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OZET

Akrilik lifleri tekstilde en ¢ok kullanilan dordiincii sentetik liftir. Sentetik liflerin 6zellikleri iiretim esnasindaki birgok parametre-
den etkilenmektedir. Akrilik liflerinin yas ¢ekim yontemi ile iiretiminde de koagiilasyon banyo parametreleri lif 6zelliklerinin belirlen-
mesinde ¢ok Onemli rol oynamaktadir. Bu g¢alismada Poli (akrilonitril / vinilasetat) kopolimerlerinden olusan akrilik lifleri
dimetilasetamid (DMACc) / su i¢eren koagiilasyon banyosunda yas ¢ekim yontemi kullanilarak tretilmistir. Calismada kullanilan akrilik
lif iretim proseslerinde 32°C, 42°C, 48°C ve 54°C olmak {izere dort farkl koagiilasyon banyo sicakligi kullanmilmistir. Proseslerde banyo
sicaklig1 haricinde kullanilan diger {iretim parametreleri ise sabit tutulmustur. Uretilen akrilik liflerinin igyap1 6zelliklerinin incelenmesi
amaci ile tiretim sonundan alinan numunelerin genis ag1 x-1511 difraksiyonu cihazindan elde edilen x-151n1 difraksiyon grafikleri kulla-
nilmustir.

Anahtar Kelimeler: Poliakrilonitril, Akrilik lifi, Koagiilasyon banyo sicakligi, x-1gmlar1 difraksiyonu yontemi.

ABSTRACT

Acrylic fibers are the fourth biggest synthetic fibers in textile applications. The properties of synthetic fibers are affected by many
production parameters in the stages of fiber spinning. In the wet spinning of acrylic fibers, coagulation bath parameters have an
important role on determining of fiber properties. In this paper, the production of wet spun acrylic fibers from poly (acrylonitrile /
vinylacetate) copolymers was performed with a dimethylacetamide (DMAc) / water coagulation bath. In the production, four different
coagulation bath temperatures (32°C, 42°C, 48°C and 54°C) were used and other production parameters were not changed. The inner
structural properties of produced fibers were investigated by using wide angle x-ray diffraction method.
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1. GIRIS

Tekstil materyallerinin  dzellikleri;  Iif
ozellikleri, iplik 6zellikleri, kumaglarin
yapisal 6zellikleri ve goérdugu terbiye
islemleri tarafindan belirlenmektedir.
Lif &zellikleri tekstillerin 6zelliklerinin
belirlenmesinde blylk bir etkiye sahip
oldugu igin 6nemli bir 6zellik olarak
ortaya cikmaktadir. Lif 6zellikleri de

biylk oranda lifleri olusturan polimer-
lerin makromolekiiler yapisi tarafindan
belirlenmektedir. Burada liflerin krista-
lin ve oryantasyon parametreleri ¢ok
Oonemli rol oynamaktadir.

Tanimi geredi akrilik liflerinin en az
%85 oranda akrilonitril Unitesi icermesi
gerekmektedir (1). Maalesef, %100
poliakrilonitril Gnitelerinden olusan

akrilik lifleri zayif boya alma egilimleri,
uzun sureli periyotlarda 1sik ve 1siya
tutulduklarinda rengini degistirmesinin
yani sira iglenebilirliklerindeki zorluklar
nedeniyle ticari olarak basarili olama-
mistir. Bu sebeplerden dolayi, ¢ogu
ticari akrilik lifleri daha arzu edilen lif
6zelliklerine sahip olmasi ve islenebilir-
ligini dGnemli dlgude iyilestirmek icin %5
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ile %15 arasinda bir veya daha fazla
komonomer igerirler. Akrilik liflerini
olusturan  poliakrilonitril  polimerleri
genel anlamda akrilonitrii monomer-
lerinin radikal zincir polimerizasyonu
(Sekil 1) ile elde edilmektedir (2, 3, 4).

n CH)= CH——=CH) —CJi
CN 'N

n

Sekil 1. Poliakrilonitril polimerinin polimeri-
zasyonu

Akrilik liflerinin bagil olarak disuk
Uretim ve malzeme maliyetleri, kolay
boyanma ve kullanim karakteristikleri
kadar kolay isleme tabi tutulabilmeleri
nedeniyle bu ylzyilin basarili gegmis-
lerinden birine sahiptir. Ik olarak
DuPont tarafindan 1944 yilinda Orlon
ticari ismi altinda tanitilan akrilik lifleri o
zamandan bu yana ¢ok hizli bir gelis-
me gdstermis ve gunimizde dinyada
en fazla kullanilan dérdiinct sentetik lif
haline gelmistir. Bu hizh artis hem
akrilik liflerinin kullanim alaninin genis-
lemesiyle ve hem de Ozellikle yin
fiyatlarindaki artis ile dogrudan iligkili
olarak gerceklesmistir (5, 6).

