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Anahtar Kelimeler 0z

Faz Degistiren Malzeme, Bu ¢alismada, % 100 pamuk triko biikiim ipliklere bobin boyama prosesinde faz
PMMA-ko-GMA, degistiren malzeme (FDM) iceren mikrokapsiil aplikasyonu amaglanmistir. Bu
Mikrokapstil, amagla cektirme metodu ile aplikasyon i¢in uygun duvar yapisina sahip 1-
Pamuk Iplik, tetradekanol cekirdekli mikrokapsitller iiretilmis ve karakterize edilmistir.
Boyama. Mikrokapsiillerin morfolojileri SEM, kimyasal yapilar1t FT-IR spektroskopisi, 1s1

depolama/yayma 6zellikleri DSC analizi ve termal diren¢ 6zellikleri TGA analizi ile
belirlenmistir. Analiz sonuglarina gére, nano boyutlu, kiiresel morfolojide kapsiiller
iretilmis ve kapstillerin 33,4 °C’de yaklasik 125 j/g gizli 1s1 depolayabildigi ve 220
°C sicakliklara kadar termal olarak kararll olduklari tespit edilmistir. Uretilen
mikrokapsiiller katyonize edilmis pamuk ipliklere boya banyosu ile birlikte
cektirilmistir. Boyanmis ve es zamanl olarak mikrokapsiil aplike edilmis ipliklerin
yapilarindaki mikrokapsiil varligt ve homojen dagilimi SEM gériintiileri ile
dogrulanmistir. Mikrokapsiillerin yapisindaki FDM’nin erimesi sirasinda absorbe
ettigi 1sidan kaynaklanan sicaklik diizenleme (termoregiilasyon) fonksiyonu ise
Thermal History (T-History) testi ile él¢ilmistiir. Olgiim sonuglarina gére, FDM
icerikli ipliklerin ham iplige gore daha yavas 1sindig1 ve tiim test boyunca FDM
icerikli ipliklerin ytizey sicakliklarinin ham iplik ytizey sicakligina gére yaklasik 5 °C
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak yapilan ¢alismada bobin boyama
prosesi ile ipliklere mikrokapsiill aplikasyonu basarili  bir sekilde
gerceklestirilmistir.

PCM MICROCAPSULE APPLICATION IN COTTON YARN DYEING PROCESS AND
PRODUCTION OF THERMOREGULATING YARN

Keywords Abstract

Phase change material, In this study, it was aimed to apply the microcapsules containing phase change
PMMA-ko-GMA, material (PCM) to 100% cotton knitwear twisted yarns in the bobbin dyeing
Microcapsule, process. For this purpose, 1-tetradecanol core containing microcapsules with
Cotton Yarn, suitable wall structure for exhaustion application were produced and characterized.
Dyeing. The morphology of the microcapsules by SEM, chemical structures by FT-IR

spectroscopy, heat storage/releasing properties by DSC analysis and thermal
resistance properties by TGA analysis were determined. According to the results of
the analysis, nano-sized, spherical morphology capsules were produced and it was
determined that the capsules could store approximately 125 j/g latent heat at 33.4
°C and were thermally stable up to 220 °C temperatures. Produced microcapsules
were exhausted to the cationized cotton yarns in dye bath. The presence and
homogeneous distribution of microcapsules in the structures of dyed and
simultaneously microcapsule-applied yarns were confirmed by SEM images. The
temperature regulation (thermoregulation) function resulting from the heat
absorbed by the PCM in the structure of the microcapsules was measured with the
Thermal History (T History) test. According to the measurement results, it was
determined that the yarns containing PCM heated more slowly than the raw yarn
and the surface temperature of the yarns containing PCM was approximately 5 °C
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lower than the surface temperature of the raw yarn throughout the test. As a result,
in the study, microcapsule application to the yarns was successfully carried out with
the bobbin dyeing process.
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Highlights
e PCM microcapsules were prepared to be applied by exhaustion method.
e Produced microcapsules were exhausted to the cationized cotton yarns in dye bath.
e The bobbin dyeing process conditions were determined for microcapsule application.
e The yarns were found to offer remarkable temperature regulation performance.

Graphical Abstract

Dyed yarn temperature regulation function

__ 40

(8] f
o pes—

220 —

2

c 0

[} n omnmowmwowmowmouwmwouwmouwmwouwum
= PSS N aoNNdd Qo mnnd YN
E-20 00 d A ML N ONIWHBD O « o N ™M < 10
2 S SO0 OO0 FRRMM D
e RaW fabric e pamukFDM-B5 PamukFDM-B8

Figure. FDM icerikli PamukFDM-B5 ve PamukFDM-B8 kodlu ipliklere ait T-History grafikleri
(T-History graphs of FDM-containing PamukFDM-B5 and PamukFDM-B8 coded yarns))

Purpose and Scope

In this study, it was aimed to determine the microcapsule production and dyeing process conditions suitable for the
application of microcapsules containing phase change material (PCM) in the bobbin dyeing process of 100% cotton
tricot twisted yarns.

Design/methodology/approach

In the study, microcapsule production was carried out by emulsion polymerization method. Microcapsules were
exhausted to cationized cotton yarns in the bobbin dyeing process. The chemical, morphological and thermal
properties of the microcapsules were analyzed. The morphological and thermal properties of the yarns were
analyzed.

Findings

In this study, PCM microcapsules with nano-sized and spherical morphology were successfully fabricated. PCM
microcapsules have suitable heat storage temperature (33.4 °C), high latent heat storage capacity (about 125 j/g)
and sufficient thermal stability for textile application. In the bobbin dyeing process, the dye bath containing
microcapsules was successfully applied to the yarns by exhaustion method. The presence of microcapsules in the
structures of the yarns simultaneously dyed and PCM microcapsule applied were revealed by SEM images. The
temperature regulation functions of the yarns was proved by thermal measurement.

