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OZET

Dogal poliamit fiberler 6zellikle tekstil endiistrisinde, miithendislikte ve tipta 6nemli kullanim
alanlarina sahiptir. Daha iyi ozellikli fiberden yapilmis malzemeler iiretmek ve onlarin
performanslarini arttirmak kullanim kosullarina bagli olarak bu fiberlerin mekanik
ozelliklerinin nasil degistigini belirlemeyi gerektirir. Yiin ve ipegin mekanik ozelliklerini
anlamaya yoOnelik birgok calisma olmasina ragmen yine de bu fiberlerin tamamiyla
incelenmedigi goriilmektedir.

Bu tezde, ilk uzama, sicaklik ve su gibi farkli etkilerden sonra alfa-keratin (yilin ve sag) ve
ipek fiberlerinin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Alfa-keratin fiberleri %16-%24 bolgesinde
ilk uzatildiktan sonra alfa-beta konformasyon gecislerinden dolay1 ipek fiberlerinkine benzer
gerilim-uzama egrileri gostermektedir. %32°den biiyiik ilk uzama degerleri sentetik poliamit
fiberlerin gerilim-uzama egrilerine benzerlige yol agmaktadir. Bu fiberlerde gozlenen yeni
gecisler naylon ve kapron fiberlerinin gerilim-uzama davranislariyla karsilastirilarak
yorumlanmugtir. Yiiksek ilk uzama degerlerinin ipek fiberlerinin gerilim-uzama egrilerinde
daha yiiksek gerilim degerlerine yol agtig1 ve %8’den biiyiik degerler icin 2. bir gegisin ortaya
ciktig1 gézlenmistir.

Su etkisinden sonra yiin ve ipek fiberleri daha diisiik kirilma gerilimleri ve daha yiiksek
elastik ozellikleri gostermistir. Burada, alfa-keratin fiberlerin gerilim-uzama egrilerinde
kaynaklarda daha dnce gézlenmemis yeni bir gecis ortaya ¢ikmistir. Termal etkiden dolay1 bu
fiberlerin mekanik Ozelliklerinde ©nemli derecede kotillesme 150 °C’den daha biiyiik
sicakliklarda 1sitmadan sonra goriilmiistiir. Fiberler artan 1sitma siiresiyle daha k&tii mekanik
ozellikler gostermislerdir.

Gerilim-relaksasyon ve siinme-iyilesme siirecleri detayli olarak incelenmistir. Yiin
fiberlerinin, 0-%10 aralifindaki ilk uzama degerleri i¢in lineer olmayan viskoelastik ve
%10’dan biiyiik uzama degerleri i¢in lineer viskoelastik davranisa sahip oldugu goriilmiistiir.
Yiin fiberlerinin lineer olmayan viskoelastik bolgesinde uzun siirelerde relaksasyon
modiiliiniin tahmini ve relaksasyon davranisi i¢in matematik model 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: alfa-keratini, yiin, ipek, konformasyon gecisi, mikrofibril, gerilim,
uzama, gerilim relaksasyonu, siinme.
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ABSTRACT

Natural polyamide fibres have important application fields especially in textile industry,
engineering and medicine. To produce fibrous materials with higher characteristics and
improve their performances requires determining how the mechanical properties of these
fibres change depending on usage conditions. Although there are a lot of researches to
understand the mechanical characteristics of wool and silk fibres but still it is seen these fibres
were not investigated completely.

In this thesis, the mechanical characteristics of alpha-keratin (wool and hair) and silk fibres
after different effects such as preliminary stretching, temperature, and water were
investigated. It was shown that after the alpha-keratin fibres were pre-extended in the region
of 16% to 24% they show similar stress-strain curves of silk fibres due to alpha-beta
conformational transitions. Pre-extension more than 32% leads to similarity to the stress-
strain curves of synthetic polyamide fibres. New transitions observed on these fibres were
interpreted by comparing with stress-strain behaviour of naylon and kapron fibres. It was seen
that preliminary stretching effect on mechanical properties of silk fibres depends on extension
level either. It was observed higher pre-extension level leads to higher stress values and a
second transition appears for pre-extension more than 8% on the stress-strain curve.

After water effect, wool and silk fibres show lower breaking stress and higher elastic
properties. Here, a new transition which has not been observed in the literature before appears
on the stress-strain curves of alpha-keratin fibres. Important decrease on mechanical
properties of these fibres due to thermal effects is seen after heating more than 150 °C. With
increasing time of heating, the fibres show worse mechanical characteristics.

The stress-relaxation and creep-recovery processes are investigated in detail. It was seen that
wool fibres have nonlinear viscoelastic in the preliminary extension region of 0 to 10% and
linear viscoelastic behaviour for extension more than 10%. Mathematical model for
estimating of relaxation modulus and behaviour of wool fibres in the nonlinear region for long
time was proposed.

Keywords: alpha-keratin, wool, silk, conformational transition, microfibril, stress, strain,
stress relaxation, creep.
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1. GENEL BILGILER VE ONCEKI CALISMALARIN INCELENMESI

1.1  Giris

Fiberler ya da fiberlerden iiretilmis malzemeler giinlik yasantimizda onemli kullanim
alanlarma sahiptir. Ister sentetik ister dogal fiberler sadece giyim amagh kullamimlara sahip
degildirler, ayn1 zamanda teknik ve tekstil endiistrisinde de biiyiik kullanim alanlarina
sahiptirler. Bunlardan dogal fiberler, 6zellikle dogal poliamit fiberler insanoglunun uzun
yillardir devamli kullandig1 ve giinliik yasantida vazgecemedigi bircok malzemenin temelini
olusturmaktadir. Sentetik poliamit fiberler ise 6zellikle yiiksek dayanim, katilik ve 1s1ya karst
direnclerinden dolay1 hem teknik hem de tekstil amagli olarak giiglendirici elementler olarak
da genis kullanim alanlarmna sahiptirler. Ister dogal ister sentetik poliamit fiberler olsun,
bunlarin mekanik 6zelliklerini daha iyilestirmek ve mekanik 6zellikleri arasinda benzerlikler
bulmak bunlarin tiiketicinin ihtiyacin1 daha iyi karsilayacak malzemeler iiretmek agisindan

olduk¢a donemlidir.