Poliakrilonitril polimerleri eriyikten lif
¢ekimi icin kullanilan sicakliklara kadar
isitildiginda erimemekte ve 320°C
civarindaki  sicakliklarda  kimyasal
yapisinda degisiklikler meydana geldi-
gi icin eriyikten lif gekimi yontemi ile Iif

POLIMER
COZELTISI

POMPA g +

Uretimine uygun degildir.  Ancak
poliakrilonitril (PAN) polimerleri uygun
gozUcller igerisinde ¢ozilerek lif ¢ceki-
mine uygun akigkanliktaki polimer
cozeltisi haline getirilebilir. Bu nedenle
akrilik lifleri ¢bzeltiden lif ¢ekimi yon-
temiyle Uretilmektedir. Cozeltiden Iif
cekimi ise yas cekim ve kuru gekim
olmak Uzere iki ydénteme goére yapil-
maktadir (7, 8).

Poliakrilonitril (PAN) polimerleri bilinen
birgok ¢dzlclide ¢b6zinmemektedir.
Co6zlcl olarak en ¢ok dimetilformamid
(DMF) ve dimetilasetamid (DMAc)
kullaniimaktadir. Yag ¢cekim yontemiyle
poliakrilonitril  lif Gretiminde ¢6zlicl
olarak  genellikle  dimetilasetamid
(DMAc), kuru cekim yonteminde ise
genellikle dimetilformamid (DMF) kul-
laniimaktadir. PAN polimerinin ¢ozul-
mesinde kullanilan ¢dzlculer, Uretilen
liflerin 6zelliklerinin belirlenmesinde de
etkili olmaktadir (5, 8).

Akrilik lif Gretiminin yaklasik %85’lik bir
kismi yas cekim yontemiyle, %15’lik
kismi da kuru g¢ekim ydntemiyle ger-
ceklestiriimektedir. Hazirlanan polimer
cozeltisinden lif ¢ekimi icin, Uzerinde
¢ok ince delikler bulunan dize
(spinneret) sistemleri kullaniimaktadir.
Bu delikler dize uzerine gruplar halin-
de yerlestirilmistir. Bu sayede duzeler-
den fiskirtilan filamentlerin arasina

TOW

CIKIS
SILINDIRI

SOLVENT
GERI
KAZANIMI
KOAGULANT CEKIM
GIRISI BANYOSU

Sekil 2. Koaglilasyon banyosunun sematik goriiniimu

koagllantin daha iyi nifuz etmesi

saglanmaktadir (3, 8).

Yas cekim yonteminde, liflerin figkirtil-
dig1 diize sistemi koagiilant igeren bir
sivi banyosuna daldiriimistir. Koagi-
lasyon banyosunda kullanilan ko-
agulant bir ¢éziicl ve ¢ozlcu olmayan
madde (solvent/nonsolvent) karigimin-
dan olusmaktadir. Cozlci olmayan
madde (nonsolvent) olarak genellikle
su kullaniimaktadir. Coézici madde
olarak ise genellikle polimer ¢cekim ¢o6-
zeltisinin (dop) hazirlanmasinda kulla-
nilan ¢6zlclndn aynisi kullaniimakta-
dir. Poliakrilonitril (PAN) polimer ¢ozel-
tisi diizelerden koagilasyon banyosu
icerisine figkirtiimaktadir (Sekil 2). Ko-
agulasyon banyosu icerisinde poliakri-
lonitril polmer ¢dzeltisi bir jel halini
almakta ve dolayisi ile ilk lif olusumu
bu koagllasyon banyosu igerisinde
baslamatadir. Bu nedenle makromole-
kiler dizenin ilk sekillenmeye basladi-
g1 koagulasyon banyosu liflerin 6zellik-
Irinin belirlenmesinde ¢ok o6nemli rol
oynamaktadir (7, 8).