Originality
In this study, microcapsules with a wall structure that will allow the application of PCM microcapsules in cotton
yarn dyeing process were produced. The process conditions and material pretreatment conditions that will allow
efficient application of microcapsules to cotton yarns were investigated. There is a limited number of researches
in the literature on the application of PCM microcapsules to textile materials by exhaustion method. This study is
original in terms of the microcapsule structure produced and PCM microcapsule application to cotton yarns in the
bobbin dyeing process by exhaustion method and has the potential to contribute to the literature.
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1. Giris (Introduction)

Son yillarda, viicut-giysi-¢evre sisteminde 1s1 ve nem transfer siireglerinin aktif kontroliinde rol oynayan, ¢evresel
kosullar ve aktivite seviyesindeki degisime adapte olabilen otomatik iklimlendirme o6zelligine sahip giysi
sistemlerinin veya bilesenlerinin iiretimine yonelik arastirmalar dikkat cekici hale gelmistir (Koncar, 2016).
Otomatik iklimlendirme 6zelliklerine sahip tekstilleri imal etmek ve giysilerin termal konforunu iyilestirmek icin
kullanilan malzemelerden birisi de faz degistiren malzemelerdir. Gizli 1s1 depolama malzemeleri olarak da bilinen
faz degistiren malzemeler (FDMler) faz degisim prosesleri boyunca gizli 1s1 enerjisi absorbe edip geri salabilen
malzemelerdir. Bu maddeler belirli bir sabit sicaklikta eriyen ve katilasan ve bu sirada yiiksek kapasitede gizli 1s1
enerjisi depolayan ve yayan maddelerdir (Giro-Paloma, 2016; Geng, 2016). Ortam sicakligl erime sicakligina
ulastiginda, FDM erimeye baslar ve erimesi tamamlanincaya kadar ortamdan gizli 1s1 absorbe eder. Sicaklik
katilasma sicakligina kadar diistiiglinde ise FDM katilasma prosesi tamamlanincaya kadar depoladigi 1s1 enerjisini
geri verir (Mondal, 2008). Bahsedilen FDMler kati-sivi faz degisimi sirasinda gizli enerjisi depolama/yayma
ozelligi ile ani sicaklik degisimi durumlarinda termoregiilasyon (sicaklik diizenleme, sicakligin belirli bir aralikta
sabit kalmasini destekleme) fonksiyonu sunmaktadirlar.

Tekstil sektoriinde 6zellikle kati-sivi faz degisimi yapabilen organik FDMler 6nem kazanmistir. Bunlarin sivi fazda
yapidan akarak uzaklasmalarinin engellenmesi, ¢evreyle etkilesimlerinin sinirlandirilmasi ve 1s1 iletimlerinin
artirilmasi gibi faydalar i¢in kati fazli bir yap1 icerisine enkapsiile edilmeleri gerekmektedir. Tekstil uygulamalar:
icin genellikle parafinik faz degistiren maddeler 6nem kazanmistir ve mikrokapsiillenmis parafin drnekleri ticari
olarak da mevcuttur. Bunlar arasinda Rudolf Duraner firmasina ait RUCO®-THERM PCM 28 ve Devan Chemicals
firmasina ait Thermic® olarak adlandirilmis mikrokapsiiller sayilabilir. Bu mikrokapsiil 6rneklerinde FDM olarak
genellikle n-oktadekan (parafin) kullanilmistir.

Mevcut arastirmalar ve endiistriyel uygulamalar incelendiginde, mikrokapsiillerin kumaslara genellikle yiiksek
aplikasyon verimliligi nedeniyle emdirme metodu ile aplike edildigi goriilmektedir. Bu se¢cimde mikrokapsiil
duvarinin ¢ektirme metodu ile aplikasyon i¢in uygun bir kimyasal yapiya sahip olmamasi da 6nem arz etmektedir.
Cektirme metodu ile mikrokapsiillerin tekstil yapilarina aplikasyonu ile ilgili ¢alismalarda farkli igerikli
mikrokapsiillerin iplik veya kumaslara aplikasyonunun miimkiin olacagi, ancak bunun i¢in mikrokapsiil duvar
yapisinin liflere afinitesi olacak sekilde gelistirilmesinin gerekliligi ortaya konulmustur. Vurgulanan 6nemli bir
husus da emdirme metodu ile aplikasyonda mikrokapsiillerin liflere kalic1 baglanmasini saglamak i¢in kullanilan
binder (re¢ine) maddelerinin kumaslarin tutum ve gecirgenlik gibi 6zelliklerini olumsuz yénde etkilemesidir.
Devan Chemicals firmasina ait mikrokapsiilleri diger ticari mikrokapsiil 6rneklerinden ayiran 6zellik, baglayici
madde olmadan dogrudan life baglanmasini saglayan reaktif gruplara sahip duvar yapilaridir. Mikrokapsiiller,
melamin veya lire formaldehit i¢ duvara sahip olup epoksi, karboksilik asit vb. fonksiyonel gruplar iceren
polimerler ile ikinci bir duvar olusturacak sekilde kaplanmaktadirlar. Mevcut duvar yapis1 mikrokapsiillerin life
afinite gdstermesini saglamak yaninda iyonik veya kovalent baglar ile life baglanmasini da saglamaktadir (Gomes
vd., 2013).