Tekstil endiistrisinde bu tiir fiberleri isleme siirecinde mekanik 6zelliklerini degistirebilecek
sicaklik, nem ve uzama gibi farkli faktorlerin etkisi altinda kalacagi bilinmektedir ve mekanik

Ozelliklerin degisimlerini incelemek 6nem tagimaktadir.

Kaynaklarda dogal ve sentetik poliamit fiberlerin mekanik 6zelliklerini anlamaya yonelik bir
¢ok calisma olmasina ragmen, Ozellikle dogal poliamit fiberlerin mekanik o6zelliklerini
aciklayan gegerli bir modelin ortaya koyulamadigi gorilmektedir. Bunun yaninda
kaynaklarda dogal poliamit fiberlerin (ylin ve ipek) gerilim-relaksasyon ve iyilesme ve
siinme-iyilesme siiregleri ve bu siireglerin mekanik 6zelliklerini nasil etkiledigine dair ¢ok
fazla bir bilgi yoktur. Fakat bu tiir siiregleri ve mekanik 6zelliklerdeki degisimleri incelemek
tekstil endiistrisi i¢in ¢ok Onemlidir ve fiberlerin yapisin1 anlamak i¢in daha fazla bilgi

vermesi acisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir.

Amaclar
Bu ¢alismanin amact:

e Sicaklik, su ve ilk uzama gibi farkli faktorlerin etkisinden sonra yiin ve ipek gibi
dogal poliamit fiberlerin mekanik O6zelliklerini incelemek ve mekanik o6zelliklerin

degisimleriyle yapisal degisimler arasindaki iliskiyi yorumlamak.



e Dogal poliamit fiberlerin molekiiler konformasyon geg¢islerini incelemek ve bu
gecislerin dogasini anlamak i¢in sentetik poliamit fiberlerde (naylon ve kapron)
gozlenen gegislerle karsilastirmak.

e Dogal poliamit fiberlerin gerilim-relaksasyon ve iyilesme stireclerini incelemek ve bu
siireclerin mekanik 6zellikleri ve yapiy1 nasil degistirdigini anlamak.

e Yiin fiberlerin gerilim-relaksasyon siire¢lerinden sonra relaksasyon siireclerinin
matematik modelini tanimlamak.

e Yiin ve ipek fiberlerin siinme ve iyilesme siireglerini inceleyerek sentetik poliamit
fiberlerin siinme ve iyilesme 6zellikleriyle karsilagtirmak.

e Dogal poliamit fiberlerin farkli faktorlerden sonra elastik iyilesmesini kisa siirelerde
incelemek, kalic1 deformasyonlar1 tahmin etmek ve bunlarin yapisal degisimlerle

iliskilerini agiklamaktir.

1.2 Dogal ve Sentetik Poliamit Fiberlerin Yapisi

Fiber olarak siniflandirilan malzemelerin biiyiik bir kismi dogal ve sentetik, organik ve
inorganik tirtinleri icerir. Naylon ve seliiloz asetat1 gibi fiber olarak kullanilan bazi polimerler
ayni zamanda plastik olarak da kullanilmaktadir. Bir maddenin fiber olarak siniflandirilmasi
onun diger Ozelliklerinden daha fazla sekline baglhdir. Bir fiberin ortak tanimi onun
uzunlugunun ¢apinin en azindan 100 katina sahip olmasini gerektirir. Dogal fiberler arasinda
pamuk,yiin ve (flax) uzunluklar1 ¢aplarinin 1000-3000 kati oldugu bilinir ve jute ramie
kenevir gibi kaba fiberler ¢aplarimin 100-1000 kati uzunluga sahiplerdir.Sentetik fiberler
tiretildikleri i¢in arzu edilen ( uzunluk/cap ) oranlarinda kullanilabilirler. Sentetik fiberlerin
kimyasal bilesimi ve molekiill konformasyonlarmma gore poliamit, polyester, akrilik,
poliolefinler v.b gibi baz1 gruplara ayrilirlar. Bu gruplar i¢inde naylon 6, naylon 6,6, kevlar ve
fenilon gibi poliamit fiberler yiin ve ipek gibi dogal poliamit fiberlere benzer sekilde ana
zincirlerinde ayn1 gruplara (amit baglarina) sahiptir. Ancak bu fiberler bizimde detayl1 olarak

gorecegimiz gibi farkli molekiil konformasyonlarina sahiplerdir.

1.2.1 Poliamit fiberlerin molekiil yapisi

Yukarida bahsettigimiz gibi dogal ve sentetik fiberler bizim de detayli olarak inceleyecegimiz
farkli yap1 ve morfolojiye sahip olmasina ragmen hem sentetik hem de dogal poliamit fiberler
ana zincirlerinde ayni temel birim yani peptit bagina sahipdir. Bu fiberlerin mekanik
Ozelliklerini anlamak ve molekiiler degisimler temelinde karsilastirma yapabilmek igin

molekiil yapilar1 acik bir sekilde anlasilmalidir. Asagidaki kisimlarda poliamit fiberlerde



molekiil yapilari, makromolekiillerin etkilesmeleri ve morfolojiyi detayli olarak

inceleyecegiz.

