzeyler
arasl artistan, polar grup ve islanabi-

lirik artigindan, ylizey enerjisinin asit-
baz bilesenlerinde meydana gelen
artistan kaynaklandidi belirtiimektedir
(31, 32).

Ultrasonik dalgalar da lif ylzey modi-
fikasyonu icin  kullanilabilmektedir.
McDonald ve Urban, polar sivi bulunan
ortamda ultrason dalgalari ile poli (p-
fenil tereftalamid) (PPTA) liflerini modi-
fiye etmisleridir. islemden sonra PPTA
liflerinin matrise baglanmasinda artis
meydana gelmistir (33).

3. SONUG

Literatlir 6zeti, tekstil liflerinin 6zellikleri
gelistirmenin yaninda polimerik mater-
yaller ile bag yapma oOzelligini gelis-
tirmek icin oldukga fazla ¢alisma yapil-
digini  gostermektedir. Liflerin ylzey
islemi ile ylizeyler arasi dayanimi,
dolayisi ile de kompozit materyalin
ozelliklerini geligtirmek mimkiin olmak-
tadir. islem gérmis lif ile matris
arasindaki adhezyonu belirlemek igin
kompozitlerde IFSS degeri 6nemli bir
rol oynamaktadir. Oksidasyon iglemleri
(6zellikle anotsal oksidasyon) endus-
tride yaygin olarak kullanilan islem-
lerdir. Plazma islemleri bazi avantajlar
sagladigi icin popller olmaya basla-
mistir. Plazma islemleri ylizeyde fonk-
siyonel grup olusturma potansiyeline
sahip oldudu icin, islem gérmas lif ile
matris arasinda kimyasal bag sayisinin
artmasina neden olmaktadir. Tekstil
liflerinin ylzey modifikasyonu ile ilgili
calismalar hala devam etmekte olup,
gelecekte daha fazla teknigin ortaya
cikmasi beklenmektedir.
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