Literatiirde mikrokapsiillerin ¢ektirme metodu ile tekstillere aplikasyonu konulu ¢alismalarin son derece sinirl
oldugu dikkat cekmektedir (Monllor, 2007; Aydin vd., 2011; Bonet vd., 2012). Konu ile ilgili giincel literatiir
bilgileri incelendiginde hos koku maddesi, FDM ve termokromik sistem gibi farkli etken madde igeren
mikrokapsiillerin ¢ektirme metodu ile kumaslara aplikasyonu iizerine calismalara rastlanmaktadir. Ornegin,
Bonet ve arkadaslar1 (2015) lavanta kokusu igceren, melamin formaldehit duvarl ticari mikrokapsiilleri emdirme
ve ¢ektirme metodu ile pamuk kumasa uygulanmis ve iki metodun performansini kiyaslamislardir. Calismada,
islem verimliligi acisindan mikrokapsiillerin aplikasyonu i¢in en iyi yontemin emdirme ydntemi oldugunu
aciklanmistir. Ayrica, emdirme metodu ile aplikasyonda aplikasyon banyosuna daha az kimyasal madde ilavesinin
yeterli olacag, ancak ¢ektirme banyosunu tekrar kullanarak banyodaki mikrokapsiillerin atik olarak birakilmadan
once tekrar kumasa cektirilebilecegi belirtilmistir. Chirila ve arkadaslar1 (2018), ticari giil esansiyel yag icerikli
mikrokapstilleri kozmetik tekstil olarak kullanimi planlanan pamuk ve pamuk/polyester karisimi érme tekstil
yapilarina emdirme ve ¢ektirme metotlar ile aplike etmisler ve aplikasyonlarin kaliciligim aragtirmiglardir. Oner
ve arkadaslar (2019), ¢cekirdek malzeme olarak n-oktadekan ve organik Hindistan cevizi yag1 karisimi iceren
melamin formaldehit duvarli mikrokapsiilleri ¢ektirme ydntemini kullanilarak, %98 pamuk ve %2 elastan
bilesimli stre¢ denim kumasa farkli konsantrasyonlarda uygulanmislardir. Calisma sonucunda, kumaslarin gizli 1s1
depolama ozelligi sunduklar1 belirtilmistir. Téziim ve arkadaslar1 (2020, 2022a), sicaklik diizenleme ve
termokromik 6zellik kazandirmak amaciyla poli(metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat) duvarli, li¢ bilesenli
termokromik sistem iceren mikrokapsiilleri pamuk ve ylin kumaslara ¢ektirme metodu ile uygulamislardir.
Arastirmacilar, mikrokapsiillerin duvar yapilarn itibari ile pamuk ve yliin liflerine kars1 afinite sergiledigini ve
cektirme metodu ile basarili bir sekilde kumaslara aplike edilebildigini belirtmislerdir. Ayni arastirmacilar diger
calismalarinda ise pamuk ve yiin liflerine kars: afinite sergileyen poli(metil metakrilat-ko-metakrilik asit) duvarly,
farkli icerikte termokromik sistem c¢ekirdekli mikrokapsiilleri pamuk ve yiin kumalara ¢ektirme metodu ile
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uyguladiklar1 ¢alismalarinda hem sicaklik diizenleme hem de termokromik o6zellikleri sunabilen kumaslar
tiretebildiklerini belirtmislerdir (T6ziim vd., 2021; 2022b). Ozseving ve Alkan (2023), lavanta yag1 salim ozellikli
tekstil liretimi i¢in kullanilabilecek kumas iiretimine odaklandiklari ¢alismalarinda, poliiiretan (PU) duvar, lavanta
yag1 c¢ekirdekli kapsiilleri iretip pamuklu kumasa c¢ektirme metodu ile uygulamislardir. Calismada
mikrokapstllerin kumasa ¢ektirme metodu ile basarili bir sekilde aplike edilebildigi belirtilmistir.

Cektirme metodu kullanilarak tekstil yiizeylerine mikrokapsiil aplikasyonu konulu patentler incelendiginde
Gomes ve arkadaslarinin buluscu olarak yer aldigi patentte (2013), reaktif duvarli mikrokapsiilerin liflere
kimyasal baglanmasi arastirilmistir. Baglayict madde kullanimina gerek kalmadan mikrokapsiilerin liflere
baglanmasini saglayacak sekilde, art bir islem ile mikrokapsiil duvar yapisinin glisidil metakrilat, akrilik asit gibi
maddeler ile reaktif hale getirilebilecegi belirtilmistir. Calismada, FDM ve kontrolli salim yapilabilecek
antibakteriyel, ugucu yag, hos koku gibi pek cok tir etken maddeyi igerebilecek mikrokapsiillerin emdirme ve
piiskiirtme metotlari ile aplikasyonu ve ardindan yapilacak termofiksaj islemine uygun olduklari gibi ¢ektirme
metodu ile de tekstillere aplike edilebilecekleri belirtilmistir. Cektirme metodu ile aplike edilecek mikrokapsiilerin
duvar yapilarinin liflerdeki fonksiyonel gruplar ile zit yiiklii olacak sekilde modifiye edilmesi dnerilmistir.

Ozetle, tekstil yapilarina mikrokapsiil uygulamalar iizerine yapilan calismalar ve endiistriyel uygulamalar
incelendiginde genel olarak, kumas halindeki materyale emdirme, ¢ektirme ve kaplama gibi yontemler ile
mikrokapstl aplikasyonu gergeklestirildigi goriilmektedir. Ticari olarak mevcut mikrokapsiiller incelendiginde,
hos koku, FDM, antimikrobiyal madde gibi cesitli aktif maddelerin tekstil materyallerine uygulanmak icin
mikrokapsiillendikleri goriilmektedir. Uretici firmalarin bu mikrokapsiillerin tekstil uygulamasi icin genellikle
emdirme metodu, nadiren de ¢ektirme metodunu 6nerdikleri goériilmektedir. Mikrokapsiil igerikli iplik iretimi i¢cin
yapay iplik iiretimi prosesinde iplik kesitine mikrokapsiil yerlestirilmesi de ticari olarak kullanilan bir yontemdir.
Mikrokapsiil katkili iplikler bahsedilen yapay iplikler ile siirli olup, dogal elyaftan mamul stapel ipliklere
mikrokapstul uygulanmasi sonucu gelistirilmis ticari bir iiriin 6rnegi ulusal ve uluslararasi pazarda mevcut
degildir. Bu durumun en 6nemli nedeni gelistirilen mikrokapstl yapilarinin ¢ogunun cektirme metodu ile lif
tarafindan verimli sekilde alinmasina olanak saglayacak duvar yapisina sahip olmamasi ve kumas aplikasyonu
acisindan emdirme metodunun daha verimli bir metot olmasidir. Ancak emdirme metodu ile kumasa mikrokapsiil
aplikasyonu da kullanilan fazla miktardaki binder nedeniyle kumas tutumunun, gegirgenlik ve mukavemet
ozelliklerinin 6nemli derece zayiflamasi ve flotteye ilave edilen fazla miktardaki mikrokapsiiliin tiimiiniin kumasa
aktarilamamasi gibi ciddi dezavantajlara sahiptir. Tiim bu hususlar degerlendirildiginde, stapel dogal veya yapay
elyaftan mamul ipliklere ilave bir proses gerektirmeden ve iplik tutumunu olumsuz yonde etkilemeden
mikrokapsiil aplikasyonunun gergeklestirilmesi icin proses gelistiriimesi bu konuda o6nemli bir gelisme
saglayacaktir. Bu noktadan hareketle bu calismada tekstillere ¢ektirme metodu ile aplike edilme potansiyeli
barindiran duvar yapisina (polimetil metakrilat-ko-gilisidil metakrilat) sahip mikrokapsiiller iiretilmis ve bobin
boyama prosesi ile triko biikiim pamuk ipliklerine uygulanma potansiyeli arastirilmistir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)