Koagulasyon banyosu igerisinde poli-
mer makromolekillerinin sekillenmesi-
ni saglayan koagtlilasyon banyo para-
metreleridir. Koaglilasyon banyosu
parametrelerinin icerisinde en 6nemli
parametreler ise koagulasyon banyo
konsantrasyonu ve banyo sicakligidir.
Ozellikle bu parametrelere bagh olarak
liflerin g¢bzelti halinden bir jel haline
gelmesi ve daha sonraki islemlerle de
kati bir lif haline gelmesi saglanmakta-
dir. Koagulasyon banyosunda polimer
maddenin jel halinde lif formuna gel-
mesi, ¢ozlicl madde ile ¢dzlcl olma-
yan maddenin Kkarsilikli akarak vyer
degistiriimesiyle gerceklesmektedir.
Koagulasyon banyosu igerisinde, poli-
mer / ¢dziicii madde / ¢oziict olmayan
madde etkilesimi ve kargilikh yer degi-
simlerinin meydana gelmesi sonucun-
da fibriler yapi olusarak lif sekillenmek-
te ve meydana gelen akrilik lifleri degi-
sik 6zellikler kazanmaktadir (8, 9, 10).

Koagulasyon banyosundan c¢ikan lifler
yikama, gerdirme (¢cekme), preparas-
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yon, kurutma, kivirciklandirma ve isil
islemlerden gegirilerek filament towlari
haline getirilir. Kullanim yerine gére
tow halindeki lifler koparma veya kes-
me islemi ile kesikli lif haline getirilerek
tekstilde kullanilacak nihai lifler elde
edilmektedir.

Koagtlasyon banyosu parametreleri,
Uretilen akrilik liflerinin icyapi ve fiziksel
Ozelliklerinin olusmasinda hayati 6nem
tasimaktadir. Bu ¢alismada; koagllas-
yon banyosunun en énemli paramet-
relerinden biri olan kaoglilasyon banyo
sicakhgi degistirilerek Uretilen akrilik
liflerinin igyapisinda meydana gelen
degisiklikler, genis agi X-isini difraksi-
yonu teknigi kullanilarak incelenmigtir.
Calisma, AKSA Akrilik Kimya Sanayi
A.S.de Universite-Sanayi isbirligi ger-
cevesinde gergeklestiriimistir. Calis-
mada kullanilan materyal ve yéntemler
hakkinda asagida detayl bilgiler veril-
migtir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Bu calismada, elyaf uretim hattinda
koagtlasyon banyo sicakligi degistiril-
mek suretiyle Uretilmis olan poliak-
rilonitril (PAN) lifleri kullaniimigtir.

Poliakrilonitril liflerinin  Uretimi AKSA
Akrilik Kimya Sanayi A.$.nin pilot
tesislerinde gerceklestirilmistir. Farkh
koagilasyon banyosu sicakliklarinda
uretilen lifler %90 akrilonitril ve %10
vinilasetat komonomerlerinden olus-
maktadir. ve polivinil
asetatin kimyasal yapilar Sekil 3'de
verilmistir.

Poliakrilonitril

Vinilasetat komonomeri poliakrilonitril
liflerine daha ylksek mukavemet ve
daha yiksek molekiler oryantasyon
saglamak ve lif gekim prosesinde ko-
laylik saglamak igin kullaniimaktadir.
Ayrica vinilasetat komonomerlerinin lif
icerisine boyarmadde molekiillerinin
daha kolay girmesine
liflerin boya alabilirliklerini kolaylastir-
diklari ifade edilmektedir (8, 11, 12).

izin vererek

-~ ™
—CH, - CH—
|
O
|
CH, - CH (Ijzo
|
C=N|n _ CH{) n
(@) (b)
Sekil 3. (a) Poliakrilonitril ve (b) Polivinil

asetatin kimyasal yapilari

Lif ¢gekimi igin hazirlanmis olan gekim
¢Ozeltisinde ¢Ozliici madde olarak
dimetilasetamid ¢ozlclsu kullaniimis-
tir. Polimer g¢ézeltisinden lif ¢gekiminde
kullanilan koagilasyon banyosundaki
koagilantin igeriginde ise ¢ozlcl
olmayan madde (nonsolvent) olarak su
ve ¢obzicl (solvent) olarak ta dime-
tilasetamid (DMAc) ((CH3):NCOCHS;)
kullaniimaktadir. Kullanilan koagiilas-
yon banyosu %54 konsantrasyona
sahiptir.