1.2.1.1 Dogal poliamit fiberlerin (yiin, ipek) molekiil yapisi

Fibril proteinler ailesinden dogal poliamit fiberler lineer polimerler ya da zincirler ve
aminoasitleri igeren makromolekiillerdir. Bilindigi gibi ayni zamanda biitiin organizmalar
protein  molekiilleri dizileri i¢in yapisal bloklar olarak aym1 20 aminoasit
kulanirlar.Cizelgel.1’de goriilen bu 20 aminoasit sik sik ortak ya da standart aminoasitler
olarak bilinir. (Zubay vd., 1995). Bir proteinin birincil yapist bir polipeptit zincirini
olusturmak i¢in kovalent bagli aminoasitlerin bir dizisidir. Bu bir proteinin lineer ya da tek
boyulu yapisin tarif eder. 20 ortak aminoasit a-aminoasitleri olarak adlandirilir ¢iinkii, bunlar
bir amino grubu ve C-2 yani o karbon atomu olarak bilinen bu C-2 ye baglanmis bir asidik
karboksil grubuna sahiptir. Bunlara ilaveten bir H atomu ve bir yan zincir o karbonuna
baglidir. Ortak olarak —R olarak gosterilen yan zincirler her bir aminoasit i¢in farklhidir. Sekil
1.1a aminoasitin genel yapisin1 gostermektedir

(a) (b)
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Sekil 1.1 Notr pH degerinde L-aminoasitin 2 gosterimi:(a) genel yapisi (b)serinin (R grubu -
CH,0OH) sematik gosterimi (Horton vd., 2006)

Sekil 1.1°de temsili olarak bir aminoasit yan zincir olarak CH, OH grubuna sahip serin

aminoasitini gdstermektedir. Notr pH degerinde amino grubu protonlagmustir (~NH ;) ve

karboksil grubu iyonlagmistir (-COO™).

Onlarin net yiikleri 0 olmasina ragmen fizyolojik pH degeri 7.4’te aminoasitler dipol

iyonlaridir. Amino asitler bir amino asitin a karboksil grubu ile diger amino asitin o amino



grubuyla yogunlasma ile bir zincirde birbirlerine baglanirlar. Boylece bu amino asitler

arasinda olusan baglant1 peptit bagi olarak adlanan ikincil amit bagidir.

Cizelge 1.1 Proteinlerde bulunan 20 amino asitin yapis1 (Zubay vd., 1995)

Grup L. Apolar R gruplu Gruap 1L Yiiksiiz Polar R Gruplu Grup IL Yiikli R Grupla
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Bu olusum sekil 1.2°de goriilmektedir. Burada reaksiyonda yogunlagan amino asitleden bir su
molekiilii kaybolur. Bir polipeptit zincirinin iskeleti peptit baglariyla birlestirilmis tekrar eden
NCa-C birimlerinden olugmaktadir.(sekil 1.3) Ana zincire bagli atomlar amit hidrojenleri
karbonil oksijenleri ve a karbonlarina bagli ¢esitli yan zincirlerdir.

CH3 CHL,OH CH, O CHL,0OH
@ | =) ® = @ 1 3 I =
HN—-CH—COO + H,N—-CH—COO —* HN-CH-C—N—-CH—-COO  +H,O

T}'I

Peptit Bag

Sekil 1.2 Bir peptit (amit) baginin olusumu (Horthon vd., 1993)



Dogal ya da sentetik poliamit fiberlerinin mekanik 6zelliklerini arastirmak ve anlamak igin
oncelikle polipeptit zincirindeki polipeptit grubunun dogasina donme ve molekiil
konformasyononu kisaca incelemeliyiz. Bir peptit baglantisinda sadece iki atom degil ayni
zamanda onlarin 4 baglantida bulundugu atom yani karbonil O atomu, amit H atomu ve 2 o

karbon atomu igermektedir. Bu 6 atom peptit grubunu olugmaktadir.
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I‘-I} 1 IF : (I:E FC‘%
, ¥ o i 5s Ra
(a)
(b)
G S Al

Walin Aspartik Asit Fenilalanin Lizin

Sekil 1.3 Bir polipeptit zincirinin genel yapisi (a) oklar N ucundan C ucuna dogru yonelimi
gostermektedir,(b) iskeleti renkli goriinen ve yan aminoasit gruplari disariya dogru olan bir
polipeptit zinciri (Horton vd., 1993; Zubay vd., 1995)

Amino asit kristalleri iizerinde yapilan 6l¢iimler ve Linus Pauling ve R.B.Corey tarafindan
1939 yilinda x 1s1nlar1 kirinimi metodu yardimiyla basit 2 peptit ve 3 peptitin lizerinde yapilan
deneyler her bir molekiiliin 3 boyutlu kesin yapisini1 ve 6zellikle peptit baginin kendi yapisini
ortaya ¢ikarmistir (Lehninger 1972). Buradaki en 6nemli sonug bir peptit grubunun karbonil
karbon-azot bag: tipik karbon-azot tek bagindan daha kisa fakat tipik karbon-azot cifte
bagindan uzundur. Bu bagin %40 cifte bag karakterine sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu
sebepten dolayr bu bag serbestce donememektedir. Burada, oksijen azottan daha
elektronegatif oldugu i¢in peptid baglarinin lokallesmemis elektronlar1 oksijene dogru
kaymaktadir. Boylece peptid grubu polar (kutuplagsmis) olmaktadir. Karbonil oksijen kismi bir
negatif yiike sahiptir ve hidrojen baglarinda hidrojen alicis1 gibi davranir. Diger taraftan azot
kismi bir pozitif yiike sahiptir ve sonugta zayif asitler -NH grubu H baglarinda hidrojen verici
gibi davranir. Sekil 1.4’de ise peptid bagini olusturan 4 atom ve iki a-karbon atomu bir
diizlemde kaldig1 peptid grubunun boyutlar1 goriilmektedir. Bir Peptit zincirinin iskeleti sekil
1.5°de goriildiigli gibi metilen gruplar1 (-CHR) ile ayrilan goreceli olarak kat1 olan
diizlemlerin bir dizisi olarak resmedilebilir. Burada da goriildiigii gibi peptit baglarinin ¢ifte
bag karakteri C-N bagi etrafinda serbestce donebilmeyi engelleyecek yeterliktedir. Fakat, N-
Cq bagi ve C,-C baglari etrafinda donme meydana gelebilmektedir.
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Sekil 1.4 Peptit baginin ve civarindaki baglantilarin boyutlari. C-N baginin uzunlugu 1,325 A
C-N tek baginin uzunlugu, 1,47 A’den daha kiicliktiir. Merkezi C-N bagi ¢ifte bag karakterine
sahip oldugu i¢in bu diizlem kat1 olma egilimindedir (Zubay vd., 1995)

Bu C-N Baglan Dénemez
Y

. Bu Baglar Déncbilir
Diizlemsel Peptid Baglar ™~ —

Sekil 1.5 Peptit zinciri iskeletinde limitli donme: her ti¢lincii bag katidir ve diizlemsel peptid
gruplarinda C-N baglar1 donememektedir (Lehninger, 1972)

Fizyolojik sartlar altinda protein ana konformasyonu denilen tek bir kararli sekli almaktadir.
Proteinlerde konformasyon esnekligi (biikiilebilirligi) sekil 1.5°de gortildigi gibi, bir
polipeptit zincirindeki kat1 peptit gruplarini birlestiren, N-C, ve C,-C baglar1 etrafindaki

donmelerle saglanmaktadir.