2.1. Materyal (Material)

Calismada, polimetil metakrilat-ko-glisidil metakrilat (PMMA-ko-GMA) duvarl ve faz degistiren madde iceren
mikrokapsiiller emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile tiretilmistir. Mikrokapsiil iretiminde kullanilan kimyasal
maddelere ait bilgiler Tablo 1’de verilmistir. Uretilen mikrokapsiiller % 100 Pamuk, Ne 20/1, 598 t/m biikiimlii
penye ring triko iplige aplike edilmistir. iplik 6n isleminde Kkatyoniklestirici (REWIN FSN, CHT) kullanilmus,
katyoniklestirme islemi hem asidik hem de bazik pH’ta aplike edilerek uygun proses sartlar1 belirlenmistir.
Ipliklerin boyanmasi igin reaktif boyarmaddeler (indidex uyumlu, A grubu, Setas Kimya) kullanlmistir. Binder
olarak akrilik esasli binder (CHT Kimya) kullanilmistir.

Tablo 1. Mikrokapsiil iiretiminde kullanilan kimyasallar (Chemicals used in microcapsule production)

Kimyasal Madde Kullanim Amaci
1-Tetradekanol (Alfa Aesar, %97) Faz degistiren malzeme
Metil metakrilat (MMA, Sigma Aldrich, %99) Mikrokapsiil duvar polimer sentezinde kullanilan
monomer
Glisidil metakrilat (GMA, Sigma Aldrich, | Mikrokapsiil duvar polimer sentezinde kullanilan
%97)98) monomer komonomer

Etilen glikol dimetakrilat (EGDM, Sigma | Mikrokapsiil sentezinde kullanilan ¢apraz baglayici
Aldrich, %98)

2,2'-azobis(2-metilpropionamidin) Mikrokapsiil sentezinde kullanilan baslatici
dihidrokloriir (Aldrich, % 97)
Polietilen glikol 1000 (PEG1000) Mikrokapsiil sentezinde kullanilan emiilgatoér
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2.2. Metotlar (Methods)
2.2.1. Mikrokapsiil Uretimi ve Karakterizasyonu (Microcapsule Production and Characterization)

Calismada FDM igerikli mikrokapsiil iiretimi emiilsiyon polimerizasyonu metodu ile gerceklestirilmistir.
Yéntemde cekirdek/duvar madde orani 1:0,5 olarak kullamlmistir. Uretim asamalars:

e 100 mL deiyonize su 50 °C’ye 1sitilip icerisine 6,5 g 1-Tetradekanol ve 2 g PEG1000 eklenerek yarim saat
boyunca 2000-3000 d/d karistirma hizinda karistirilarak su icerisinde yag emiilsiyonu olusturulmustur.

e Hazirlanan emiilsiyona 3,25 g monomer (MMA ve onun %10’u kadar GMA komonomer), 1,35 g EGDM c¢apraz
baglayici ve 1 g baslatici ilave edilmis ve sicaklik 80 °C’ye artirilarak polimerizasyon baslatilmistir. Reaksiyon
sirasinda karistirma hiz1 1000-2000 d/d’ya ayarlanarak yaklasik ii¢ saat boyunca karistirmaya devam edilmis ve
polimerizasyon gerceklestirilmistir. Bu siire sonunda iiretilen mikrokapsiiller 70 °C civarindaki sicak su ile birkag
kez yikanip, durulanip filtrelenmis ve buzdolabinda saklanmistir (Ozkayalar vd, 2020).

Uretilen mikrokapsiillerin morfolojilerini incelemek icin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi
kullanilmistir. Analiz 6ncesi numunelerin yiizeyi altin kaplama ile kaplanarak iletken hale getirilmistir.
Mikrokapsiillerin kimyasal yapilarinin aydinlatilabilmesi icin Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi (FT-IR)
Spektrometresi analizi uygulanmistir. Analizler ile mikrokapsiillerin duvar yapisinin olusumu ve cekirdek
maddenin kapstl yapisindaki varligi arastirilmistir. Analiz Perkin Elmer Spektrum BX cihazinda, KBr pellet
yontemiyle, 4 cm! ¢oziiniirliikte, 4000-400 cm! orta kizil 6tesi bolgesinde ve 16 tarama sayisi ayarlarinda
gerceklestirilmistir. Mikrokapsiillerin termal kararliliklarinin incelenmesi amaciyla Termogravimetrik (TG)
analiz, faz degisim sicakliklari ile 1s1 depolama ve yayma kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) analizi gerceklestirilmistir. TG analizi Perkin Elmer TGA7 cihazi kullanilarak 0-500 °C
araliginda, 10 °C/d 1sitma hizinda, azot gazi ortaminda gergeklestirilmistir. DSC analizi Perkin-Elmer Jade DSC
cihazi kullanilarak -5 °C - 65 °C sicakliklar1 arasinda 1 °C/d 1sitma/sogutma oraninda azot (N2) atmosferinde
gerceklestirilmistir.

