| Toz Serpme Unitesi

Sekil 1. Kaplama/Laminasyon Cihazi ve Toz Serpme Unitesi

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere kumas c¢iftleri ve membran, katki maddesi olarak
kullanilacak olan CaCO; ve hotmelt yapistirict temin edilmistir. Farkli tutkal miktarlar1 ve katki
miktarlarina goére yapilan deneylere ait ¢izelge asagida verilmistir (Tablo 1). Katki miktar1 ve
yapistirict miktarinin ayni anda ayarlanmasinda bazi sorunlar yasandigi i¢in uygulanan miktarlar
kullanilarak deneysel optimizasyon ger¢eklestirilmistir.

Calisma kapsaminda yapilan kaplama/laminasyon g¢alismalari sonucunda elde edilen iiriinlerin test
sonuglar1 asagidaki cizelgede sunulmustur. Yapilan test ve analizler; Kumasta Kopma Mukavemeti —
ASTM D 5034 (Grab Metodu), Kumasta Yirtilma Mukavemeti- ASTM D1424, Yapisma Mukavemeti
Testi ASTM D 2724-07, Kumasta Elastikiyet ve Kalict Uzama (Growth)-ASTM D3107, Kumasta
Hava Gegirgenligi, Kumasta Su Gegcirmezlik, Kumasta Su Buhar1 Gegirgenligi ve Kumasin
Elektromanyetik Kalkanlama Ozelligi (EMSE) olarak siralanabilir. Her bir deney grubu igin yeterli
sayida 6l¢iim yapilarak test sonucuna ulasilmistir. Ayrica likrali kumaslar icin elastikiyet 6l¢timleri de
yapilmistir.

Tablo 1. Kaplama/Laminasyon deneysel ¢alismalarda kullanilan katki miktar1 ve yapistirict miktar

Ornek No  Katki miktar: (g/mz) Hotmelt miktari (g/mz)

D1 0 61.0
D2 2.104476 60.2
D3 2.104476 359
D4 1.733024 62.4
D5 1.300123 66.4
D6 1.094374 60.4
D7 0.910029 60.9

69.6

D8 0.869984




Ornek No Katki miktar1 (g/mz) Hotmelt miktari (g/mz)
D9 0 38.7
D10 2.104476 38.6
D11 1.733024 30.2
D12 1.300123 42.2
D13 1.094374 48.6
D14 0.910029 45.6
DI5 0.869984 46.0
SONUCLAR VE TARTISMA
Gergeklestirilen test ve analiz sonuglart asagidaki Tablo 2’de sunulmustur.

Tabloda

kaplama/laminasyon sonrasi elde edilen kumaslarin fiziksel performans 6zellikleri yer almaktadir.

Tablo 2. Kaplama/Laminasyon sonrasi elde edilen kumaslarin fiziksel performans 6zellikleri
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Kaplama/Laminasyon sonrasi elde edilen kumaslarin hava gegirgenligi sonuglarinin yer aldig1 bilgiler
Tablo 3.a&b’de verilmistir. 4’er 6l¢iim alinarak ortalama degerler cizelgede siralanmistir. Beklendigi
iizere membran kaplamali kumaslar diisiik hava gecirgenligine sahiptir. Kumas-kumag laminasyonu
denemeleri icin bu deger yaklasik 34- 39 mm/s civarinda seyretmektedir.

Tablo 3.a. Kaplama/Laminasyon sonrasi elde edilen kumag-membran ¢ifti i¢in hava gegirgenligi test
sonuglari

Ornek Numarasi D, D, D; Dy Ds D¢ D;* Dg

Hava Gegirgenligi (mm/s) 0.065| 0.06] 0.07| 0.06| 0.1275]| 0.025 0] 0.0975
*10 deneme yapilmis ve hepsinde de sonug 0 (sifir) ¢cikmigtir.

Tablo 3.b. Kaplama/Laminasyon sonrasi elde edilen kumas-kumas ¢ifti i¢in hava gecirgenligi test

sonuglari
Ornek Numarasi Dy Do Dy Di» D3 Dy Dis
Hava Gegirgenligi (mm/s) 37.2| 38.65| 39.025| 33.925| 35.05| 35.55| 35.775

Kaplama/Laminasyon sonrasi elde edilen kumaslarin su buhar gegirgenligi sonuglar1 Tablo 4’te
sunulmustur. Tabloda yer alan D;-Dg kumaslarinin hava gecirgenlik degerleri membran kaplamanin
bir sonucu olarak beklendigi gibi diisiik ¢ikmistir. D; nolu numunede hotmelt miktarinin diisiik olmas
su buhar1 gecirgenliginin artmasina sebep olmustur. Kumas-kumas laminasyon ¢iftleri i¢in su buhari
gecirgenlik degerleri %79-95 arasinda degisim gostermektedir. Bu degerlerin degisiminde katki
miktar1 ve yapistiricinin ikili etkisi s6z konusudur.

Tablo 4. Kaplama/Laminasyon sonrasi elde edilen iiriinler i¢in su buhari gegirgenligi test sonuglari

Ornek Numarasi WVP (g/m?*/giin) 1 (%)
D, 357.997 44.765
D, 363.027 45.394
D; 460.662 67.403
Dy 303.262 44,372
Ds 373.678 54.675
D¢ 486.699 36.796
D, 627.826 47.466
Dg 274.563 36.082
Dy 636.998 83.712
Dy 679.899 93.187
Dy 680.490 93.269
Dy, 577.529 79.157
D3 556.523 95.872
Dy 505.338 87.054
D5 503.563 86.748




Kaplama/Laminasyon sonrasi elde edilen kumaslarin su gecirmezlik parametresine ait sonuglarin yer
aldig1 cizelge asagida verilmistir (Tablo 5). Bu testler i¢in 2’ser 6l¢iim alinip ortalamalar1 yazilmistir.
Cizelge 5 incelendiginde membran kaplamali kumaglarin su gegirmez 0&zellige sahip oldugu
goriilmektedir. Kumas-kumas laminasyonu sonrasinda ortaya ¢ikan dirliniin de belirli seviyede su
gecirmezlik 6zellik kazandig: tespit edilmistir.

Tablo 5. Kaplama/laminasyon sonrasi su ge¢irmezlik test sonuglari

Numune Kodu Ortalama Su Gec¢irmezlik (mbar)
D, Su gecirmez
D, Su gecirmez
D; Su gecirmez
D, Su gecirmez
Ds Su gecirmez
D Su gecirmez
D4 Su gecirmez
Dy Su gecirmez
Dy 14.9
Dy 10.7
D 10
Dy, 8.75
D3 12.2
Dy 6.35
Dis 7.85

Kumas-membran ve kumas-kumas kaplama/laminasyon c¢alismalart i¢in  gergeklestirilen
elektromanyetik kalkanlama (EMSE) test sonuclarindan bazilar1 Sekil 2-5 arasinda sunulmustur.
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sonuglari

Katki maddesi miktar1 ve hotmelt miktarini arttirarak yapilan ¢aligmalar sonucunda EMSE degerinin
katk1 maddesi miktar1 ile arttig1 tespit edilmistir. Bu calismalarda katki maddesi ilavesini yapan
iinitede daha genis delikli aparat kullanilmis oldugundan daha fazla toz serpme islemi
gerceklestirilebilmistir. 0-1.15 GHz frekanslar araliinda katki maddesi bulunmayan kumas



laminasyonu igin ekranlama etkinligi ortalama 17 dB civarinda iken yaklasik 5 g/m” katki maddesi
ilavesinde bu degerin yaklasik 25 dB civarina ¢iktig1 gézlenmistir. Katki maddesi miktar1 ayn1 kalmak
sartryla hotmelt miktarinin azaltilmas1 EMSE degerini 6nemli oranda etkilememis ve yaklasik olarak
yine 25 dB civarinda kalkanlama etkinligi saptanmistir (Sekil 6, 7&8).
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Sekil 6. Kumas-kumas laminasyonu igin

EMSE sonuglari (100 g/m” tutkal, katki
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Sekil 7. Kumas-kumas laminasyonu i¢in
EMSE sonuglar1 (100 g/m” tutkal, 5 g/m” katki

maddesi)
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ekil 8. Kumas-kumas laminasyonu igin EMSE sonuglar1 (75 g/m” tutkal, 5 g/m” katki maddesi
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SONUCLAR

Bu calismada; tasarlanan bir toz serpme iinitesi laboratuar tip bir kaplama laminasyon
cihazina adapte edilerek yeni bir diizenek ortaya cikarilmistir. Kumag-kumas ve kumas-
membran ¢iftleri bu cihaz yardimiyla farkli yapistirict ve toz miktarlarinda lamine edilmistir.
Elde edilen mamiil kumaslarin performans 6zellikleri incelenmistir. Sonuglara gére, CaCOs
katkili lamine kumaslarin elektromanyetik kalkanlama etkinligini artiric1 sonuglar gézlenmis
ve gelistirilen kaplama/lamine cihazi yardimiyla kumaslarin fonksiyonel 6zelliklerinin
artirlmas1 i¢in farkli tiirde katki malzemeli kaplama/lamine kumaglarin iiretimine doniik
caligmalar i¢in projeksiyon ¢izilmistir.

KATKILAR-TESEKKUR

Bu ¢alisma TUBITAK 1505 programi tarafindan 5140065 numarali sdzlesme ile desteklenmistir.

Armagan, O. G., Farklh lif tipleriyle tretilen lamine kumaslarin performansinin

KAYNAKLAR
(1] e
incelenmesi, (Yiiksek Lisans Tezi), ITU, 2007.
[2] Bulut, Y, Siilar, V., Tekstil ve Miihendis 2010, 70 -71, 6.
[3]

Frydrych, L, Sybilska, W., Wajszczyk, M., Fibres & Textiles in Eastern Europe 2009,

17, 50.



Fung, W, Coated and Laminated Textiles, The Textile Institue, Woodhead
Publishing Limited, England, 2002.

Ghani, S.A., Chong Young, H., Journal of Physical Science 2010, 21, 81.

Ghani, S.A., Zakaria, A. Shakaff, A.Y., Ahmad, M.N, Abdullah, M.N., Journal of
Physical Science 2012, 23, 73.

Guo, Z., Henry, L. L., Palshin, V., Podlaha, E. ]., J. Mater. Chem 2006., 16, 1772.
Hazirgiyim ve Konfeksiyon Sektori 2013 Yilhik Thracat Performans
Degerlendirmesi, ITKIB Genel Sekreterligi, Ar & Ge ve Mevzuat Subesi, Ocak 2014.
Kut, D., Glinesoglu, C., Tekstil & Teknik 2005, 224.