Diger taraftan bir polipeptit zincirindeki peptit baginin boyutlar1 ve konfigiirasyonlarinin
yaninda, bir protein makromolekiiliiniin 3 boyutlu yapisin1 tanimlayan bazi konformasyonlar
vardir. Bu konformasyonlar bizim de inceleyecegimiz gibi 6zellikle dogal poliamid fiberlerin
ana yapilarim1 olusturdugu icin bdyle molekiill konformasyonlarin1 anlamak oldukga
onemlidir. Temel 2 konformasyon, o-helis ve [-tabaka (sayfa) yapis1 gibi ana
konformasyonlar hakkinda x-isinlarina kirinimlari ¢alismalarina dayanan uzun ve eski bir

hikaye vardir.

Sa¢ ve yiin gibi keratin fiberlerin x-1sinlar1 kirinimi ¢aligmalar: 1930°1u yillara, Astbury ve
calisma arkadaglarinin olduk¢a gerilmis ylin veya sag¢ fiberlerinde iki farkli kirinim deseninin

gozlenebilecegini rapor ettikleri zamana dayanmaktadir. Meridyende 5,1 A ve ekvatorda 9,8



A karakteristik kirinim spotlarina sahip ilk yap1 a-keratin olarak adlandirilir, 4,65 A ve 9,8 A
ekvatorda karakteristik spotlarina sahip diger yap1 ise B-keratin olarak adlandirilmistir ( Cao
vd., 1999). Ayn1 zamanda Pauling ve Corey (Lehninger vd, 1993) peptid baglar1 ve onlarin
0zel boyutlarindan dolay1 olusan kisitlamalar1 altinda bir polipeptit zincirinin biikiilecegi yada
katlanabilecegi miimkiin yollar1 incelmislerdir. Ozellikle a-keratinde 5,0 ve 5,5 A’liik tekrar
eden birimleri agiklayan konformasyonlari arastirmislardir. Sekil 1.6’da goriillen en basit
diizenleme, yani a-helis yapisini bulmuslardir. Yiiniin korteksinde mikrofibrillerde temel
birimi olusturan a-helis olarak adlanan bu yapida her bir donmede 3,6 amino asit kalintist

vardir. Amino asitlerin R gruplari oldukga siki helis formundan digar1 dogru uzanmaktadirlar.
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Sekil 1.6 Saga dogru donen oa-helisin yapist (a): kat1 peptit baglarinin diizlemleri helisin uzun
eksenine paraleldir. Helis ici hidrojen baglarinin gosterimi (b): tekrar eden birim, a-helisin 1
tek donlimii olan, 3,6 kalint1 yiiksekligidir (Lehninger vd., 1993)

Boyle bir yapida helisin bir tek doniimii eksen boyunca yaklasik 5,6 A olarak uzanmakta ve
a-keratin fiberlerin x-1g1nlar1 analizinde gozlenen 5,0-5,5 A periyodikligine oldukca yakin bir
sekilde karsilik gelmektedir. Bu sarmalda, x-1s1inlar1 kirinimi desenlerinde kiigiik peryodiklik,
1,5 A’e karsilik gelen kalint1 bagina bosluk 1,5 A’diir. a-helis diizeni tekrar eden donmeler
arasinda molekiil i¢i hidrojen baginin olusumuna izin verdigi i¢in, bu diizen diger miimkiin
sarmal ya da helis diizenlemelerinden daha miimkiin goriilmektedir. a-heliste sekil 1.6’de
goriildiigii gibi, her bir hidrojen bagi bir peptit baglantisinin elektronegatif N atomuna
tutulmus H atomu ile onun gerisinde 4. amino asitin karbonil grubunun oksijen atomu
arasinda olusmaktadir. H baglarmin elektrik vektorleri hemen hemen maksimum bag

dayanaklig1 verecek sekilde yonlenmektedirler.

En 6nemli sonug ise her peptit baginin hidrojen baginin olusumuna katkida bulunmasi ve
sistemin bdylece maksimum hidrojen bagli olmas1 gercegidir. Boylece, 6zellikle yiin ve sag

fiberlerinde nem, sicaklik, yiik v.b. dis faktorlerin altinda fiberin davranisini belirlemede



boyle hidrojen baglar1 ¢cok 6nemli oldugu gercegi goriilmektedir. Bir a-helis olusurken amino
asitleri ya L- (sola dogru donen) yada D (saga dogru donen) -amino asitlerden olusmaktadir,
clinkii helis bu ikisinin karigtmi olan peptid zincirinden olusamaz. Genel olarak fibril -
keratinlerin (sa¢, ylin, boynuz, tirnak, deri v.b) saga dogru donen a-helis diizeninde paralel

polipeptit zincirlerinden olustugu kabul edilmektedir.