Bu calismada kullanilacak olan akrilik
liflerinin Uretilmesi amaci ile hazirlanan
poliakrilonitril (PAN) ¢ekim ¢dzeltisinde
(dop) dort farkli koagiilasyon banyo
sicakhgi (32°C, 42°C, 48°C ve 54°C)
kullaniimigtir. Calismada koagllasyon
banyosunda kullanilan diger paramet-
reler ve diger Uretim basamaklarinin
uygulama sartlar degistiriimemistir. Bu
sayede koagilasyon banyo sicakligi-
nin lif igyapr 6zelliklerine etkisinin ge-
nis agi X-igini difraksiyonu ile incelen-
mesi amaci ile dort farkh poliakrilonitril
(PAN) lifi elde edilmistir.

2.2. Yontem

Calismada kullanilan  poliakrilonitril
liflerinin igyapi Ozelliklerinin genis agl
x-1gin1 difraksiyonu metodu ile tespit
edilmesi icin, Amerika Birlesik Devlet-
lerindeki North Carolina State Universi-
tesinin Tekstil Kolejinde bulunan OMNI
genis agl x-1sini difraksiyon cihazindan
(Sekil 4) elde edilen genis agi x-isini
difraksiyon grafikleri kullaniimigtir.

Lif numunelerinin x — 1sini grafiklerini
elde etmek icin iki adet yapiskan serit
Uzerine lif numuneleri grup halinde
birbirlerine paralel ve dizgin bir sekil-

de yapistirilarak X-181NnI
difraktometresine yerlestirilimistir. Daha
sonra cihaz tarafindan x-isinlariyla
taranan liflerin x-1isin1 difraksiyon gra-
fikleri elde edilmigstir. Cihazda difraksi-
yon grafiginin elde edilmesi icin kulla-
nilan CuKa X-iginlarinin dalga boyu A
= 1,541838 A 'dir. Buradan elde edi-
len genis agl X—isini difraksiyon grafi-
gindeki 20 pik verileri kullaniimak sure-
tiyle, test edilen poliakrilonitril liflerinin
kristal yapisi ile ilgili bazi parametrele-
re ulasiimistir. Lif numuneleri icin x-
1sini cihazindan elde edilen difraksiyon
grafiklerindeki 26 pik degerlerinden ve
CuKa x- 1ginlarinin dalga boyundan
(M), kristal dizlemleri arasindaki mesa-
fe (d- mesafeleri) asagida verilen
Bragg denklemi (1) kullaniimak suretiy-
le hesaplanmistir (2, 13 14, 15). Orta-
lama kristal buyukltklerinin hesaplan-
masl igin ise asagida verilmis olan
Scherrer denklemi (2) kullaniimistir (2,
13).

n.A = 2d.SinB (1)
te =KA/B.CosB (2)
Burada,

n = Yansima mertebesini ifade eden
sabit sayi

A = CuKa x-1gininin dalga boyu

d = Kristal diizlemleri arasindaki mesa-
fe

6 = Bragg acislI
tc = Kristal blyukligu
K = Scherrer sabiti

B = Yari maksimumdaki tam genislik
(FWHM)dir.

3. ARASTIRMA BULGULARI VE
TARTISMA

Calismada farkh koagilasyon banyo
sicakliklarinda Uretilen liflerin x 1sini
difraksiyon grafikleri Sekil 3, 4, 5 ve
6’da gosterilmistir.

Farkl koagulasyon banyo sicaklikla-
rinda Uretilen poliakrilonitril liflerinden
alinan numunelere ait genis agi x-1sini
difraksiyon grafiklerinden hesaplanan
bazi igyapr parametreleri asagidaki
Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 4. OMNI genis agi x- 1sini difraksiyon cihazi

Tablo 1. Farkli Koagiilasyon banyo sicakliklarinda uretilen liflere ait x-igini difraksiyon grafiklerinden hesaplanan degerler

Koagiilasyon Banyo . . o i . Yari Yikseklik Tam Genisligi Kristal Blyuklugu
Sicakiigi (°C) Pik Pozisyonu (26°) d-mesafesi (A) ®) ) (o) (A)
32 17,6873 5,01448 1,1341 70,1607
42 17,5434 5,05527 1,1904 66,8295
48 17,6012 5,03882 1,2682 62,7346
54 17,5108 5,06463 1,2963 61,3672
KL {