Kut, D., Giinesoglu, C., Tekstil-Maraton Dergisi 2005, 5, 62.

Mine, Y., Oberle, C., Kassaify, Z., . Agric. Food Chem. 2003, 51, 249.

Qian, L., AATCC Review 2004, 4, 14.

Ravi Kumar, M.N.V,, Reactive & Functional Polymers 2000, 46, 1.

Sathianarayanan, M.P., Bhat, N.V., Kokate, S.S., Walunj, V.E., Indian Journal of Fiber &
Textile Research 2010, 35, 50.

Sivri, C., Membranla lamine edilmis nefes alabilir kumaslarin konfor 6zelliklerinin
incelenmesi, (Yiiksek Lisans Tezi), SDU Fen Bilimleri Enstitiisti, Tekstil Miihendisligi
Anabilim Dali, (2008).

Tarakgiogly, L., 2003. http://www.porttex.com/dlinyatekstilverileri

Thilagavathi, G., ve Kannaian, T., Indian Journal of Natural Products & Resources
2010, 1, 348.

Sorumlu yazar:
Cem GUNESOGLU
Gaziantep Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Tekstil Miihendisligi Boliimii

E-mail: gunesoglu@gantep.edu.tr



Nano Kaplama Yonteminin Tekstil Materyallerinin Terbiye
Islemlerinde Kullanim Olanaklar:

Sule S. Ugur' ve A. Merih Sarnsik’
'Siileyman Demirel Universitesi, Tekstil Miihendisligi Boliimii, Isparta
*Dokuz Eyliil Universitesi, Tekstil Miihendisligi Boliimii, izmir

E-mail adresi: suleugur@sdu.edu.tr

OZET

Calismanin amaci; ¢ok tabakali kaplama metoduyla, tekstil materyallerinin yiizeyine fonksiyonel
ozellikler kazandirmak i¢in modifiye edilmis materyalin agirlik, hacim ve konfor 6zelliklerinde biiyiik
degisiklikler yapmadan ylizeye nano boyutta tabakalarinin eklenmesidir. Bu ¢aligmada ¢ok tabakali
kaplama yontemi kullanilarak kumaslara fonksiyonel 6zellikler TiO,, ZnO, Al,Os, Halloysite nanokil
ve Nano poliiiretan kullanilarak kazandirilmaya g¢alisilmistir. Ayrica pamuklu kumaslarin emdirme
prensibine gore reaktif ve asit boyarmaddeler ile ¢ok tabakali kaplama yontemi ile boyama ¢aligmalari
da yapilmistir. % 100 pamuklu dokuma kumas dnce yiizeyinde katyonik yiikler elde etmek amaciyla
katyonizasyon isleminden gecirilmistir. Ardindan bir nanofabrikasyon yontemi olan ¢ok tabakali
kaplama yontemi ile kumaslarin yilizeyinde ¢ok tabakali filmler daldirma ve emdirme islemleri ile elde
edilmistir. Cok tabakali film kaplanan kumaslara nanopartikiiller ile kazandirilan fonksiyonel
ozellikler test edilmistir. Pamuklu kumas iizerinde elde edilen ¢ok tabakali kaplama yapilarin varlig:
SEM, FTIR-ATR ve XPS analizleri ile kanitlanmigtir.

ABSTRACT

The aim of the study is to make addition of nano size layers on the surface of the textile materials to
give some functional properties without making major changes in weight, volume and comfort
properties of the modified material by layer-by-layer deposition (LbL) method. In this study,
functional properties were tried to be given to the cotton fabrics by using nanoparticles of TiO,, ZnO,
Al,Os, Halloysite nanoclay and Nano Polyurethane components through LbL method. In addition,
dyeing works have been carried out by using multi-layer coating method with reactive and acid dyes
according to the impregnation principle of cotton fabrics. The textile fabric was cationized beforehand
to obtain cationic charges on the surface. Subsequently, multilayer films were obtained by dipping and
impregnating on the surface of the fabrics by Layer-by-Layer method which is a nanofabrication
method. Multilayer film-coated fabrics have been tested for functional properties imparted by
nanoparticles. The presence of multi-layered coatings obtained on cotton fabric has been demonstrated
by SEM, FTIR-ATR and XPS analyzes.

GIRIS

Tekstil terbiye islemlerinde nanoteknolojinin etkisi ile yeni aplikasyon yontemleri gelistirmek
konusunda yapilan aragtirmalarda kullanilan yontemlerden biri de Cok Tabakali Kaplama (Layer-by-
Layer: LbL) yontemidir. Zit yiiklii molekiiller arasindaki elektrostatik etkilesim biitiin kimyasal baglar
arasinda en diisiik sterik istege sahip olan bag olmasindan dolayi, nano tabakal1 filmlerin olusturulmasi
icin miikemmel bir temel saglamaktadir. Inorganik kolloidal partikiillerin elektrostatik cekimle
yonlendirildigi Iler’in 1966 yilindaki arastirmasi, ¢ok tabakali kaplama ydntemi icin yapilan ilk
calismadir. Iler, z1t yiikli silika ve aliiminyum partikiillerinden olusan iki kolloidal ¢ozelti igerisine
materyalin art arda daldirilmas: ile ¢ok tabakali yapilarin kendiliginden toplandigini goéstermistir.
1990’larin baglarinda, Decher ve arkadaslari nanotabakalarin elektrostatik kendiliginden diizenlenme
yoOntemi {izerine tekrar ¢calismaya baglamistir. Sulu ¢ozelti icerisinde her iki ucunda iyonik gruplar olan

cubuk-benzeri molekiiller, polielektrolitler ve yiiklii gruba sahip farkli materyaller ile ¢aligilmistir [1,
2].



Tekstil materyallari iizerine ¢ok tabakali ince filmlerin kaplanmasi i¢in genellikle polielektrolitler ve
nanopartikiiller igeren c¢aligmalar bulunmaktadir [3-6]. Cok tabakali kaplama yontemi koruyucu
giysilerin tiretimi i¢in fonksiyonel tekstiller hazirlama konusunda nanokompozit tekstil liflerinin kolay
hazirlanmas1 icin yeni bir yontem olarak ortaya c¢ikmaktadir. Cok tabakali kaplama ydntemi
polielektrolitlerin, yiiklii nanopartikiillerin ve reaktif olmayan boyarmaddelerin kontrolli bir sekilde
nanotabakalara depolanmasi ile tekstil liflerinin ylizey 6zelliklerini gelistirme olanagi sunmaktadir.

Bu ¢alismada, ¢ok tabakali kaplama yonteminin hem daldirma hem de emdirme metoduna gore tekstil
materyallerinin fonksiyonel bitim islemlerinde ve boyama islemlerinde kullanilabilirligi aragtirilmistir.
Calismada tekstil materyallerinin ¢inko oksit (ZnO), titanyum oksit (TiO;), aliminyum oksit (Al,O3),
nano politiretan (Nano PU) ve Halloysite nanokil kullanilarak fonksiyonel 6zelliklerinin gelistirilmesi
saglanmistir [7, 8, 9, 11]. Ayrica pamuklu kumaglarin hem asit hem de reaktif boyarmaddeler ile
boyanabilirligi arastirilmistir [10].

DENEYSEL KISIM

Nanopartikiiller ile farkli tabaka sayilarinda ¢ok tabakali film kaplanan kumaslarin tizerinde filmlerin
varligini kanitlamak amaciyla Fourier infrared Transform Spekroskopisi (FTIR-ATR) ve Taramali
Elektron Miksroskopisi (SEM-EDX) analizleri yapilmistir.

Cok tabakali kaplama yontemi ile kumaslarda ZnO nanopartikiil igerenler i¢in Staphylococcus aureus
bakterisine antibakteriyel etkinlik, TiO, nanopartikiil icerenler icin kendi-kendini temizleme ve UV
1sinlarina karsi koruma etkinlikleri, Al,O3; nanopartikiil i¢erenler i¢in gii¢ tutusurluk etkinlikleri, Nano
PU igerenler icin kegelesmezlik ve Halloysite nanokil ile Fluorokarbon igerenler i¢in de temas agisi ve
yag iticilik 6zellikleri test edilmistir. Ayrica nano film kaplama isleminin tekstil materyallerinin bazi
fiziksel 6zelliklerine etkisini belirlemek amaciyla mukavemet ve hava gegirgenligi 6zellikleri de test
edilmistir. Ayrica fonksiyonel 0Ozelliklerin tekrarli yikama islemlerinden sonra kaliciliklar1 da
degerlendirilmistir. Boyama islemi uygulamalar1 sonucunda da renk haslig1r ve renk farki degerleri
klasik emdirme yontemi ile karsilagtirilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Cok tabakali kaplama yontemini hem daldirma hem de emdirme metoduna gore tekstil materyallerine
uygulayarak farkli nanopartikiil, polielektrolit ve boyarmaddeler ile fonksiyonel bitim islemlerinde ve
boyama islemlerinde kullanilabilirligi arastirilmistir.

1. Daldirma Yéntemi ile Uygulanan Cok Tabakah Kaplama islemi

TiO,, ZnO ve Al,O; nanopartikiiller kullanilarak 10 ve 16 ¢ok tabakali film yapilariin pamuklu
kumas iizerinde depolanmasi daldirma yonyemine gore gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen kaplama
islemlerinin varligin1 kanitlamak amacryla SEM goriintiileri alinmis ve Sekil 1’de verilmistir. Kaplama
islemi sonucunda elde edilen goriintiilerden TiO, ve Al,O; nanopartikiillerin kristal formlarinin
degismedigi ve tabaka sayisindaki artisla beraber kaplanan nanopartikiill miktarmin arttigi
goriilmektedir. ZnO nanopartikiillerin kristal formlar1 ¢ok net olarak belirlenememistir. ZnO
nanopartikiillerin katyonik tabakalarda kullanilmas1 durumunda ZnO nanopartikiil dispersiyonunun pH
3 degerine ayarlanmasi gerekmektedir. Ancak bu pH degerinde nanopartikiil dispersiyonunda bulunan
nanopartikiil kristalleri tamamen ¢6ziilmiistiir.