2.2.2.Iplik On Terbiye, Katyoniklestirme ve Boyama Prosesleri (Yarn Preatment, Cationization and Dyeing
Processes)

Kasar islemi pamuk ipliklerinin yapisindaki renk veren maddelerin uzaklastirilmasina ydnelik bir islem olup,
ylikseltgen maddeler ile isleme dayanmaktadir. Boyamadan 6nce kullanilacak ipliklerin yeterince beyaz ve hidrofil
olmasi amaciyla Sekil 1’de verilen proses grafigine uygun olarak kasar islemi gerceklestirilmistir. iplikler, oncelikle
1slaticy, iyon tutucu ve stabilizator ile 50°C sicaklikta 6 dakika islem yapildiktan sonra banyoya kostik ilave edilmis
ve sicaklik 65 °C'ye yiikseltilmistir. Ardindan ortama hidrojen peroksit verilerek sicaklik 98 °C’ye yiikseltilmis ve
kasar islemi tamamlanmistir. Kasardan sonra iplikler 80 °C’de 10 dakika soguk su ile yikanmstir.

1slaticy
iyon tutucu
Y kostik peroksit
50°C 65° 98°C l
Genel boyama uygulamas Bosalt

5'tasar yikama

Sekil 1. iplik kasar islemine ait proses grafigi (Process graph of yarn bleaching process)

Kasar islemi sonrasi pamuk iplikleri, Tablo 3’te detaylar1 verilen proses kosullarinda ve Sekil 2’de verilen
reaksiyon grafigine uygun olarak katyoniklestirme islemine tabi tutulmustur. Katyoniklestirme prosesinde
bobinin i¢ dis farkini 6nlemek ve homojen islem saglayabilmek i¢in farkli proses kosullar1 arastirilmis ve en uygun
kosullar belirlenmistir. Yapilan denemeler icerisinde konsantrasyon, pH ve sicaklik parametreleri baz alinmistir.
Katyoniklestirme islemi 1:7 flotte oraninda hazirlanmis farkli konsantrasyonda katyoniklestirici iceren banyoda
gerceklestirilmistir. Katyoniklestirme islemi sonrasi ndtralizasyon islemi yapilmistir. Bu islemde iplikler 0,5 g/L
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asetik asit ¢ozeltisinde 50 °C’de 10 dakika isleme tabi tutulmustur.

pH 3,5 asetik asit pHS,5 soda

I I

Genel boyama uygulamasi Bogalt Genel boyama uygulamasi Bosalt
5'tasar ylkama 5'tagar yikama

Sekil 2. Pamuk ipligi asidik ve bazik katyoniklestirme islem grafikleri
(Graphs of acidic and basic cationicisation process of cotton yarn)

Tablo 2’de bobin halinde iplik boyama prosesinde mikrokapsiil aplikasyonu icin kullanilan boya banyosunun
icerigi verilmistir. Katyoniklestirme islemi uygulanmis iplikler bu banyoda Sekil 3’te verilen boyama grafigine gére
boyanmis ve mikrokapsiil aplikasyonu yapilmistir. Boyama sonrasi ipliklere 0,5 g/L konsantrasyonda asetik asit
iceren banyoda 50 °C’de 10 dakika nétralizasyon islemi yapilmistir. Boyanan iplikler 140 °C’de 5 dakika
kurutulmustur.

Tablo 2. Pamuk ipligi boyama yénteminde mikrokapsiil aplikasyonu i¢in banyo icerigi
(Bath content for microcapsule application in cotton yarn dyeing)

Receteye ilave Edilen Madde Konsantrasyon (g/L)

Boyarmadde | Sar1 boyarmadde (Dyestuff Yellow (R18101)) 0,01

Kirmizi Boyarmadde (Dyestuff Red (R1800)) 0,05

Koyu Mavi Boyarmadde (Dyestuf Navy Blue) 0,09
Mikrokapsiil | PMMA-ko-GMA/1-tetradekanol 3
Binder Akrilik esash 1
Soda Sodyum bikarbonat 5
Tuz Sodyum Kloriir 5

*: Proseste 200 g agirliginda bobinler kullanilmis olup 6 gram kapsiil banyo icerisine ilave edilmistir.

pH 6,5

25°C 40°C [ 80°C 50°C

banyo bosalt

Sekil 3. Pamuk iplik bobin boyama ve mikrokapsiil aplikasyon islem grafigi
(Cotton yarn bobbin dyeing and microcapsule application process graph)

Tablo 3’te, farkl kosullarda katyoniklestirme islemi uygulanmis ve ardindan, Tablo 2’de verilen banyo sartlarinda

ve Sekil 3’'te verilen boyama grafigine gére boyanmis ve mikrokapsiil aplike edilmis pamuk ipliklerine ait bilgilere
yer verilmistir.
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Tablo 3. FDM mikrokapsiillerin, % 3 konsantrasyonda farkl katyonizasyon kosullarinda, bobin boyama yéntemi ile aplike
edildigi pamuk iplik numuneleri (Cotton yarn samples in which PCM microcapsules were appliqued by bobbin dyeing method
under different cationisation conditions at 3% concentration)

Numune kodu Katyonizasyon Katyoniklestirici Boyama ve
Sicaklik pH Siire konsantrasyonu (%) | mikrokapsiil
(°C) (dak) aplikas.yon

prosesi

PamukFDM-B1 90 55 60 20 Sekil 3’te

PamukFDM-B2 90 9,5 60 20 verilen grafige

PamukFDM-B3 90 55 60 30 gore

PamukFDM-B4 90 9,5 60 30

PamukFDM-B5 70 55 60 20

PamukFDM-B6 70 9,5 60 20

PamukFDM-B7 70 55 60 30

PamukFDM-B8 70 9,5 60 30

2.2.3. iplik Test ve Analizleri (Yarn Testing and Analyses)

Mikrokapsiil uygulanmis ipliklerin yapisini, mikrokapsiil varligi ve dagilimini incelemek i¢cin SEM analizi
kullanilmistir. Analiz 6ncesi numunelerin yiizeyi altin kaplama ile kaplanarak iletken hale getirilmistir.