Bunlarin temelinde, Pauling ve Corey (Cao vd., 1999) helis molekiil zincirlerinin bir birlesik
helis, yani 3’1l bir iplik ya da 7°1i bir kablo seklinde yapiy1 olusturmak igin biikiileceklerini
onermiglerdir. Bu diislinceler temelinde, Freaser v.d. (Cao vd., 1999) bizimde daha sonra
tartisacagimiz mikrofibrillerin yada motern terminolojide orta filament (intermediate
filament) olarak kullanilan yapi i¢in 2 model olusturmuslardir. Bu a-helis konformasyonunun
yani sira, Pauling ve Corey tarafindan onerilen diger bir ikincil yap1 yani karbonil oksijenler
ve amit hidrojenleri arasindaki hidrojen baglari ile kararli olan uzatilmis polipeptit zincirlerin

B-tabaka (sayfa) yapis1 vardir (Lehninger, 1972).
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{a) Antiparalel (h) Paralel

Sekil 1.7 B-sayfa yapisinin sekli: (a) antiparalel ve (b) paralel -sayfasi. (c¢) zincirler arasinda
hidrojen baglariyla tamamiyla uzatilmis 2 yada daha fazla polipeptit zincirinden olugmus
ntiparalel B-sayfa yapisi (Zubay vd., 1995)

Buharlama islemi siiresince o-helislerini normalde kararli halde tutan molekiil i¢i hidrojen
baglarinin 1s1l kirilmasindan dolay1 a-keratinden [-keratin yapisina, yani daha uzatimis
polipeptid zincirin zig-zag konformasyonuna ge¢isin oldugu gosterilmistir. Bunu (-

konformasyonu olarak isimlendirmislerdir. 3-konformasyonunda paralel zincirler molekiiller



arasi hidrojen baglariyla capraz bagl tabaka sayfalari olarak adlanan yapilar1 olustururlar.
Biitiin peptit baglantilar1 bu c¢apraz baglanmaya katkida bulundugundan dolay1 yapiya c¢ok
biiylik kararlilik vermektedirler. Bu baglar komsu iki ya da daha fazla polipeptit zincirini
baglayabilirler. Sekil 1.7°de goriildiigli gibi bu hidrojen baglar1 ayn1 N-‘den C-‘ucu ydniinde
ilerleyen paralel (sekil 1.7b) ya da N-‘den C- ucu yoniinde ters yonde ilerleyen (sekil 1.7a)

antiparalel uzatilmis polipeptid zincirlerine hemen hemen diktirler.

Burada, fibril proteinlerin kirmnim desenlerinde gozlenen 13 A ve 14 A uzatilmis polipeptit
zincirin yoniinde tekrar eden kisimlar1 gostermektedir. Uzatilmis B-sayfa yapisi tamamiyla
diizlemsel olmamasina ragmen, peptit gruplari arasindaki bag acilarindan dolay1 hafifce
tabakalagmistir. Yan zincirler ise alternatif olarak sayfanin diizleminin yukarisinda ve
asagisinda olacak sekilde ydnlenmislerdir. Ozellikle ipek fibroini bdyle konformasyonda bu
tiir yap1 icin 6nemli bir 6rnek olarak goriinmektedir. Bombyx mori ipek boceginin iirettigi
fibril protein ipek fibroini, sekil 1.8’de goriilen antiparalel B-sayfa diizeninde diizenlenmis
polipeptit zincirlerinden olusmaktadir. Marsh vd. (Takahashi vd., 1991) ilk defa dogal
Bombyx mori ipek fibroini fiberinin fiber kirmimi iizerindeki ¢alismalara dayanarak bir anti

paralel B-sayfas1i modelini 6ne siirmiistiir.

Sekil 1.8 Ipegin 3 boyutlu gdsterimi (a) ve bir sayfanin yan gruplari ve iist iiste binmis
sayfalarin yapilari (b) (Zubay vd., 1995)

Anti paralel sayfa yapilarinin diizenli bir formunu igeren bu yapr bu giine kadar kabul
edilmistir. Onlar bu tiir bir yap1 i¢in antiparalel polar sayfa molekiillerini 6nermislerdir. Fakat

bizim de ilerde gorecegimiz gibi bu yapinin yerini alacak bazi sayfa yapis1 modelleri vardir.
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Sekil 1.8”de goriilen bu yapida ipek bocegi fiberinde glisin-alanin kristal tekrarlarindan olusan

B-sayfalar1 asimetriktir, yani bir ylizeyde alanil metil gruplar1 (sayfanin bu yiizeyinde ayni

zamanda bazi serin kalintilar1 da vardir) ile ayni sayfanin diger ylizeyinde ise glisin

kalintilarindan hidrojen atomlar1 vardir.

Cizelge 1.2 Ipek fibroini ve yiin keratininde yan gruplar (Morton ve Hearle, 1997)

100 g proteinde amino asit

Tipi Yan grup Amino asit oranlari (g olarak)
Ipek Fibroini | Yiin keratini
Etkisiz -H Glisin 43.8 6.5
-CH3; Alanin 26.4 4.1
-CH(CH;), Valin 3.2 5.5
-CH,-CH(CHs), Leusin 0.8 9.7
-CH(CH3)-CH,-CH; Izoleusin 1.37 -
-CH,-C¢Hs Fenilalanin 1.5 1.6
Asidik -CH,-COOH,N Aspartik Asit 3.0 7.27
—CHZCH2COOH2N Glutamik Acit 2.03 16.0
Bazik _CH,CH,-CH,-CH,'NH, I:ZiP . ?gg ég
-(CH,)»NH-C(NH)NH, | & - -
N CH Histidin 0.47 0.7
N i
C CH
‘ ' _CH,OH Serl'n 12.6 9.5
Hidroksil CH(OH)-CH Troin 1.5 6.6
-CH(OH)-CH; Tirozin 10.6 6.1
-CH,-C¢H4,OH
Halka —CH 2> CH Prolin 1.5 7.2
-CH, z
Sistin - 11.8
-CH,-S-S-CH,- .
Double Metionin - 0.35
Miscellaneous -CH;-CHp-S-CHs
Triptopan - 0.7
—CH i piop
Il

H
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Sekil 1.8’de verilenlere benzer sekilde olan diizenlemede, glisinde alternatif sayfalar arasi
bosluk 3,70 A ve alaninde etkilesen sayfalar arasi mesafe 5,27 A olarak verilmektedir
(Kaplan, 1998). Molekiil konformasyonlarina ilaveten, bir ¢ok yazar (Nakamae vd., 1985;
Viney, 1997; Rajkhowa vd., 2000; Asakura ve Zao, 2001; Riguerio vd., 2002; Zhang vd.,
2002) ipek fibroinin amino asit sirast (birincil yap1) hakkinda hemen hemen ayni diisiinceye
sahiptirler. Kristal bolgede ipek fibroinin amino asit sirasi, ilk olarak (-GA-), olarak tahmin

edilen, (-GAGAGS-), seklindedir.