LT TEE VS LR RESY
5

B

0

28

I EENEEEEEEEEEFEEEEEEEE

Sekil 5. 32°C koagllasyon banyo sicakliginda Uretilen akrilik elyafin genis aci x-1sini difraksiyon grafigi
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Sekil 6. 42°C koagulasyon banyo sicakliginda Uretilen akrilik elyafin genis agi x-isini difraksiyon grafigi
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Sekil 7. 48°C koagulasyon banyo sicakliginda uretilen akrilik elyafin genis agi x-1sini difraksiyon grafigi
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Sekil 8. 54°C koaglilasyon banyo sicakliginda uretilen akrilik elyafin genis agi x-1sini difraksiyon grafigi
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Sekil 9. Uretilen akrilik liflerinin yari yiikseklikteki tam genigligi (FWHM (B)) degerinin
koagulasyon banyo sicaklidi ile degisim grafigi
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Sekil 10. Uretilen akrilik liflerinin kristal buyiikliiklerinin koagiilasyon banyo sicakhgi ile
degisim grafigi
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Sekil 11. Uretilen akrilik liflerinin diizlemler arasi d- mesafelerinin koagiilasyon banyo si-
caklig ile degisim grafigi

Yari yukseklikteki maksimum genislik
(FWHM (B)) liflerin igyapisindaki kristal
mikemmeliyetini ifade etmektedir. Bu
deger ne kadar kiglk olursa yani pik
genigligi ne kadar dar olursa kristallerin
o kadar mikemmel bir sekilde diizen-
lendigini gdstermektedir. Pik genisle-
dikge kristal mikemmeliyetinin azaldi-
gini, yani kristallerin gelisiglizel dizen-
lendigini gostermektedir (2, 13).

Sekil 9'da koaglilasyon banyo sicakligi
ile yar yukseklikteki maksimum genis-
lik de@erinin degisimi gosterilmistir.
Farkl koagulasyon banyo sicaklikla-
rinda uretilen liflerde banyo sicakhgi-
nin artmasiyla poliakrilonitril liflerinin
genis agl x- Isini difraksiyon grafikle-
rindeki 26 = 17° civarinda olugan pikin
FWHM vyar yukseklikteki tam genigligi
degerinin  (B) arttigi gorilmektedir
(Sekil 9). Yani koagllasyon banyo
sicaklidinin azalmasi ile liflerin kristal
mukemmelliginin arttigi dolayisi ile de
daha duzenli bir yapiya sahip oldugu
disunulebilir.

Liflerin ortalama kristal buyukliklerinin
degisimine bakildiginda da
koagulasyon banyo sicakliginin artma-
siyla liflerin  kristal buyUkliklerinin
azaldigr gézlenmistir (Sekil 10).

Yine liflerin kristal yapisindaki diizlem-
ler arasi mesafenin de genelde banyo
sicakhdinin artmasi ile artma egilimin-
de oldugu gorilmektedir (Sekil 11).
Burada 48°C banyo sicakliginda ureti-
len lifte dizlemler arasi d- mesafesinin
bir miktar distigu gérulmekle birlikte
genel olarak banyo sicakhidindaki
artisa bagli olarak duzlemler arasi d-
mesafesinde de bir artis oldugu goril-
mektedir. Dizlemler arasi d- mesafele-
rindeki bu artig, kristallerin duzenliligi-
nin azaldigini géstermektedir.

4. SONUGLAR VE
DEGERLENDIRME

Genis aci x-ray difraksiyonu ile
poliakrilonitril  liflerinde  koagulasyon
banyo sicakliklar degistirilerek yapilan
incelemelerde, banyo sicakhiginin
artmasiyla liflerde kristal mikemmeli-
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yetini ifade eden FWHM yar yiikseklik-
teki maksimum genislik degerinin (B)
arttigr gézlenmistir. Bu durum sicaklik
artisi ile pik genigliginin arttig1 ve dola-
yisi ile kristal mikemmelliginin azaldi-
gini géstermektedir. Banyo sicakliginin
artmasinin ortalama kristal buyukli-
glinde ise azalmaya sebep oldugu
g6zlenmigtir. Bu durumda banyo sicak-
lginin artmasi ile kristalit icerisinde
daha az miktarda birim kristal hlcresi
bulundugunu ifade etmektedir. Yine
banyo sicakliginin artmasi ile d-
mesafesinin de artis egiliminde oldugu
gorulmektedir. Yani birim kristal hlcre
boyutlarinda artis ve dolayisi ile mole-
kuler paketlenmenin daha distk oldu-
gu dusunulmektedir. Bu G¢ durum
birbirini desteklemektedir. Sonug¢ ola-
rak, dusuk sicakliklarda kristal yapinin
daha iyi sekillendigi séylenebilir.
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