FDM mikrokapsiil uygulamasindan kaynaklanan kumas yiizey sicakliklarindaki degisim Thermal History (T-
History) test metodu kullamlarak belirlenmistir. Ol¢iimler igin yalitimli, poliiiretan képiikten ibaret, i¢ ortam
sicaklig1 termostata bagl ampul ile kontrol edilen kutu kullanilmistir. T-history testinde, daha 6nceden soguk
ortamda kondisyonlanmis numunenin, sicak yalitmli bir kutu i¢inde 1sinmasi sirasinda ytlizeyindeki sicaklik
degisimi termal kamera veya termokupl kullanilarak 6l¢tilmektedir (Demirbag ve Alay-Aksoy, 2016; Geng ve Alay-
Aksoy, 2016; Alay-Aksoy vd., 2017). Olciim sonucunda, belirli bir zaman diliminde numunenin yiizey sicakhgindaki
degisim izlenmektedir. Kapsiil uygulanmis ve uygulanmamis numunenin ytizey sicakliklari arasindaki fark,
iplik/kumas yapisindaki kapsiillenmis FDM'nin sicaklik diizenleme etkisi olarak degerlendirilmektedir.
Incelenecek numunenin soguk ortamda kondisyonlanmasinin nedeni, yapidaki FDM'nin katilagsmasini
saglamaktir. Uretilen iplik numuneleri éncelikle kondisyonlanmis ve daha sonra sicak yalitimh bir kutu icinde
1sinmasi sirasinda ylzeyindeki sicaklik degisimi termal kamera kullanilarak ol¢lilmiistiir. FDM mikrokapsiil
icerikli ipliklerin 1s1 depolama 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in benzer sekilde kondisyonlanmis kapsiil icermeyen
iplikler iizerinde de termal kamera ile él¢iimler gerceklestirilmistir. Ornekler sicak ortama alindig1 andan itibaren
yuzeylerinde termal kamera (Fluke TiX500 9Hz Thermal Imager) ile her 30 saniyede bir &l¢iilen sicakliklarin
zamana bagh degisim grafikleri (T-history grafikleri) ¢izilmistir. Ol¢iimler, kapsiil uygulanmis ve uygulanmamis
iplikler i¢in tekrarlanmis ve her iki iplik sicaklik degerleri karsilastirilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)
3.1. Mikrokapsiil Analiz Sonuglar1 (Microcapsule Analysis Results)

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile iiretilen PMMA-ko-GMA duvarli, 1-tetradekanol c¢ekirdekli
mikrokapstillere ait SEM goriintiileri Sekil 4’te verilmistir. Gortlntiiler incelendiginde, homojen pargacik
boyutlarina sahip, kiiresel morfolojili mikrokapsiillerin elde edildigi goriilmektedir. SEM goériintileri tizerindeki
boyut skalasi incelendiginde, kapsiillerin nano boyutlara sahip olduklar1 ve boyutlarinin yaklasik 150 nm ile 400
nm arasinda degistigi belirlenmistir. Mikrokapsiiller morfoloji ve pargacik boyutu 6zellikleri itibari ile literatiirde
mevcut ayni yontem ile liretilmis polimetil metakrilat ve kopolimer duvarli, FDM veya termokromik sistem
cekirdekli mikrokapsiillere benzer 6zellikler sergilemektedir (Alay vd., 2010; Alay d., 2011; T6ziim vd., 2018, 2020,
2022a, 2022Db).
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Sekil 4. FDM mikrokapsiillere ait SEM gorintiisii (SEM image of FDM microcapsules)

Sekil 5’'te emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile iiretilen PMMA-ko-GMA duvarli ve 1-tetradekanol ¢ekirdekli
FDM mikrokapsiillere ait FT-IR spektrumu verilmistir. Tablo 4’te ise mikrokapsiil iiretiminde kullanilan
malzemelere ait spektrumlardan elde edilen bilgilere yer verilmistir. Mikrokapstile ait spektrum incelendiginde;

¢ 2953 cm1,2919 cm-1 ve 2849 cm-! dalga boylarindaki pikler, 1-tetradekanol yag alkoliine ait ve glisidil metakrilat
monomerlerindeki epoksi grubuna (CHz-0-CH) ait C-H gerilme pikleridir. 1461 cm-1, 1456 cm ve 1435 cmV'deki
pikler C-H gerilme pikleri olup, mikrokapsiillerin yapisindaki tetradekanole ait C-H gerilme piklerine aittir.

e MMA ve GMA monomerlerine ait sirasiyla 1635 cm! ve 1633 cm'de ortaya ¢ikan -C=C- bagina ait gerilme
piklere mikrokapsiillere ait spektrumda rastlanmamaktadir. Bu bulgu MMA ve GMA monomerleri arasindaki
polimerlesmenin gerceklestigine isaret etmektedir. Zira iki monomerin (MMA ve GMA) polimerlesmesi radikalik
katilma reaksiyonu sirasinda bu baglarin acillarak monomerlerin olusan radikaller iizerinden birbirlerine
baglanmasi seklinde gerceklesmektedir.

¢ GMA monomerine ve MMA monomerine ait karbonil grubuna (C=0) ait gerilme pikleri mikrokapstillere ait
spektrumlarda birleserek 1729 cm-"de kuvvetli bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu pik mikrokapsiil duvar
yapisinin varliginin diger bir kanitidir (T6ziim, 2020).

Mikropkapsiillerin yapisindaki glisidil metakrilat ko-monomeri epoksi fonksiyonel grubu icermektedir. Bu grup
seliiloz molekiillerine kars1 afinite (molekiiller arasi ¢ekim) saglayarak boyama banyosundaki mikrokapsiillerin
seliiloz lifleri tarafinda ¢ekilmesine olanak sunmaktadir.