Kaplama

TiO,/TiO,

ZnO/Zn
(0]

ALO3/ALO;

10 tabakah kaplama

16 tabakah kaplama

Sekil 1. 10 ve 16 tabaka film kaplanan pamuklu kumaslarin SEM goériintiileri

10 ve 16 ¢ok tabakal1 film ile nanopartikiil kaplanan pamuklu kumaslarin hava gecirgenligi analizi ile
elde edilen ortalama hava gecirgenligi degerleri Tablo 1°de verilmistir. Hava gegirgenligi test
sonuclari, kaplanan tabaka sayisindaki artigla beraber kumaslarin hava gecirgenligi degerlerinin
azaldigin1 gostermektedir. Hava gegirgenligi degerlerinde 10 ve 20 yikama igslemlerinden sonra azalma

goriilmektedir.




Tablo 1. Cok tabakali film kaplanan pamuklu kumaslarin kaplama, 10 ve 20 yikamadan sonra
hava gecirgenligi test sonuclari

. ewe 2
Numune Ad: Ort. Hava Gegirgenligi (I/'m/s )

Kaplama 10 yikama 20 yikama
Ti0,/Ti0, 10 tabakali kaplama 34,96 22,90 16,83
Ti0,/Ti0, 16 tabakali kaplama 31,75 26,96 18,67
Zn0O/Zn0O 10 tabakali kaplama 44,70 25,75 16,51
Zn0O/Zn0O 16 tabakali kaplama 37,66 26,82 18,45
Al,03/AL,05 10 tabakali kaplama 39,55 25,35 19,47
Al,03/AL,05 16 tabakali kaplama 41,59 24,29 20,05

UV Gegirgenlik Test Cihazi ile islem gérmemis ve TiO, nanopartikiil igeren ¢ok tabakali film kaplama
yontemi ile ylizeyinde ¢ok tabakali film olusturulan kumaslarin kaplama islemi, 10 ve 20 yikama
islemleri sonrasinda UPF degerleri AS/NZS 4399:1996 Standardina gore ol¢iilmiis ve sonuglar Tablo
2’de verilmistir. Cok tabakali film kaplama islemi sonuglarina gore TiO,/TiO, 10 ve 16 tabaka film
kaplanan kumaslarda 50 + milkemmel UV-koruma 6zellikleri elde edilmistir.

Tablo 2. TiO, nanopartikiil i¢ceren ¢cok tabakali film kaplanan kumaslarin UPF degerleri

UPF degeri
Numune Adi Kaplama 10 yikama 20 yikama
Ti0,/Ti0, 10 tabakali kaplama 50+ 50+ 40
Ti0,/Ti0, 16 tabakali kaplama 50+ 50+ 45

ZnO/ZnO 10 ve 16 ¢ok tabakali film kaplanan pamuklu kumaslarin ISO 20645 Textile Fabrics-
Determination of Antibacterial Activity-Agar Diffusion Plate Test Method Standardi ile
Staphylococcus aureus bakterisine (Gram pozitif) karsi antibakteriyel aktivite dzellikleri belirlenmis
ve sonuglar Tablo 3’de verilmistir. Inhibisyon alan1 6l¢iim sonuglar1 incelendiginde kaplama islemi
sonucunda tabaka sayisindaki artisla beraber artan ZnO nanopartikiil miktar: ile olusan inhibisyon
alanlar1 da artmstir.

Table3. ZnO nanopartikiil igeren ¢ok tabakali film kaplanan pamuklu kumaslarin inhibisyon alani
Olclim sonuglart

Numune Inhibisyon Alam
Kaplama 10 yikama 20 yikama
Zn0O/Zn0O 10 tabakali kaplama 1,5cm 1,3cm kontak zonu
Zn0O/Zn0O 16 tabakali kaplama 1,8 cm 1,2cm kontak zonu

AlLO5/ALOs,c0k tabakali film kaplanan pamuklu kumaslarin kaplama islemi, 10 ve 20 yikama
islemleri sonunda Limit Oksijen Indeksi (LOI) degerleri ASTM D 2863-77 Standardina uygun olarak
Ol¢iilmiis ve sonuglar Tablo 4’de verilmistir. LOI degerleri incelendiginde en biiyiik degerlerin
Al,03/AL,0O5 16 tabakali film kaplanan kumaslarda elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 4. islem gérmemis, katyonizasyon islemi uygulanmis, Al,O; nanopartikiil igeren gok tabakali
film kaplanan kumasglarin % oksijen oranlar1 ve % LOI degerleri

Numune Adi Islem durumu % oksijen orani % LOI degeri
Islem gdrmemis kumas - 18 18,17
Katyonik kumas - 18 18,17
Kaplama 21 21,03
A1203/A1i;0133;§)atabakah 10 ylkama 20 20’01
P 20 yikama 19 19,20
Kaplama 22 22,05
A1203/A1203 16 tabakali 10 ylkama 21 21 ’03

kaplama 20 yikama 20 20,01




2. Emdirme Yontemi ile Uygulanan Cok Tabakal Kaplama islemi

Yiinli kumaslara ¢ekmezlik 6zelliginin kazandirilmasi amactyla PDDA/Nano PU 8, 12 ve 16 ¢ok
tabakali film kaplama islemi emdirme prensibine goére gerceklestirilmis ve SEM goriintiileri Sekil 2°de

verilmistir.
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Sekil 2. islem gérmemis ve PDDA/Nano PU ¢ok tabakali film kaplanan yiinlii kumaglarin SEM

goriintiileri

Yiinli kumaslardaki boyut degisimlerini belirlemek icin PDDA / Nano PU ¢ok tabakali film kaplama
isleminden sonra, ISO 6330: 2000 6A standardina gore yikama iglemlerinden gegirilmis ve % ¢ekme
oranlar1 belirlenmistir. 1 ve 5 yikama iglemi sonucu elde edilen sonuglar Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. Yiinlii kumaslarin yikama sonrasi ¢ekme degerleri

Alan 1 ytkama Cekme S ytkama Cekme
Numune 2 sonrasi alan A sonrasi alan o
(cm”) (cm?) orani (%) (em?) orani (%)
Islem gérmemis kumas 102.768 97.222 5.41 91.63 10.84
8 tabaka PDDA/Nano PU 102.263 98.751 3.43 97.023 5.13
12 tabaka PDDA/Nano PU 102.136 99.750 2.34 98.007 4.52
16 tabaka PDDA/Nano PU 102.202 101.942 <0.25 99.0025 3.13
Pamuklu kumaslara su ve yag iticilik o6zelliginin kazandirilmasi amaciyla Halloysite

nanokil/Fluorokarbon (HNC/FC) 10 ve 16 ¢ok tabakali film kaplama islemi emdirme prensibine gore
gergeklestirilmis ve SEM goriintiileri ile EDX analizleri Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 3. Pamuklu kumaglarin HNC/FC 10 ve 16 tabaka kaplama islemi sonucu SEM ve EDX analizleri

HNC/FC 10 ve 16 ¢ok tabakal1 film kaplanan pamuklu kumaslara uygulanan su iticilik testi sonuglari
Tablo 6°da verilmistir. Tabaka sayis1 arttik¢a temas agis1 degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

Tablo 6. Islem gormemis ve HNC/FC ¢ok tabakali film kaplanan kumaslarin temas agis1 dlgiim
sonuglari

Temas Agis1 Ol¢iimii

Numune
1 yikama 10 yikama
Islem gormemis - - -
10 tabaka HNC/FC 124,16 130,96 130,12
16 tabaka HNC/FC 139,80 133,10 132,66

Yag iticilik Derecesi

Numune n-dodecane n-decane n-octane n-heptane
5 6 7 8
islem gormemis - - - -

10 tabaka HNC/FC c VAR ;

16 tabaka HNC/FC 5




Cok tabakali kaplama yoOnteminin pamuklu kumaslarin boyama islemlerinde kullanilabilirligi
calismasinda reaktif ve asit boyarmaddeler ile polielektrolit tabakalar pamuklu kumaslara
kaplanmistir. Ayn1 boyarmadde gruplari ile emdirme yontemine gore de boyama islemi yapilarak K/S
degerleri belirlenmis ve Sekil 4’te sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4. Reaktif ve Asit boyarmaddeler ile gerceklestirilen ¢ok tabakali ve emdirme ydntemlerine gore
renk verimi degerleri

SONUCLAR

Tekstil materyallerinin iizerine nano film tabakalarinin LbL yontemi kullanilarak kaplanmasi ile tekstil
materyallerinin ylizeyleri molekiiler seviyede kontrol edilerek, tekstil materyallerinin ylizey
modifikasyonu ile fonksiyonel o&zellikleri gelistirilebilmistir. Klasik daldirma prensibine gore
uygulanan LbL yontemi ile basarili olarak sonu¢lanan ¢aligmalar géz oniine alinarak, yontemin tekstil
materyallerinde ticari olarak kullanilabilirligi agisindan emdirme prensibine gore uygulanabilirligi
arastirilmistir. Emdirme metodunun LbL ydnteminin tekstil materyallerinin bitim islemleri icin
kullanilabilecek alternatif bir yontem oldugu ve ayrica klasik daldirma yontemine gore siire, materyal
boyutu ve kaplama etkinligi faktorleri agisindan daha iyi sonuglar verdigi bulunmustur.
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OZET

Bu ¢alisma, nano diizeyde yapilan kaplama ile dis etkenlerden korunmak amaciyla iiretilen pamuklu
kumasin, su itici ve gii¢ tutusur 6zelligini gelistirerek kullanim alanini genisletmeyi hedeflemektedir.
Bu amagla, pamuklu kumas SiO, nano partikiilleri ile emdirme metoduna goére ¢ok tabakali filmler ile
kaplanmigtir. Cok tabakali kaplama isleminden gecirilen kumaslarin FTIR-ATR, SEM-EDX, gii¢
tutusurluk, su iticilik ve hava gegirgenligi testleri gerceklestirilmistir.

ABSTRACT

The aim of this study is to expand the usage area of cotton fabric by Layer-by-Layer deposition
method to develop water repellent and flame retardancy properties of fabrics. In this study, availability
of Layer-by-Layer deposition process by padding method for the textile materials was investigated.
For this purpose, the cotton fabric was coated with SiO, nano particles by impregnation methods.
FTIR-ATR and SEM analysis, flame retardancy test, water repellent test and air permeability tests
were performed for cotton fabrics passed through Layer-by-Layer deposition.