Bombyx Mori ipek fibroinin kimyasal bilesiminin %73 mol’liniin glisin (G) ve alanin (A)
igeriklerinin toplami ve diger amino asitler Serin %12,2 mol, Y, %4,8 mol, ve V %2,5 mol
oldugu goriilmektedir. Burada yaklasik olarak %90 molii olusturan 4 amino asit G, A, S, ve
Y’ dir. Bu yiizden ipek fibroinin karakteri orijinal olarak G ve A kalintilarinin varligindan
dolayidir. G, A, ve S amino asitlerini 3:2:1 mol oraninda icermektedir (Asakura ve Zao, 2001;
Zhang vd., 2002). Bunun yaninda, Cizelge 1.2’ye baktigimizda ipek fibroini ve yiin keratinini

olusturan benzer amino asit oranlar1 goriilmektedir.

Cizelge 1.2°de kimyasal bilesimleri ve yapilarin karsilastirilmasindan bu iki fiber tiiriiniin
konformasyonlar1 arasindaki farkliliklara ilaveten kolayca a-keratinlerin komsu peptit
zincirleri arasinda —S-S- c¢apraz baglar1 saglayan bir ¢ok sistin kalintilarini icerdigi
goriilmektedir. Bunlar a-keratinlerine 6nemli bir kararlilik ve dayamiklilik vermektedir.
Bunun tersine, ipek fibroini ise hemen hemen boyle hi¢bir —S-S- capraz baglarini igermez.
Ancak, bazi1 yazarlar (Takahashi vd., 1999) ipek fibroinin kristalin kismiyla ilgili oldugu

diisiiniilmeyen bazi hafif zincirleri baglayan bazi —S-S- baglarindan bahsetmektedirler.

1.2.1.2 Sentetik poliamit fiberlerin molekiil yapisi

Sentetik fiberler arasinda, sentetik poliamit fiberler yapilarinda makromolekiillerin katiligini
yada esnekligni belirleyecek tekrar eden monomer birimlerinden olusmaktadir. Ana zincirdeki
molekiillere bagli olarak, sentetik poliamit fiberler kati, yari-kat1 veya esnek zincirlere sahip
olabilirler. Fakat hepsi monomer birimlerini ya da bir monomer i¢inde molekiilleri baglayan
amit baglarina sahiptirler. Fenilon, SVM ve terlon gibi sentetik poliamit fiberler ana
zincirlerinde aromatik gruplara sahiptirler ve bodylece oldukg¢a katidirlar. Ancak, Kapron,
naylon 6, ve naylon 6,6 gibi senettik poliamit fiberler ise esnek olanlaridir. Alifatik

poliamitlerde asagida goriilen amit gruplar1 ana zincirde yer almaktadir:
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0 (1.1)

Bu yapida R; poliamit ailesinde hidrojen atomudur. R, ise (CH),1 n-1=0,1,2,3,..... temsil
etmektedir. Naylon 6 i¢in, bu (CH,)s.

Naylon polimerler peptid birimleriyle (NH-CO) ayrilmis ya paralel ya da anti paralel olan
polietilen (CH;,) segmentlerinden olusmustur (Dasgupta vd., 1996). Kimyasal formiilleri

Naylon-n: ~[~(NH —CO)—(CH,), ,-]- (1.2)
Naylon-m,n: —[~(NH —=CO)—(CH,),_, —(CO—NH)—(CH,), -] - (1.3)

Gibi yazilabilir. Peptit birimleri naylona onun 6nemli 6zelliklerini veren polimer zincirleri

arasinda hidrojen baglanmay1 saglama 6zelligi vermektedir

H
E
F\// CH
C ¢
/'Hz\m yN/}ﬁ“ . I
NP e
e ) 6 L oy > 2
RIS )
._;///0~ -
o S0

Sekil 1.9 Amit grubu ve n-naylonun bir zinciri boyunca hemen yanindaki komsulugu
(Aharoni, 1995)

Amit grubunun geometrik boyut parametreleri ve valans acilartyla komsu ana zincir baglari
sekil 1.9’da goriilmektedir. Bu sekilde n-naylonun (n>4) amit grubu onun trans

konformasyonunda goriilmektedir.

Sekil 1.10 Trans konformasyonda amit grubunda siirekli bir dipol momentinin yonii (Aharoni,

1995)

Ortak trans konformasyonunda amit grubunun siirekli dipol momentinin yonii merkezi NH-

CO amit bagina goreceli olarak 39,6° egik oldugu sekil 1.12°de goriilmektedir. N-naylonlarin
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ana zincirleri bir helis formunda diizenlenirse, o zaman dipol momentleri tek bir yonde
yonlenirler ve biiylik bir toplam kutuplasabilirlik elde edilebilir. Boyle toplam
kutuplasabilirlik biitiin amit dipollerinin goreceli olarak diiz sayfalarda var oldugu ve ayni

yonde yonlendigi, n=5,7,9,11,13 olan n-naylonlarin belirli kristal sekillerinde 6l¢iilmiistiir.

Diger taraftan, ¢ok onemli iki poliamit fiberleri olan naylon 6 ve naylon 6,6 fiberleri zincir
boyunca ayni oranlarda aymi gruplar igerirler. Naylon 6 (polikaprokatam) dogrusal ana
zincirlerinde tekrar eden —[ NH-(CH;)s-CO-],, birimlerine sahiptir (Aharoni, 1995). Naylon

6,6 ise iki amin (daimine) ve bir karboksilik asitten asagidaki reaksiyonla tiiretilir:

HOOC—(CH2)4—COOH +HoN —(CH, ) —» —[FH(CH,); —NH—CO—(CH2)4—CO—]f

Adipde asit (6 karbon atoru) Hekzametilen diatrin (1.4)

Tekrar eden birimi goz Oniine aldigimizda, naylon 6’da tekrar eden birimin uzunlugu naylon
6,6’in takrar eden biriminin uzunlugunun yarisi1 oldugu anlasilir. Fiziksel bakis acisi ile, bu
molekiillerin 6nemli 6zellikleri tekrar eden ve alternatif olarak var olan —CH, ve —CONH-

gruplaridir.