Tablo 4. Mikrokapsiil tiretiminde kullanilan malzemelere ait FT-IR spektroskopi bilgileri (FT-IR spectroscopy information of
materials used in microcapsule production)(Alay Aksoy, vd., 2017; T6ziim vd., 2018; T6ziim vd, 2020; T6éziim vd., 2021)
Maddeler FT-IR spektrum bandlar
3327 cm ! -0-H gerilme bandidir.
2922-2850 cm! C-H gerilme pikleridir.
1467 cm! C-H gerilme pikidir.

724 cm ! karakteristik sallanma pikidir.

1741 cm karbonil grubuna ait gerilme pikidir.
1100-1300 cm! arasindaki pikler ester yapisindaki -C-O gerilme
titresimine aittir.
1635 cm! monomerdeki C=C pikidir.

2992 cm! epoksi grubundaki (CH2-0-CH) C-H gerilme pikidir
1720 cm-! karbonil pikidir ve monomerin yapisindaki karbonil grubuna
aittir.

1633 cm'! monomerin yapisindaki -C=C- gerilmesine aittir
1305-1166-1010 cm'deki pikler ester yapisindaki -C-0- gerilme
pikleridir.

761 cm ! epoksi halkasindaki C-H egilme titresimine aittir.

1-tetradekanol

Metil metakrilat monomeri

Glisidil metakrilat (GMA)
monomeri

600



MIHCI ve ALAY AKSOY 10.21923/jesd. 1102316

120

100

80

60

T, %

40

20

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalga Boyu (cm-1)

Sekil 5. Mikrokapsiillere ait FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum of the microcapsules)

Uretilen PMMA-ko-GMA duvarh 1-tetradekanol c¢ekirdekli FDM mikrokapsiillere ait TGA egrileri Sekil 6’da
verilmistir. TGA egrileri incelendiginde, mikrokapsiillerin iki asamali termal bozunma davranisi sergiledikleri
belirlenmistir. ilk bozunma %72 kiitle kaybi ile sonlanmistir. Kapsiillerde goriilen bu kiitle kaybi, mikrokapsiil
cekirdek maddesini olusturan 1-tetradekanoliin sicaklik artisina bagl olarak termal pargalanmasindan ve
buharlasarak duvar yapisindan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Mikrokapsiillenmemis 1-tetradekanol
yaklasik 135-150 °C civarinda baslayan ve 260 °C civarinda sonlanan tek adim termal parcalanmaya maruz
kalmaktadir (Geng vd., 2018; Wang vd., 2020; Toziim, 2020). Mikrokapsiillenmis 1-tetradekanol bozunmasi
mikrokapstl duvar yapisinin varligi ve termal direnci nedeniyle gecikmistir (222 °C ve lizerinde bozunma).
Mikrokapsiillere ait yaklasik 365 °C’de baslayan ikinci termal bozunma ise duvar yapiy1 olusturan ¢apraz bagh
PMMA-ko-GMA kopolimer yapinin termal parcalanmasindan kaynaklanmaktadir (T6zlim vd., 2021) ve % 22’lik
kiitle kaybu1 ile sonlanmistir.

G (%l) T Sh T T T T
|1se————"

| 180

| 170

| 160 Kutle Degigimi: - % 71,977

| 130 && i
| 120 % e
Kitle Degisimi: - % 21,543
| 110 i
100 150 200 250 300 350 400 Firin Sicakhé (°C )
| 1 | | | | | L

|
Sekil 6. FDM mikrokapsiillere ait TGA egrisi (TGA curve of the PCM microcapsules)
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P(MMA-ko-GMA)/FDM mikrokapsiillere ait DSC grafigi Sekil 7’de verilmistir. DSC grafigine gére mikrokapsiillerin
erime sicakligl 33,4 °C iken sogutuldugunda ortaya ¢ikan sivi-kati ve kati-kat1 faz gecis sicakliklari sirasiyla 34 °C
ve 28 °C’dir. Mikrokapsiiller erimeleri sirasinda 125,7 j/g gizli 1s1 enerjisi depolamaktadirlar. Mikrokapsiillerin
swvi-kat1 ve kati-kati faz degisimi boyunca yaydiklari gizli 1s1 degerleri ise toplam 125,1 j/g’dir. DSC analizi sonuglari
ve literatiirde mevcut benzer ¢alismalara ait sonuglar degerlendirildiginde mikrokapsiillerin termal enerji
depolama malzemesi olarak kullanilabilecek nitelikte yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip oldugu (Geng vd.,
2018; Toziim vd., 2020) ve tekstil materyallerine aplikasyon i¢in uygun faz degistirme sicakliklarina sahip oldugu
belirlenmistir (Sarier ve Onder, 2012).

DSC /(mW/mg)

| exo i Pik:38.9 °C, 1.737 mW/mg
Entalpi:126.7 Jig \

Baslangi¢:33.42C, 0.3335 mWimg

1.5 \

1.0 4

0.5 {

0.0 1 I ' “_gl

Baslangic: 34°C

-0.5 1
Entalpi:-1256.1 Jig
1.0
-1.5 4 Pik:26.3 °C, 1.744 mWimg Pik: 32.5°C, -1.289 mWimg
0 10 20 30 40 50

Sicaklk /°C
Sekil 7. FDM mikrokapsiile ait DSC egrisi (DSC curve of the PCM microcapsule)

3.2. iplik Test ve Analizleri (Yarn Testing and Analyses)