GIRIS

Nanoteknoloji prensipleri ile elde edilen tekstil yiizeyleri birer nano-malzemedir. Tekstil
materyallerine nano partikiillerin uygulanmasiyla tekstil tirlinleri ¢ok fonksiyonlu hale gelmektedir.
Daha biiyiik boyutlu partikiiller ile yapilan bitim islemlerinde tekstil materyallerinin goriiniimi,
tutumu ve rengi degisirken, nanofabrikasyon ile kumas o6zellikleri korunabilmekte ve daha fazla
kaplama alan1 sayesinde daha etkin kullanilabilmektedir. Tekstil terbiye islemlerinde nanoteknolojinin
etkisi ile yeni aplikasyon yoOntemleri gelistirmek konusunda yapilan arastirmalarda kullanilan
yontemlerden biri de Cok Tabakali Kaplama (Layer-by-Layer: LbL) yontemidir. LbL ydntemi bugiine
kadar elektronik iirlinlerde, makine pargalarinda ve medikal gere¢lerde kullanilan materyallerin yiizey
ozelliklerini modifiye etmek i¢in cam, silikon plakalar, altin, kuartz ve mika gibi materyallerin
iizerinde polimerik ¢ok tabakali filmler olusturmak ic¢in kullanilmistir. Tekstil materyallerindeki
kullanimlar1 ise son yillarda artis gostermistir [1]. LbL yontemi ile zit yiikli makromolekiillerin
ardisik adsorpsiyonlari ile filmler ve yeni kompozitlerin kendiliginden diizenlenmesi saglanmaktadir.
Molekiiler tabakanin tam ve diizenli olarak kontrolii saglanirken, elde edilen kalinlik 1~2 nm
olmaktadir. Biitlin yiiklii makro molekiiller, yiiklii materyallerin lizerinde diizenlenebildigi i¢in, farkl
filmlerin iretimi ve farkli materyallerin elde edilebilirligi saglanmistir. Bu avantajlar, cogu
miihendislik uygulamalar1 i¢in 6nemli olan kompozitlerin makroskopik, elektriksel, optik, manyetik,
termal ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Farkli molekiillerin dnceden
belirlenen bir diizene gore ardisik depolanma adimlar: ile 500 nm kalinliginda ¢ok tabakali yapilarin
iretilmesi miimkiindiir [1-2]. Zit yiikli molekiiller arasindaki elektrostatik etkilesim biitiin kimyasal
baglar arasinda en diisiik sterik istege sahip olan bag olmasindan dolayi, nano tabakali filmlerin
olusturulmasi i¢cin mitkemmel bir temel saglamaktadir.

Elektrostatik ¢ok tabakali kaplama islemi, zit olarak yiiklenmis bir polielektrolit ¢ozeltisinin yiiklii bir
ylizeyle muamele edilmesiyle baslamaktadir (1). Baglanan fazla polimer ¢dzeltisi materyalin nétr bir
cozelti igerisinde yikama iglemi ile uzaklastirilir (2, 5). Uygun kosullar altinda materyalin yiikiiniin



stokiyometrik sayisindan daha fazla adsorplanan poliiyon, yilizeyin yiikiinlin isaretini tersine g¢evirir.
Bu nedenle, materyal zit yiiklii bir poliiyon iceren ikinci bir ¢dzeltiyle muamele edildigi zaman, ilave
bir poliiyon tabaka bir kere daha yiizeyin yiikiiniin isaretini ayn1 sekilde tersine ¢evirerek adsorplanir
(3). Polianyon ve polikatyonlarin sirayla adsorpsiyonlartyla yapilan islemler sonucunda iizerinde
polimer filmlerden olusan nano tabakalar iceren materyaller elde edilerek islem sonuglanir [3].
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Sekil 1. LbL yontemi ile molekiiler seviyede nano tabakali filmlerin olusturulmasi [5]

LbL yontemi genellikle daldirma-gikartma (dip-coating) prensibine gore gergeklestirilmektedir.
Yapilan ¢alismada ise ¢ok tabakali kaplama yonteminin emdirme prensibine gére pamuklu kumaslara
uygulanmasi saglanmistir. Katyonizasyon isleminden gecirilen pamuklu kumaslarin SiO, nano
pargaciklar1 ve dallanmis polietilenimin kullanilarak emdirme yontemine goére cok tabakali kaplanmasi
ve liflerin ylizeyinde nano boyutta ¢ok tabakali filmlerin elde edilmesi amaglanmigtir.

Su itici gii¢ tutusur tekstil tirinii gibi multifonksiyonel tekstillere olan talep artmaktadir. Su itici
kimyasallar ile yapilan bitim islemlerinde kumasin dis ylizeyi hidrofobik gruplarla kaplanir. Kumasin
iist ylizeyinde bulunan hidrofobik gruplar su molekiillerini diigiik enerji ylizeyi olusturarak iterler.
Bitim islemi sonrasinda kumasin maruz kalacagi mekanik kuvvetler veya ikincil degerlikli baglar ile
kumasa baglanan su itici kimyasallar yikama veya kuru temizleme sirasinda zarar gérmekte ya da
uzaklasmaktadirlar. Benzer durum gii¢ tutusur kumaslarda da yasanmaktadir. Bu ¢alismayla, su iticilik
ve gii¢c tutusurluk 6zelliginin emdirme prensibine gore uygulanan ¢ok tabakali kaplama yontemi ile
kalic1 olacag diisiiniilmektedir. Cok tabakali kaplama metodu, teknik tekstil {iretiminde kullanilan
kumaglara fonksiyonel ozellik kazandirmak ve kullanim alanlarmmi arttirmak amagli uygulanan
tekniklerdendir. Konvansiyonel gii¢ tutusurluk islemlerinde kullanilan kimyasal maddelerin yapilari,
yikama dayanimlar ve sagladiklar etkiler géz oniine alindiginda gesitli sorunlarla karsilagilmaktadir.
Son yillarda yapilan arastirmalar, islemin yikamaya dayanikli olmasi ve bunu saglayan kimyasalin
toksik etkisinin olmamas1 iizerine yogunlasmaktadir. Tekstil materyallerinin iizerine nano film
tabakalarinin LbL yontemi kullanilarak kaplanmasi ile tekstil materyallerinin yiizeyleri molekiiler
seviyede kontrol edilerek, tekstil materyallerinin yilizey modifikasyonu ile fonksiyonel 6zelliklerini
cevre dostu ve kalict uygulama ile gelistirilebilmektedir. Cok tabakali kaplama islemi sonunda
kumaslara elde edilmek istenilen fonksiyonel 6zelliklerin tespiti igin su itici ve gii¢ tutusurluk testleri
yapilmistir. Emdirme prensibine gore cok tabakali kaplama yo6nteminin uygulanabilirliginin
arastirildigin  bu caligmada, pamuklu kumaglarin FTIR-ATR ve SEM-EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica kumaslarin hava gegirgenlik degerleri de belirlenmistir.

SiO; kullanilarak yapilan ¢alismalar incelendiginde, Carosio vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada
¢ok tabakal1 kaplama yontemi ile silika nano partikiillerin polyester kumaslarin gii¢ tutusurluk 6zelligi
iizerindeki etkisi incelenmistir. Caligmada iki fakli boyutta silica nano partikiiller kullanilmis ve 10
tabaka uygulanmistir. Yapilan dikey yanma testi ile positif yliklenmis silika nano partikiillerin
polyester kumasta tutugma siiresini % 45, negatif yiiklenmis nano partikiillerin ise % 20 arttirdig1
sonucu bulunmustur. Yapilan ¢alisgma sonucunda c¢evre dostu ve yikamaya karsi dayanikli olan



yontemin gii¢c tutusurlugu gelistirdigi bulunmustur. Diger bir calismada ise Alongi vd. (2012)
tarafindan yapinla ¢aligmada kitosan, silika ve amonyum polifosfat esaslt maddelerle polyester- pamuk
karisgim kumaglarin yanma ve tutugma davraniglari incelenmistir. Dikey yanma testi ve kone
kalorimetra testleri kullanilmigtir. Yapilan ¢aligmada kitosan ve amonyum folifosfat farkli tabaklarda
denenmigtir. Yanma siiresi, TGA analizi ve kone kalorimetre testleri incelendiginde karisim kumasta
yanma ve tutusma davraniginin gelistigi goriilmektedir.

MATERYAL VE METHOD
Materyal

Calismada merserizasyon ve agartma islemleri yapilmis % 100 pamuklu kumas kullaniimistir.
Pamuklu kumas bezayag: dokuma, 294 g/m* gramaja sahip, 27 ¢ozgii/tel ve 21 atki/tel sikliga sahiptir.
Fonksiyonel 6zelliklerin kazandirilmasi amaci ile Silika nano pargaciklari ve polikatyonik bir polimer
olan dallanmis Polietilenimin (PEI) kullanilmistir. Poli (sodyum 4-stiren siilfonat) (PSS, Mw=70.000)
ve poli (dialildimetilamonyum kloriir) (PDDA, Mw=100,000-200,000) sirasiyla anyonik ve katyonik
polielektrolit ¢ozeltileri i¢in kullanilmigtir. Katyonizasyon islemi i¢in 3-kloro-2- hidroksipropil
trimetilamonyum kloriir (CHP3MAC, % 65) ve sodyum hidroksit (NaOH, % 50) kullanilmistir.
Kullanilan tiim kimyasal maddeler Aldrich firmasindan temin edilmistir. Pamuklu kumas, iizerindeki
on terbiye islemlerinden kaynaklanabilecek iyonik gruplarinin uzaklastirilmas: amaciyla noniyonik
yikama maddesi ile yikama isleminden gecirilmistir. Pamuklu kumasa katyonik yiikler kazandirmak
amactyla 2,3- epoksipropiltrimetilamonyum kloriir (EP3MAC) kullanilarak katyonizasyon islemi
yapilmistir. EP3AMAC, CHP3MAC ile NaOH reaksiyonu ile elde edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti
pamuklu kumasa laboratuvar tipi fulard makinesinde emdirilmis (% 100 AF) ve kumas numuneleri 24
saat standart atmosfer sartlar1 altinda (20 °C ve % 65 nem) kilitli numune torbalarinda bekletilmistir.
Kumaglar 6nce soguk su ile durulama isleminden geg¢irilmis ve ardindan laboratuvar tipi kurutma
makinesinde 110 °C’de kurutulmustur. Katyonizasyon isleminden ge¢irilen pamuklu kumaslarin
polikatyonik yapida olan dallanmis polietilenimin kullanilarak emdirme yontemine goére SiO, nano
parcgaciklartyla 20 °C ve 60°C sicakliklarda ve 10,20 tabaka olarak ¢ok tabakali kaplanmasi ve liflerin
ylzeyinde polielektrolit ¢ok tabakali filmlerin (PEM) elde edilmesi amaclanmistir. Emdirme
prensibine goére ¢ok tabakali kaplama yontemi, laboratuvar tipi fulard makinesi kullanilarak, %70 AF
oraninda pamuklu kumaslara uygulanmistir. Elde edilen yiizeylerin, su iticilik 6zelligi “TS 259 EN
24920: 2001 Tekstil- Kumaslar- Yiizey Islanmasma karsi direncinin tayini (piliskiirtme metodu)”
standardina gore test edilmistir. Numunelerin su iticiliklerinin degerlendirilmesi ig¢in, her bir
numunenin test sonrast gorliinimleri AATCC goériinim degerlendirme skalast kullanilarak
degerlendirilmistir. Kumaslarin gii¢ tutusurluk ozelligi ise 45°lik egik yanma testi (DIN 54335)
metodu ile tespit edilmistir. Cok tabakali filmlerin varligin1 kanitlamak amaciyla FTIR-ATR ve SEM
analizleri yapilmistir. Cok tabakali kaplama islemi yapilan pamuklu kumaslarin fiziksel
ozelliklerindeki degisimin belirlenebilmesi amaciyla kaplama islemi yapilmis ve yapilmamis
kumaglarin TexTest Instruments FX 3300 Air Permeability Tester III ile hava gecirgenligi degerleri
Olclilmiistiir.