AR

Sekil 1.11 a-naylon 6,6’ nin kristal yapist (Morton ve Hearle, 1997)

38 atomlu Naylon 6,6 da uzun tekrar eden birim 1,7 nm kristal paketlenmesinde herhangi bir

yanlig eslesme olmas1 durumunda diizensiz bolgelere yol agacagi anlamin1 vermektedir.

Bireysel kristaller sadece boyutlan :1,7; 3,4; 5,1; 6,8; 5,5;10,2;.....nm olan kisith bolgelerde
meydana gelmektedir. -CH,- dizisi oda sicakliginda esnektir ve sadece komsulariyla zayif
etkilesmeye sahiptir. Diger taraftan, —CO - NH — gruplar1 birbirlerini hidrojen baglariyla
giiclii bir sekilde cekmektedir. Bu kuvvetlerin etkisi altinda, poliamit kristallesir. Naylon 6,6

icin tipik kristal hiicresi sekil 1.11°de goriilmektedir. Boyle diizenli birimleri olusturmak igin,
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molekiil etkilesimlerinde disiinerek, acik¢a hidrojen baglarinin biitiin n-naylonlarin kati hal
davranislarinda 6nemli bir rol oynadig1 agik¢a bilinmektedir. Genel olarak, poliamitlerde H-
baglarinin geometrisi, yani N-H...O mesafesi ve C=0 ekseni biitiin poliamitler i¢in sabit
degildir ve bir poliamitten digerine ve bir kristal formundan diger kristal formuna az bir

miktarda olsa degisim gdostermektedir.

1.2.1.3 Poliamit fiberlerde molekiiller arasi baglar ve etkilesimler

Dogal poliamit fiberlerde, 20 farkli amino asitlerin bazilarinin makromolekiillerin kimyasal
bilesiminde katkida bulunmaktadirlar. Dogal olarak meydana gelen bu 20 farkli amino asit ve
yan gruplar c¢izelge 1.1°de listelenmisti ve ¢izelge 1.2 ise bunlarin yiin keratini ve ipek
fibroinin yapisinda olanlarinin tahmini oranlarini verilmisti. Bunlarin proteinler i¢in yaklasik
degerler oldugu fark edilmelidir, ¢linkii bu proteinlerin kimyasal bilesimleri bir fiberden

digerine ve hatta fiberin bir kismindan digerine farklilik gosterebilir.

Yapisal bakis acist ile molekiil i¢i ya da molekiiller arasi baglar1 olusturmak {izere komsu
makromolekiiller arasinda gesitli capraz bag ve etkilesimler vardir. Sentetik ve dogal poliamit
fiberlerinde, biitiin bu capraz baglantilar ve baglar fiberin olusumunu belirlemede 6nemli rol

oynamaktadir. Bu baglar ve etkilesimler kisaca asagidaki gibidir.

c/' = u E I

" IEI ‘% Hb - o -
/C- i"-.___!!l 1‘ C-,,-E . N/ \C e
< H M i |
iR N“'---._C____ _____,g_..l‘l{/c + t
p/u C—n
N\f‘;/cfc_oh'l‘“‘\\ Ny .

i
/ “:'--?.,_____E__...c/g ﬁ I|4I
G* & " () 5
\c |E( = / /\C < \

&H"I'-———c‘--'i/ = o
(a) (b)

Sekil 1.12 Zincir i¢i (a) ve zincirler arasi (b) hidrojen bagi olusumu (Baser, 1992; Hearle,
2000)

a) Hidrojen Baglar1:

Hidrojen baglari, a-helis yapisinda oldugu gibi, -NH- ve —CO- gruplar1 arasinda ya komsu
zincirleri baglayan ya da aymi zincir i¢inde amino asit kalintilarin1 baglayacak sekilde
olusurlar. Ayni zamanda hidrojen atomlar1 yan zincirlerde olan hidroksil gruplari arasinda da

olusabilir. Zincirler aras1 ve zincir i¢i hidrojen baglarinin olusumu sekil 1.12°de gdsterilmistir.
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b) Tuz Kopriileri:

Hem yiiniin hem de ipegin yapisinda aspartik asit, glutamik asit gibi asidik ve lizin, arginin ve
diistik miktarda histidin gibi bazik yan zincirlerin varligindan dolayi, komsu zincirleri
elektorstatik kuvvetlerle tutan tuz kopriileri bu gruplar arasinda meydana gelebilir. Tipik bir
ornegi ise asagidaki sekil 1.13°de verilmistir. Bu tiir bir etkilesme adindan da anlasilacagi gibi

iyonik bir karaktere sahiptir.
¢) Sistin Baglantisi:

iki sistein amino asitinden meydana gelen sistin baglantis1 zincir i¢i ya da komsu zincirler

arasinda ¢apraz baglanma seklinde bir kovalent bag1 olusturacaktir.

e ™
[ J— o [ —
\ . /
CHCH,COO™ H;NCOTHNCH, ) 5 HC
e AN
H—1T N—x
~ e
Aspartile asit Arginin

Sekil 1.13 2 polipeptit zincirin asidik ve bazik yan gruplar arasinda tuz baglantisinin olusumu
(Hearle, 2000)

Bu zincirler arasinda olustugunda, bir ¢ok zincir molekiiliinii tek bir molekiil agina
donderecektir. Bu baglanti sekil 1.14’da gosterilmistir. Bu baglanma, a-keratin fiberleri

i¢inde ana kovalent etkilesmesini temsil etmektedir.