Calisma kapsaminda iiretilen FDM kapsiil icerikli pamuk ipliklerine (PamukFDM B1-B8, Tablo 3) ait SEM
gorintiileri Sekil 8’de verilmistir. SEM goriintiilerine gore, tiim ipliklerin yapisinda mikrokapsiil varlig: tespit
edilmistir ve kapsiillerin iplik yapisindaki liflerin yiizeylerine olduk¢a homojen olarak dagildiklar: belirlenmistir.
Katyonizasyon kosullarina gore iplik yapisina aplike edilen mikrokapsiil miktar1 degismis ve yapisinda daha fazla
miktarda mikrokapstl varlig tespit edilmis iplikler PamukFDM-B5 ve PamukFDM-B8 kodlu 6rnekler olarak
belirlenmistir. Her iki ipligin katyoniklestirme islemi 70 °C’de gerceklestirilmistir ve ardindan ipliklere bobin
boyama prosesi ile % 3 konsantrasyonda FDM mikrokapsiiller aplike edilmistir. PamukFDM-B5 numarali iplige
pH 5,5de % 20 konsantrasyonda, PamukFDM-B8 ipligine pH 9,5'de % 30 konsantrasyonda katyoniklestirme
islemi yapilmistir. Genel olarak degerlendirildiginde katyoniklestirme pH degerinin mikrokapsiil alimi tizerine
belirgin bir etkisinin olmadig1 ancak katyoniklestirici maddenin konsantrasyonu arttikca mikrokapsiil aliminin
arttigl belirlenmistir.
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P LT

PamukFDM-B8 iplik SEM goriintiileri
Sekil 8. iplik SEM goriintiileri (SEM images of the yarn)

3.3. iplik Termoregiilasyon Ozelliklerinin Tayini (Determination of Yarn Thermoregulation Properties)

iplik yapilarindaki FDM’den kaynaklanan termoregiilasyon (sicaklik diizenleme) ézelliklerini belirlemek icin
yapilan T-history 6l¢iimi sonucunda ham malzemeden (FDM mikrokapsiil iceremeyen iplik) farkli olarak FDM
icerikli ipliklerin yiizeylerindeki sicaklik farki degerleri tespit edilmistir. Sekil 9°da FDM mikrokapsiiliiniin
uygulandigl pamuk ipliklere ait zamana bagh sicaklik degisim grafigi (T-History grafigi) verilmistir. Grafik
incelendiginde, FDM igerikli ipliklerin ham iplige gore daha yavas 1sindig1 ve test stiresi boyunca FDM icerikli
ipliklerin yiizey sicakliklarinin ham iplik yiizey sicakligina gore yaklasik 5 °C daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu
sicaklik farki FDM kapsiil icerikli ipliklerin yapisindaki FDM'nin soguk ortamda katilagtiktan (kondisyonlama
sirasinda) sonra sicak ortama alindiginda erimesi boyunca ortamdan 1s1 absorbe etmesinden kaynaklanmaktadir.
Ham iplige gore mikrokapsiil iceren ipliklerde daha yavas ve diisiik sicakliklara isinma egilimi dikkate alindiginda,
bu ipliklerden firetilen kumaslarin ani sicaklik degisimi durumunda ve sicak ortama gegiste viicut sicakliginin
dengede kalmasi i¢in 6nemli seviyede sicaklik diizenleme etkisi sunabilecegi sonucuna varilmistir (Alay Aksoy
vd., 2017; Téziim vd., 2020; Yilmaz vd., 2022).

Boyal1 iplik sicaklik diizenleme fonksiyonu

40

_/

Sicakhk (°C)

Sure (dakika)

@ Ham Pamuk Iplik === PamukFDM-B5  e=====PamukFDM-B8

Sekil 9. FDM igerikli PamukFDM-B5 ve PamukFDM-B8 kodlu ipliklere ait T-History grafikleri
(T-History graphs of FDM-containing PamukFDM-B5 and PamukFDM-B8 coded yarns)
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4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada, triko biikiimlii % 100 pamuk ipliklere bobin boyama prosesi ile FDM mikrokapsiil aplikasyonu
amaclanmistir. Bu amac i¢in cektirme metodu ile aplikasyon i¢in uygun duvar yapisina sahip (hidroksil fonksiyonel
gruplu), 1-tetradekanol ¢ekirdekli mikrokapsiiller iiretilmis ve bobin boyama prosesi ile ipliklere ¢ektirilmistir.
Calismada, kiiresel morfolojiye ve nano pargacik boyutlarina sahip kapsiiller tretilmistir. Mikrokapsiiller, 33,4
°C'de 125,7 j/g gizli1s1 depolarken, sirasiyla 34 °C ve 28 °C olan sivi-kati ve kati-kati faz gecis sicakliklari sirasinda
125,1 j/g1s1y1 geri yaymislardir. Termal gravimetrik analiz sonuglarina gore mikrokapsiillerin 220 °C sicakliklara
kadar termal olarak kararl olduklari tespit edilmistir.

Uretilen mikrokapsiiller farkh kosullarda katyonize edilmis pamuk ipliklere boya banyosu ile birlikte
cektirilmistir. Boyanmis ve es zamanli olarak mikrokapsiil aplike edilmis ipliklerin yapilarindaki mikrokapsiil
varligr SEM goriintiileri ile dogrulanmistir. SEM goriintiilerine gore farkli kosullarda mikrokapsiil aplike edilmis
tlim ipliklerin yapisinda mikrokapsiil varlig1 tespit edilmistir. Ayrica, mikrokapsiillerin iplik yapisindaki liflerin
ylizeyinde olduk¢ca homojen dagildiklari ve genellikle katyoniklestirici madde konsantrasyonu arttikca iplige
aplike edilen kapsiil miktarinin arttig1 belirlenmistir. Mikrokapsillerin yapisindaki FDM'nin erimesi sirasinda
absorbe ettigi 1sidan kaynaklanan sicaklik diizenleme (termoregiilasyon) fonksiyonu ise T-History testi ile
belirlenmistir. Test sonuglarina gore, FDM igerikli ipliklerin ham iplige gore daha yavas 1sindig1 ve tiim test
boyunca FDM icerikli ipliklerin yiizeyinde 6l¢iilen sicakliklarinin ham iplik yiizey sicakligina gore yaklasik 5 °C
daha disiik oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak, ¢alismada amaclandig1 sekilde bobin boyama prosesi ile
boyamaya ilave olarak ipliklere mikrokapsiil aplikasyonu basarili bir sekilde gergeklestirilebildigi ve elde edilen
ipliklerin dikkate deger bir sicaklik diizenleme performansi sunabildikleri ortaya konulmustur.
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