Metod

Emdirme prensibine gore ¢ok tabakali kaplama islemi laboratuvar tipi fulard makinesi kullanilarak, %
70 AF oraninda pamuklu kumasglara uygulanmistir. Sirasiyla SiO,, PEI ve Polielektrolit ¢ozeltileri 5
g/l, 1 g/l ve 5 g/l konsantrasyonlarinda hazirlanmistir. Kullanilan yatay fulard makinesinde ilk 4 recete
icin katyonik pamuklu kumas sirasiyla takip eden ¢dzeltilerle emdirilmistir: (1) anyonik silika
cozeltisi, (2) deiyonize su, (3) katyonik PEI ¢ozeltisi ve (4) deiyonize su (Sekil ). Pamuklu kumas
iizerinde 10 ve 20 cok tabakali SiO, /PEI film elde edilinceye kadar devam edilmistir. 5. ve 6.
Regetelerde ise silika ve polietilenimin sirastyla PDDA ve PSS polielektrolit ¢ozeltileri kullanilarak
katyonik pamuklu kumasa aplikasyonu gergeklestirilmistir.
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Sekil 2. Emdirme prensibine gore ¢ok tabakali kaplama isleminin sematik agiklamasi
LBL yontemi ile ile su iticilik ve guc tutusurluk ozelliklerinin tek adimda pamuklu kumasa
kazandirilmast ve bu ozelliklerin dayanimlarinin gelistirilmesi amaciyla uygulanan receteler Tablo 1
’de gosterilmistir. Hazirlanan cozeltiler ile emdirilen ve 2 bar basingla sikilan (% 70 AF) kumag

ornekleri 110 °C ’deki etiivde 3 dakika boyunca kurutulmus ve ardindan 130 °C *de 4 dakika boyunca
fikse edilmigtir.

Tablo 1. Su itici ve gii¢ tutusur bitim islemi i¢in hazirlanan ¢dzelti konsantrasyonlar1 (Yow/w)

No Recete Kodu Konsantrasyon Tzsui)c:ll(:lls(a;(:m
1 (SiO,/PEID)y 5¢/1C, 1 g/l PEL 20 °C, 10 tabaka
2 (SiO,/PEI), 5¢/1C, 1 g/l PEL 20 °C, 20 tabaka
3 (SiO,/PEID); ¢ 5g/1C,1g/l PEI 60 °C, 10 tabaka
4 (SiO,/PEID), 5¢g/lCa, 1 g/l PEI 60 °C, 20 tabaka
5 (SiO,/PDDA)y 5¢/1C,5 g/l PDDA 20 °C, 20 tabaka
6 (PSS/PEI)y, 5 g/l PSS, 1 g/l PEI 20 °C, 20 tabaka

Degerlendirme Yontemleri

ISO4920 su iticilik sprey testi, kaplanmayan ve kaplanan pamuklu kumaglarin su iticilik ozelligini
degerlendirmek icin kullanilmigtir. Testten once numuneler 20 + 2 °C ve 65 = 2% bagil nem
ortaminda 24 saat iklimlendirmeye tabii tutulmuglardir. Kumaglar (18x18 cm), test aparatinda 45 °
acida bulunan bilezige gergin olarak yerlestirilmis ve 150 mm yuksekligindeki sprey bagligindan 250
ml su puskurtilmustur. Islanma deseni foto grafik standartlar kullanilarak degerlendirilmigtir. Hig
1slanmayan kumas 100, tam olarak 1slanan kumas O ile degerlendirilmektedir.

Sekil 3. Su iticilik test cihazi



Hazirlanan numunelerin yakma testi 45° egimli gug¢ tutusurluk test cihazinda ASTM D1230-94
standardina gore yapilmistir. Hazirlanan kumas numunelerinin yuzey goruntuleri; ESEM marka
tarama elektron mikroskobu ile dlculmugtir. FTIR-ATR yontemi ile pamuklu kumas yuizeyindeki ince
filmlerin FT-IR spektrumlarinmn 4 cm™ ¢ozunurliukte 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda alinmasi
Perkin Elmer FTIR marka Fourier Infrared Transform Spekroskopisi ile gerceklestirilmistir. Cok
tabakali kaplama islemi yapilan pamuklu kumaglarin fiziksel ©zelliklerindeki degisimin
belirlenebilmesi amaciyla kaplama iglemi yapilmis ve yapilmamis kumaglarin TexTest Instruments FX
3300 Air Permeability Tester III ile hava gecirgenligi degerleri dlculmugtir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Ham pamuklu kumas, 10 ve 20 tabaka SiO,/PEI oda sicakligi ve 60 °C’de depolanmis pamuklu
kumaglarin FTIR-ATR spketrumlar1 Sekil 2°de verilmistir. Saf silika, amorf bir yapiya shiptir ve
silikon atomlariin arasindaki oksijen kopriileri rastgele dagilimli olarak bulunmaktadir. Cok tabakali
film kaplanan pamuklu kumaslarin spektrumunda 6zellikle gézlemlenen diisiik frekans bolgesinde ki
(460, 800 ve 1080 cm™ ) bantlar, SiO, nin titresim modlarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, PEI'nin
karakteristik 3270 cm™” deki (-N-H gerilme), 2940-2830 cm™” deki, (-C = H uzanmasi), 1570 cm™
deki (-N-H biikiilmesi), 1465 cm™ deki (-C = H bitkme) ve 1350-1000 cm™” deki (-C = N gerilmesi)
piklerinin de kumaslarin kaplama sonucu spektrumlarinda gorebilmekteyiz.
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Ham ve farkli receteler ile muamele edilmis pamuklu kumaglara ait su iticilik test sonuclar1 Tablo 2’de
gosterilmektedir. Elde edilen degerler incelendiginde ham pamuklu kumaglarin su itici 6zellige sahip
olmadiklari, ote yandan farkli sicaklik, konsantrasyon ve tabaka sayilarinda SiO, nano pargaciklari ile
kaplanmis kumaglara ait su iticilik test sonuclarinin birbirine yakin oldugu ve numunelerin timiiniin su
itici Ozellige sahip oldugu goriilmektedir. Hava gegirgenligi test sonuglart incelendiginde, ham
kumagin aksine kaplama islemi sonrast kumaglarin hava gecirgenlik degerlerinin azaldigi
gorilmektedir. Bu azalmanm su itici kaplama islemi etkisi ile kumasin godzenekli yapisinin
azalmasindan kaynaklandigi duigiiniilmektedir.

Tablo 2 . Su Iticik ve Hava Gegirgenlik Test sonuglari

Su iticilik Hava Gegirgenligi (Itlmzs)

Ham kumas 0 28,96

Katyonize kumas 0 28,35
(SiO,/PEI)y 70 24,47
(SiO,/PEI)y 80 23,61
(SiO2/PEI) o 70 24,36
(SiO2/PEI), 90 23,1

(SiO,/PDDA),,

70 23,85

(PSS/PEI)y 70 24,86

Ham ve farkli receteler ile muamele edilmis pamuklu kumaglara ait gii¢ tutusurluk test sonuglart Tablo
3’de gosterilmektedir Gii¢ tutusurluk test sonuglari incelendiginde kaplama yapilmig kumaglarin
ortalama tutugsma ve yanma siirelerinde iyilesme oldugu gozlemlenmistir.



Tablo 3. Gii¢ Tutusurluk Test Sonuglari

Ort. Tutusma siiresi

(s) Ort. Yanma Siiresi (s)

Ham kumas 8 56,3
Katyonize kumas 8 58,6
(SiO,/PEI)y 12 67,9
(SiO,/PEI), 12 72,2
(SiOy/PET) 12 68,1
(SiO,/PEI), 12 74,6
(SiO,/PDDA),, 12 66,4
(PSS/PEI), 12 60.4

SONUCLAR

Tekstil materyallerinin tizerine nano film tabakalarinin LbL yontemi kullanilarak kaplanmasi ile tekstil
materyallerinin yuzeyleri molekiiler seviyede kontrol edilerek, tekstil materyallerinin yuzey
modifikasyonu ile fonksiyonel dzellikleri gelistirilebilmektedir. Emdirme prensibine gore uygulanan
LbL ydntemi ile pamuklu kumaglara nano tabakalar kaplanmigtir. SEM- EDX ve FTIR-ATR sonuclari
ile kaplanan tabakalarin varligi kanitlanmistir. Kumasglarin su iticilik ve gii¢ tutusurluk ozellikleri test
edilmistir. Hava gecirgenligi degerleri ile de kaplama igleminin kumagin fiziksel ozelliklerine etkileri
incelenmistir. Sonug¢ olarak. bu calismada pamuklu dokuma kumaglarin su iticilik ve gii¢c tutusurluk
ozelliklerinin tek bir adimda gerceklestirilmesi saglanirken, SiO, ile yapilan kaplamalarin farkl
sicaklik ve farkli tabaka sayilarindaki etkisi gdozlemlenmistir. Sonuglar incelendiginde, kaplanmig
kumaglarin ham pamuklu kumasa gore daha iyi su itici ve gii¢c tutusur ozellikte oldugu sonucuna
varilmistir. Caligmanin sonraki agamalarinda fonksiyonel ozelliklerin gelistirilmesine ¢aligilacaktir.
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ABSTRACT-OZET
Abstract

Unfortunately, every year, millions of people die in the world since they have severe and infection
and dehydration resulting from several wounds. Conventional wound dressings such as gauze,
sofratulle do not enable infection resistance. In order to minimize the dehydration, these classical
wound dressings also lack any water-retaining property. Nowadays, hydrogels have drawn a great
interest for use in a lots of biomedical applications such as, wound healing, bone regeneration and
the controlled release of drugs since they are biocompatibilite and their physical properties are similar
to human tissue. In this study, textiles containing pH- sensitive hydrogels with polyvinyl pyrrolidone
(PVP) and acid (AMPS) were prepared using gamma irradiation. The swelling properties of the
prepared hydrogels were investigated gravimetrically. FT-IR spectrums confirmed the successful
preparation of the prepared material. The results showed that the prepared textiles was pH-sensitive
and found suitable for use as wound dressings.

Ozet

Her sene diinyada milyonlarca maalesef ¢esitli yaralardan kaynaklanan enfeksiyon ve dehidrasyon
nedeniyle hayatlarini kaybediyor. Konvansiyonel yara ortiileri enfeksiyona kars1 gozle goriilebilir bir
direng gostermiyor. Ayrica bu yara Ortiileri dehidrasyonu minimize etmek i¢in gerekli su tutma
kapasitesine sahip degiller. Yara tedavisi, kemik rejenerasyonu ve kontrollii ila¢ salim sistemleri gibi
pek ¢ok cesitli biyomedikal uygulamalarda hidrojeller, son zamanlarda biiyiik dikkat ¢cekmistir. Bunun
nedeni hidrojellerin biyouyumlu olmas1 ve insan dokusuna benzer fiziksel 6zellikler gdstermesidir. Bu
calismada, gama radyasyon polimerizasyonu kullanilarak tekstil malzemesi igerikli pH’a duyarl
polivinil pirolidon ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asid hidrojeli hazirlanmistir. Hazirlanan
malzemenin gravimetrik yoOntemlerle sisme davranisi incelenmistir. FT-IR spektrumlari
malzemenin basarili sentezledigini teyit etmistir. Hazirlanan malzemenin pH’a duyarli oldugu
goriilmiis ve yara Ortiisii olarak kullanimi i¢in uygun olabilecegi goriilmiistiir.

GIRIS

Canli dokuya olan benzerligi, toksik olmayisi, iritasyon etkisinin olmayisi, kimyasal kararlilik ve
alerjik etkisi olmayis1 gibi pek ¢ok 6zelliklerinden dolay: hidrojeller son yillarda biyomalzeme olarak
kullanilmaktadir [1-3]. Hidrojeller giinlimiizde klasik veya yar1 gegirgen formundaki film, kopiik

halindeki sentetik ortiiler, hidrokolloidler ve biyolojik ortiilere gore yara tedavisinde kullaniminda pek
cok avantajli yonleri vardir. Bunlarin birkagini soyle siralayabiliriz:

* Canli dokuyla direk temas ederek disardan gelecek mikroorganizmalara kars1 kontaminasyonu
Onlemesi,

* Viicutta s1v1 kaybini engelleyip iyilesme prosesini hizlandirmasi,

*  Yanik yerlere iyi bir sekilde oOrterek ortiiler degistirilirken iyilesme prosesine zarar vermeden
kolaylikla ¢ikarilmast,

* Elastik ayn1 zamanda mekanik olarak saglam olmasi



Bu calismada, gama radyasyon polimerizasyonu kullanilarak tekstil malzemesi igerikli pH’a duyarl
polivinil pirolidon ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asid hidrojeli hazirlanmistir. Gama
radyasyon polimerizasyonun kullanilma nedenleri: -hemen her sicaklikta radyasyon polimerizasyonu
gerceklesmesi, polimerizasyon, ¢apraz baglama derecesi kolaylikla 1sinlama dozu degistirilerek
kontrol edilmesi, bu yontemle, tek bir basamakla {iriiniin sentezi ve radyasyonla sterilizasyon ayni
anda olmaktadir.

Hazirlanan malzemenin gravimetrik yontemlerle sisme davranigi incelenmistir. FT-IR spektrumlari
malzemenin basarili sentezledigini teyit etmistir. Hazirlanan malzemenin pH’a duyarli oldugu
gorilmis

DENEYSEL KISIM

Bu calismada, polivinil pirolidon (PVP) ve 2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asit (AMPS) Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Malzemenin karakterizasyonu i¢in Bruker VERTEX 70 ATR
model FT-IR spektrumlart alind1.

Kiitlece %10 PVP destile saf suda ¢oziilerek oda sicakliginda ¢oziildii. Bu ¢dzeltinin igine belirlirli
miktarlarda AMPS katilarak karistirildi. Hazirlanan ¢dzeltinin i¢ine pamuk ipligi bazli bir sargi bezi
konularak belli bir siire emdirildi. Emdirilen bezi Gamma-Pak Ind &Trade Inc firmasina ait Nordion-
Canada model JS 9600 model gamma 1sinlama tesisinde oda sicakliginda sterilizasyon dozunda 25
kGy 1sinlandi. Isinlanan numuneler destile suda bir giin boyunca bekletilerek igindeki safsizliklar
uzaklastirildi ve oda sicakliginda kurutuldu.

Malzemenin saf destile suda sisme(%)’leri asagidaki formu ile hesaplanmustir:

Kiutlece sisme (%) = [(m,-m,)/ my] x 100 (D)

SONUCLAR VE TARTISMA

Sulu ¢ozeltilerde, iyonlastirct radyasyon (gama radyasyon) uygulandiginda su molekiillerinden asagida
2 . ve 3.denklemlerle goriildiigii iizere pek ¢ok radikal olusur ve bu radikaller hi¢bir baslaticiya gerek
kalmadan AMPS monomerindeki —C=C- ¢ift bagmni kirarak serbest radikal polimerizasyou ile
polimerlesme siirecini baslar. Olusan PAMPS zincirleri ile PVP ve pamuk lifi ile polimeri yar1 i¢ ice
ag yapisini olusturur.

gama 1sinlari

H,O — R* (H*, HO*,vs.) ©)
R* + CH,=CH —» R-CH2-CH * 3)
| |
CONHC(CH3),CH,SO;H CONHC(CH;),CH,SO:H

Sekil 1’de malzemenin alman FT-IR spektrumunda 1660.5 cm™’de —C=0; 1286.2 cm™‘de C-N—ve
suyun 3000 ve 3500 cm’ araliginda PVP’ye Gzgiin karakteristik pikleri goriilmiistiir. Yine ayni
spektrumda, 1721 cm™’de AMPS’ye ait C=0 gruplarnin ve 950-1040 cm™’de AMPS 1638 cm™
( H-C-H ve H-O-C bend), 1417 cm™, 1369 cm™ (H-C-C, H-C-O, and H-O-C bend), 1154 cm™ (C-C
and C-0 ), 1018 cm™ ( C-O-C simetrik),

Sekil 2°de saf destile suda PVP, PVP-AMPS ve tekstil icerikli PVP-AMPS malzemesinin sisme
davranislart grafigi goriilmektedir. Goriildiigii tizere AMPS ve tekstil ilavesi ile hidrojelin sisme
ylizdesinde artis gézlenmistir. Bunun nedeni AMPS monomerinin yapisindaki hidrofilik yapidaki asit
gruplariin pamuklu lif yapisindaki hidrofil gruplarindan dolayidir. Sekil 3°de goriilecegi iizere,
hidrojelin bekletildigi c¢ozeltinin pH’1 artirildiginda malzemenin sisme kapasitesi de artmaktadir.
Asidik sartlarda, anyonik SOs;H groplari protonlastigi i¢in malzemenin ag yapist biiziilmektedir.
Literatiirde de bilindigi lizere, AMPS’nin SO;H’sinin pKa’s1 2°dir [4]. Bu ylizden diisiik pH’larda



(3’iin altinda) sisme (%)’si malzemenin ¢ok diisiiktiir. Iyonik hidrojellerde anyon-anyon itme kuvveti
sismeye neden olan ana kuvvettir. pH > 3.5 distinde SO;H asitlerinin disos iye oldugundan
malzemenin sismesi artmaktadir.

M \/W

% Transmittance
RS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
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Sekil 1. Sentezlenen malzemelerin FT-IR spektrumlari: a: PVP; b: pamuklu lif icerikli pH’a duyarl
polivinil pirolidon ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit hidrojeli; c:pamuklu lif
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Sekil 2. Sentezlenen malzemelerin zamana bagli sisme davraniginin incelenmesi.
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Sekil 3. Sentezlenen malzemenin farkli pH’lardaki sisme davraniginin incelenmesi.

SONUCLAR

Bu calismada, gama radyasyon polimerizasyon yontemi kullanilarak tekstil malzemesi igerikli pH’a
duyarli polivinil pirolidon ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asid hidrojeli hazirlanmistir.
Alman FT-IR spektrumlarindan yara ortiisii olarak kullanilma potansiyeline sahip malzemenin basarili
bir sekilde sentezledigi goriilmiistiir. Malzemenin gravimetrik olarak yapilan sisme deneylerinde pH’a
duyarli oldugu saptanmistir.
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ABSTRACT

Fabric is the first layer which is in permanent contact with human skin. It is a suitable interface to
provide coverage, also heat and cold insulation. Phase change materials ( PCMs ) are either organic
and inorganic compounds which have the capability of absorbing and releasing latent heat at a low
temperature range during phase transitions. Generally PCMs could be classified as : paraffin waxes,
poly(ethylene glycols), fatty acids and fatty acids derivatives and polyalcohols and polyalcohol deri-
vates. Phase change materials come across phase changes (liquid-solid and solid-liquid transitions)
during absorbing and releasing thermal heat , so in order to store and apply them for a long time, they
should have been either microencapsulated or nanoencapsulated in polymeric shells such as
melamine-formaldehyde, urea-formaldehyde, urea-melamine-formaldehyde. Microencapsulation and
nanoencapsulation methods had been developed in order to reduce the reactivity of a phase change
material with outside environment, promoting the ease of handling, decreasing the diffusion and
evaporation rates. Methods of incorporation of microencapsulated phase change materials in textiles in
order to obtain thermoregulatory effect and determining the fabrics thermal properties had been
summarized in this paper. Due to their high thermal storage density, chemical stability, small volume
change during phase transition, repeatability of phase change, thermal stability, non-toxicity,
non-flammability, non-corrosiveness and low cost, paraffin waxes catch a lot of attention and they
seem to play a key role in preparation of thermoregulating textiles and confronting with climate
change and global warming. In this article, we aimed to review the researches concentrating on the
characteristics of PCMs and new materials and methods of microencapsulation in order to prepare
thermoregulating textiles.

INTRODUCTION

Coating of core materials (gas bubbles, liquid droplets and solid particles) by shell materials
(polymeric or copolymer materials) is called microencapsulation. Particles with diameters ranged be-
tween 1 um — 1000 pm and particles with diameters less than 1 um are named as microcapsules and
nanocapsules, respectively [1,2]. Due to cost and availability, microcapsules exposed processing
conditions, store condition of the product, intended core use and its chemical characteristics, natural
and synthetic polymers could be applied to formulate capsules shell material [3]. Shell deposition
process and core material are the main factors affecting the microcapsules morphology. Microcapsules
either have regular shapes or irregular shapes and they could contain single, double and multi shell and
core [4]. The main reasons of microencapsulation are: before use of sensitive and unstable materials,
protect them from their ambient, improving dispersibility and solubility of shell and core materials
which results in better processing, application of variety of core materials, high concentration and high
yield production, preventing evaporation and degradative reactions and shelf life enhancement,
handling of core materials safely and masking of unpleasant odor or taste. Particle size, capsule shell
impermeability and thickness, capsule wall mechanical strength, temperature, humidity and solvents



durability of capsule wall, functionality over various phase transition cycles, heat transfer area and
good thermal conductivity, thermal stress resistance and low cost are parameters which are used to
characterize microcapsules [5,6]. Fabrication of advanced phase change materials (PCMs) with
controlled volume changes during phase transition and reduced reactivity with the outside ambient and
greater area of heat transfer is favored by microencapsulation [7]. Properties such as desired
morphology, proper diameter distribution, thermal stability, shell material mechanical strength and
penetration abilities are the required properties for microencapsulation of phase change materials [8].
Silica, methyl methacrylate (MMA), melamine-formaldehyde (MF) resin, urea-formaldehyde (UF)
resin, urea-melamine-formaldehyde (UMF) and polyurethanes (PU) are shell materials which are
being applied in microencapsulation of phase change materials [9]. In order to prepare microcapsules
with a polymeric shell and a PCM core, various microencapsulation techniques such as interfacial pol-
ycondensation, in-situ polymerization and coacervation may be applied. Paraffin waxes that pos-
sess a high latent heat storage capacities over a narrow temperature range and are ecologically harm-
less and non-toxic are extensively applied solid-liquid PCMs [10-13]. The paraffin’s latent heat is
based on molar mass and due to their different phase change temperatures, selection of a proper PCM
is required for thermal energy storage (TES) application [14]. Paraffin waxes are organic phase change
materials which are applied as phase change materials. Until now all of the reviews made great
contributions to collecting and briefing TES and PCMs associated research studies. Due to increasing
trend of fuel price, application of PCMs is catching attention even more than before. Previous reviews
dealt with comparing and gathering information on all kinds of phase change materials but in this
paper, we reviewed the articles dealing with paraffin waxes as phase change materials in order to
provide required classified information for researchers and scientists.

MicroPCMs applications in preparation of thermoregulating textiles

Polymer binder in which microspheres containing a phase change material (PCM) were dispersed was
a coating combination for skived foam substrates. Phase change materials include paraffinic
hydrocarbons were preferred and the microspheres might be microencapsulated. Preferred substrate
was a skived polyurethane foam (20-90 mils in thickness), having up to 6 ounces per square yard or
more of encapsulated PCM embedded in a polymeric binder (polyether and polyester urethanes).
Knife-over-roll was a preferred method of applying the binder with embedded encapsulated PCM to
an exposed surface of the skived foam. Most preferred viscosity of the uncured polymer binder was
from 7000-9000 centipoises [15]. Laminar forced convection heat transfer in a circular duct with
PCM in water emulsion was studied experimentally and the results were presented in this paper. The
concentration of PCM ranged up to 30% by volume and the bulk Stefan numbers considered in this
study ranged up to 3.0. Results indicated that laminar forced convection heat transfer characteristics
for microencapsulated PCM suspensions were similar to those of PCM emulsions. The mentioned
results confirmed that the heat transfer process was not significantly affected by the microcapsule
walls. Experimental study with an emulsion type PCM suspension results were represented and further
used to verify previous theoretical methods [16, 17] and to assess any deviations in the heat transfer
process when instead of a microencapsulated PCM suspension, an emulsion type suspension was
applied. Even at higher concentrations, the overall heat transfer characteristics did not change
significantly. Reynolds number as previously predicted was not an independent parameter for the heat
transfer process. PCM melting temperature range and the initial subcooling of it were significant
factors and in future experiments/models must be taken under account. Type of suspension
(microencapsulated or emulsion) should be selected in regarding to practical fluid dynamics and not
any heat transfer criteria [18]. Wetted microspheres containing a PCM dispersed throughout a
thickener, an antifoam agent, a dispersant, a surfactant and a polymer binder was a coating
composition for fabrics. PCMs which were preferred were paraffinic hydrocarbons (Table 1) and the
microspheres might be microencapsulated. The melting point of the paraffinic hydrocarbon phase
change materials was related to their number of carbon atoms. It is obvious from Table 1 that when the
number of carbon atoms of paraffinic hydrocarbon phase change materials decrease, their melting
points also decreases linearly.



Table 1- Paraffinic hydrocarbons No. CARBON ATOMS and MELTING POINT [19].

COMPOUND NO. CARBON ATOMS MELTING POINT ° C.
n-Octacosane 28 61.4
n-Heptacosane 27 59.0
n-Hexacosane 26 56.4
n-Pentacosane 25 53.7
n-Tetracosane 24 50.9
n-Tricosane 23 47.6
n-Docosane 22 44.4
n-Heneicosane 21 40.5
n-Eicosane 20 36.8
n-Nonadecane 19 32.1
n-Octadecane 18 28.2

COMPOUND NO. CARBON ATOMS ~ MELTING POINT “ C.

n-Heptadecane 17 220
n-Hexadecane 16 18.2
n-Pentadecane 15 100
n-Tetradecane 14 59
n-Tridecane 13 =55

In order to prepare the coating composition, microspheres containing PCM were wetted and dispersed
in a dispersion in a water solution containing a polymer mixture, an antifoam agent, a dispersant and a
surfactant [19].

For thermal adaptable fiber application, microcapsules containing PCM were obtained and
characterized. By application of an interfacial polycondensation method with monomers diethylenetri-
amine (DETA) and toluene-2,4-diisocyanate ( TDI ) ( Scheme 1 ) in an emulsion system, 1 pm in di-
ameter microcapsules were prepared.

OCN
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Scheme 1- Wall-forming reaction of polyurea microcapsule, presented by Cho et al. [20]
By the reaction of the amine groups of DETA with isocyanate groups of TDI at the interface
(Scheme 1(a)), the polyurea shell was formed. At ambient temperature, interfacial polymerization of
DETA and TDI occurred rapidly. TDI monomers could be hydrolyzed at the interface to form amines
which reacted with TDI to form the polyurea microcapsules shell (Scheme 1(b)). The interfacial
reaction occurred on the oil side of the interface. As an emulsifier NP-10 (nonionic surfactant) was
used and in order to investigate the monomers reaction ratio, microcapsules with 0-4 g DETA and 3 g
TDI, were synthesized. Polyurea microcapsules were formed not only by reaction of TDI with



hydrolyzed TDI at the interface, but also by reaction with TDI and DETA (weight ratio 3:1,
respectively). In order to form urethane, NP-10 reacted with TDI. Microcapsules represented a phase
change at 29-30 "C. Thermal characteristics of encapsulated PCM ( melting point ( Ty, ), crystallization
temperature ( T, ), latent heat of crystallization ( AH,. ) and latent heat of fusion ( AHy ) were measured
by differential scanning calorimetry ( DSC ) and the obtained results is represented in Table 2. PCM
encapsulated over the same temperature range resembled a phase change as that of the bulk PCM.
According to PCM feed amount, the latent heat of fusion varied. From the results in Table 2 it is
obvious that PCM melting behavior had not been affected by polyurea shell. Owing to an increased
ratio of surface of bulk to PCM inside the microcapsule, slight changes in T, and T,, were observed
when the amount of encapsulated PCM decreased.

Table 2- Thermal characteristics of microcapsules containing PCM, Heating and cooling rate: 20 'C

- -1
min~ [20]
TDI DETA Cyclohexane  Octadecane Tw (°C) T.(°C) AH;(Jg™") AH.Jg™")
(2) (2) (ml) (ml)
3.0 35 10 10 30.8 20.9 112 110
3.0 3.5 5 5 29.6 2.5 77 66

:3.() 3.5 3 3 29.5 2.7 62.6 53.6

As the PCM content of the microcapsules decreased, the encapsulation efficiency increased (Table 3).

Table 3- Core contents of microcapsules versus free volume of core material [20].

Feed DETA Cyclohexane Octadecane Microcapsule Feed octadecane, Efficiency of
TDI (2) (ml) [ml(g)] Core weight dry weight of encapsulation
(2 by AH; (wt%) microcapsules (Wt%)* (%)

3.0 35 10 10(7.7) 46.4 61.5 754

3.0 35 5 5(3.85) 319 425 75.1

3.0 35 3 3(2.31) 26.0 29.8 87.2

“*Measured dry weight of microcapsule

Polyurea microcapsules containing PCM were synthesized by interfacial polycondensation applying
DETA (water-soluble monomer) and TDI (oil-soluble monomer) with low stirring speed in an
emulsion system for application to thermal adaptable fibers. Microcapsules containing PCM over the
same temperature range as bulk PCM showed a phase change. DETA reacted with TDI (weight ratios
1:3). NP-10 portion having hydroxyl groups, formed urethane by reacting with TDI. The PCM content
of microcapsules measured by AH¢ was less than calculated (feed amount of PCM) (Table 3). From the
SEM observation (Figure 1) it can be concluded that most of the microcapsules had a smooth surface
and were regular in shape.

Figure 1- scanning electron microscopy photographs of the
MICs, presented by Cho et al. [20]

A 100% polyester fabric was treated with PCM containing

microcapsules (Table 4) by a coating process (knife-over-

roll) in order to obtain a thermostatic fabric.

6330F SEI 10.0kV  x5,000



Table 4- Characteristics of the PCM-containing microcapsules.” [21]

Size (um) T,. “C T,.°C AH,. J/g AH, . Jig

1-2 319 25.8 54.8 514

“Octadecane = T, = 28.2°C. AH, = 232 Jig. bp = 317°C,
d = 0.777. structural formula: CH(CH,),,CH,, molecular weight
254.52,

As the time and temperature were increased, the amount of heat content decreased and when the
concentration of microcapsules increased, it was increased. The heat content of the treated fabrics
increased about 56-94% by surface treatment at a given microcapsule concentration. Coated
microcapsules launderability was until ten cycles. Kawabata evaluation system (KES) measurements
represented that the treated fabric became stiffer than the untreated one. Temperature sensing
properties of treated fabrics confirmed by wear trials with treated and untreated fabrics in a
conditioned environment. Temperature fluctuations in microclimate and in the mean skin with the
untreated fabric were more than the treated one. In order to obtain a thermostatic fabric, PCM (melting
point 282 ‘C) was selected as the Phase Change Material. PCM below the comfortable skin
temperature (33.3 'C) became stabilized in a slushy state. In this study the impact of microcapsules
containing octadecane cure temperature and time and concentration on thermal release/storage and
launderability of the treated fabric had been investigated. By spreading microcapsules containing oc-
tadecane on fabric (100% polyester), a thermostatic fabric had been developed. By KES measure-
ments, it had been revealed that when the microcapsule concentration increased, the shear stiffness
and bending rigidity raised. It had been suggested that more heat resistant microcapsules had to be
made due to weak of microcapsules against heat during the curing process prepared by interfacial
polymerization and it is possible to apply this treatment to various fibers such as cotton and it can be
used for different fabrications such as in-situ foams and foam coatings [21]. Wetted microspheres
containing a phase change material (PCM) dispersed throughout a polymer binder, a thickener, an
antifoam agent, a dispersant and a surfactant was a coating composition. Paraffinic hydrocarbons as
PCMs were preferred and they might be microencapsulated. Microcapsules containing PCM were
wetted and dispersed in a dispersion in a water solution containing a polymer mixture, an antifoam
agent, a dispersant and a surfactant in order to obtain the coating composition and it had further
applied to a fabric. In order to obtain an extensible coated fabric, an extensible fabric was coated with
an extensible binder containing microencapsulated PCM. Transfer techniques applied to manufacture
the coated fabrics [22]. An invention dealt with a microcapsule containing phase change materials
(PCMs) wherein subcooling and phase separation could not be produced and the microcapsule size
was reduced to several micrometers. The PCMs selected from a group comprising of n-octadecane,
n-tridecane, n-tetradecane, n-pentadecane, n-hexadecane, n-heptadecane, n-nonadecane, n-eicosane,
n-heneicosane, n-docosane, n-tricosane, n-tetracosane, n-pentaocsane, n-hexacosane, n-heptacosane
and n-octacosane. In order to inhibit PCM subcooling, nucleating agent was applied [23]. By in-situ
polymerization, melamine-formaldehyde shell based nanocapsules and microcapsules containing PCM
were prepared. Using TG (thermogravimetry analysis), DSC (differential scanning calorimetry), SEM
(scanning electron microscopy) and FTIR (Fourier transform infrared ) spectroscopy, thermal
stabilities of capsules, phase change properties, morphology and impacts of contents of cyclohexane,
contents of emulsifier and stirring rate on diameters were investigated. When the cyclohexane
(Figure 2) and emulsifier content (Figure 3) and stirring rate (Figure 4) increased, the microcapsules
diameters decreased.



501
40 b —=—8 8vit%
. —e—14.9vt%

= 30- —a—22 6Vvt%
1 —=—36.8vt%
£ 20
g

10

0 r r ; ;

00 05 10 15 20 25

Diameter (um)
Figure 2- Diameter distribution of microcapsules containing different contents of cyclohexane [24]
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Figure 3- Diameter distribution of microcapsules with different emulsifier contents [24]
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Figure 4- Diameter distribution of microcapsules synthesized with various stirring rate [24]

Number-average diameters or weight-average diameters and stirring rate and emulsifier content had an
exponential relationship. Diameters had noteworthy impacts on the crystallization behavior and less
effects on the microcapsules melting behavior. On the DSC cooling curves, two crystallization peaks
were observed when the microcapsules diameters decreased. With the decrease in microcapsules
diameters, the ratio of the integrated area of the peak in the lower temperature increased. With increase
of TA content (emulsion of sodium salt of styrene-maleic anhydride copolymer) and stirring rates, the
thermal stability of nano/microcapsules raised and content of cyclohexane had no noteworthy impact
on nanocapsules thermal stability. Impacts of content of cyclohexane and emulsifier and stirring rate
on properties of microencapsulated PCM via melamine-formaldehyde shell had been investigated. By
intensively stirring, adding cyclohexane or emulsifier in the emulsion, nanocapsules and
microcapsules containing 70 wt% PCM were synthesized. The morphology and diameters of



microencapsulated PCM had been nonlinearly affected by Cyclohexane and TA content and stirring
rate. With the increase of TA content and stirring rate, the diameter distribution became narrow. When
the microcapsules diameters decreased, on the DSC cooling curves two crystallization peaks were
observed (Figure 5).
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Figure 5- DSC cooling curves of microcapsules synthesized with various stirring rates [24]

In Figure 5, the heterogeneously nucleated liquid-rotator transition is attributed to the peak a, the
homogeneously nucleated liquid-crystal transition is attributed to the peak B and the rotator-crystal
transition is attributed to the shoulder at the higher temperature side of the peak B [24]. By in-situ
polymerization urea-melamine-formaldehyde copolymer based microcapsules (diameters range
0.2-5.6 pm) containing PCM (65-78 wt%) were prepared. The thermal stability, crystallization and
melting properties, diameter and surface morphology of microcapsules studied by applying DTA
(differential thermogravimetry analysis), TGA, DSC, SEM and FT-IR. The melting temperature of the
microcapsules was not affected by the mole ratio of urea-melamine. On DSC cooling curves, two
crystallization peaks had been observed. Breakage of the microcapsule shell because of the core and
shell materials thermal expansion mismatch at high temperatures and leakage of liquefied
PCM from the microcapsule were the thermal damage mechanisms. By copolymerization of urea,
melamine and formaldehyde (mole ratio 0.2:0.8:3), the thermal stability of materials could be raised
up to 10 "C. 160 "C heat-treated containing 8.8% cyclohexane microcapsules thermal stability could be
increased up to 37 'C further. In relation with the microcapsules containing phase change materials
structures, parameters affecting thermal stability were investigated and discussed in this work. In order
to prepare microcapsules, in-situ polymerization with different mole ratios of urea, melamine and
formaldehyde shell (or with urea-melamine-formaldehyde shell), 8.8v% cyclohexane and 91.2v%
PCM as core material were applied. It had been shown that by applying various mole ratios of
urea-melamine-formaldehyde copolymers as microcapsules shells, the thermal stability of
microencapsulated PCM could be optimized. Highest thermal stable temperature of microcapsules is
almost 163 "C (Figure 6). When the temperature increased because of the expansion of PCM, the core
material diffused out the microcapsule shell.
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Figure 6- TGA curves of microcapsules with different composition [25]



By adding cyclohexane in the oil phase and heating at 160 C for 30 min, microencapsulated
PCM thermal stability could be further increased. These microcapsules up to almost 200 C were
thermally stable (Figure 7).
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Figure 7- TG and DTA curves of sample 6-3 [25]
CONCLUSIONS

Paraffin waxes as phase change materials have the capability of absorbing and releasing latent heat
during their phase transition process over a specific temperature range. Application of PCM in energy
storage systems and its contribution to dynamic thermal insulation had been scientifically tested in
various applications. In this article, we aimed to review the researches concentrating on the
characteristics of paraffin waxes as organic phase change materials and new materials to
microencapsulate them, methods of PCM microencapsulation and methods which applied in solving
supercooling and low thermal conductivity of paraffin waxes. Methods of incorporation of PCM in
textiles and determining thermal properties had been summarized. Paraffin waxes catch a lot of
attention due to their high thermal storage density, repeatability of phase change, thermal stability,
small volume change during phase transition, chemical stability, non-toxicity, non-flammability,
non-corrosive and low cost. Microencapsulation and nanoencapsulation methods had been developed
in order to reduce the reactivity of a phase change materials with outside environment, promoting the
ease of handling, decreasing the diffusion and evaporation rates. Application of micro and nanoencap-
sulated phase change materials in textiles and buildings is favored due to their high heat storage capac-
ity and repeatability of the phase change cycles of the capsules and their durability and narrow size
distributions. The main disadvantages of paraffin waxes as organic phase change materials are low
thermal conductivity, supercooling during crystallization and leakage which were solved by incorpora-
tion of micro and nano sized metal fillers into them, mixing various phase change materials, types of
nucleating agents and surfactants and providing expansion space by addition of evaporating agent such
as cyclohexane. In order to obtain the desired dynamic thermal insulation effect, researchers should
pay attention to suitable phase change materials formulation selection, determine the appropriate quan-
tity of PCM and encapsulation method. In design of a thermoregulating fabric factors such as flexibil-
ity, mechanical stability, water and air permeability and thickness should have been taken under ac-
count. The outer layer of the fabric could act as a collector of ambient heat and the inner layer of the
fabric could be functional in near skin temperature for the cold weather conditions in order to sustain a
thermal comfort and thermal insulation capability in clothing. One of the main  disadvantages of
phase change materials applied technologies development is lack of international technical standards
which led to researchers apply their own methods for characterization of phase change materials. An-
other disadvantage is that direct comparison of thermophysical properties such as thermal conductivity
and latent heat of fusion is difficult. Further experiments on improvement of microencapsulation
methods, reducing the supercooling and thermal conductivity enhancement might lead into wider use
of phase change materials in industrial application such as biomedical, aerospace, sport and agriculture
fabrics, indoor air conditioning, transportation of temperature sensitive materials.
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