N i
N-H O=cC
77777777 G S
oO=cC N-H
Y e
CH-CH,-S-5-CH,- CH '
Ve ™ :
H-N C=0:
S VA ]
CcC=0 H-N
/ )
1. Polipeptit 2. Polipeptit
(a) Zinciri Zinciri
| 2
Protein— CO—NI—I—(le— CH,—5—5—CH, — CH— CO—MNH—Protein
(b) COOH

Sekil 1.14 Kovalent bagla 1 ve 2 polipeptit zincirlerini baglayan iki amino asit sistein
kalintilarinin baglanmasinin sematik gosterimi (a) ve zincir i¢i bag olarak sistin baglantist (b)
(Feughelman, 2002; Baser, 1992)
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d) Van der Waals Etkilesimleri:

Van der Waals etkilesimleri zayiftir ve belirli degildir. Cekici ve itici etkilesimler arasindaki
denge atomik boyutlar1 ve ortalama mesafeyi belirler ve bircok atom boyle kovalent olmayan
etkilesimlere katkida bulunur. Van der Waals kuvvetleri, molekiiller arasindaki mesafenin 7.
kat1 ile orantili sekilde daha zayif oldugu icin bunlar kisa mesafeli kuvvetlerdir ve molekiiller
arasindaki mesafenin 0,1 nm oldugu yerde yaklasik 1 kJ/mol degerinin altina diisebilmektedir

(Aharoni, 1997).

1.2.2 Poliamit fiberlerin siipermolekiil yapis1 ve morfolojisi

Dogasina gore poliamit fiberleri iki grupta, yani dogal ve sentetik olarak gruplandirmistik.
Bunlar arasinda dogal poliamit fiberler, ylin ve sa¢ gibi hayvan derilerinden ve ipek ve
oriimeek fiberleri gibi hayvansal iiriinlerden iiretilir ve oldukca uzayabilen fiberlerdir. Onceki
kisimlarda ¢ok kisa olarak degindigimiz gibi farkli molekiil yapilarina sahiptirler ve dogasina
gore fiberin genel yapist ya da olusumu degismektedir. Ilerleyen kisimlarda gorecegimiz gibi

yiin ve ipek fiberleri ¢ok karisik stipermolekiil yapilarina ve morfolojiye sahiptirler.

Diger taraftan, sentetik poliamit fiberlerden naylon fiberleri (naylon 6, ve naylon 6,6) ve
kapron fiberleri yar kristal fiberlerdir ve hem sentetik hem de dogal poliamit fiberler genelde
yonlenmis kristalin bolgelere sahiptirler ve bunun oranlar1 fiberin tipine, dogasina ve
yapisindaki amorf kisimlarin oranlarina gore degismektedir. Bu fiberlerin olusumlar1 yapisal

birimler cinsinden ag¢iklanacaktir.

1.2.2.1 Dogal poliamit fiberlerin (yiin, ipek) morfolojisi

Bizim {iizerinde calistigimiz yiin ve ipek gibi dogal poliamit fiberleri polipeptid molekiil
zincirlerini igeren dogal poliamit fiberler ailesine ait olmalarima ve sentetik poliamit
fiberlerinde de oldugu gibi aynmi peptit baglarina sahip olmalarmma ragmen, bizimde
gorecegimiz gibi farkli morfolojiye sahiptirler. Daha once gordiigiimiiz gibi, yiin ve ipek
fiberlerin molekiil konformasyonlar1 a-helis ve B-sayfa yapilariydi. Bu tiir molekiil zincirleri
fiberin i¢ kisimlarini yani genellikle bu fiberlerin kristal bolgelerini olusturan mikrofibriller ve
makrofibrilleri meydana getirmektedirler. Diger taraftan, bu fiberlerin mekanik karakterlerini

belirlemede 6nemli rol oynayan fiberin iginde baz1 amorf bolgelerde vardir.

Yiin ve ipek fiberlerin mekanik 6zellikleri ve bunlar arasindaki benzerlikleri ve farkliliklar
acikca anlamak ve incelemek ve ayni zamanda naylon ve kapron gibi sentetik poliamit

fiberlerin mekanik ozellikleriyle karsilagtirmak icin, Ozellikle bu fiberlerin morfolojisini
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detayl1 olarak anlamak 6nem teskil etmektedir.

1.2.2.1.1 a-Keratin fiberlerin morfolojisi

Bir¢ok yazara gore (Wortmann ve Zahn, 1994; Feughelman, 2002), biitiin saglar ve yiinler
yapilarinda dis kiitikiil tabakasi, korteks gibi temel bilesenlere ilaveten diger medula, melanin
ve niikleer kalint1 gibi diisiik miktardaki bilesenlerden olugsmaktadir. Sekil 1.15°de goriildigi
gibi, kiitikiil yiin fiberinin korteksinin ana kisminin iizerindeki kabuk yapisindan

olusmaktadir.

Yiin fiberlerinde her biri 1 um kalinlikta kabuk tabakalar1 {ist iiste binerek fiberin disini
kapatan bir tabakanin kalinligin1 saglar. Bu kabuk yapisi yilin ve diger keratin fiberlerinde
kegelesme saglamaktadir. Kiitikiil hiicreleri yapisal olarak amorfturlar. Onlarin fiziksel varligi
boya gibi daha biiyiik molekiillii yapilarin yutulmasina bir bariyer, engel olusturmaktadir.
Yazarlara gére (Wortmann ve Zahn,1994) kiitikiil tabakasinin fiberin ¢ekirdegi i¢cin mekanik
koruyucu rolii vardir, fakat genelde yaklasik %10’luk kiiciik kiitle oranindan ve molekiil

diizenindeki eksiklikten dolay1 uzamayla ilgili fiber 6zelliklerine katkist ¢ok sinirhidir.

MERINOS YON  proteiniers Bl
FIBERININ YAPIST L. . o Endoliitikil

B L T

Kompleksi parakorteks| Ortho-korieks
& helis MiloBhril Makrofihril Hiicresi Hiirresi

{Intermediate _Mezo-kerteks hiicresi s
rme Me Jortebs

| | ﬁl"“l ment) | Korteks

1 2 T 200 2000 20 0 i

Sekil 1.15 Merinos yiin fiberinin yapisini bliyiitiilmiis olarak gosteren kesit alan1 diyagrama.
H.Roe tarafindan Dr. R.D.B. Fraser’in ¢iziminden iiretilmistir (Feughelman, 2002)

Mekanik olarak o-keratin fiberin en Onemli bileseni, kiitikiil tabaka yapisi ile kaplanmis
fiberin ana pargasi olan kortekstir. Fiberin Korteksi, uzunluklar1 yaklasik olarak 100 um ve

diizgiin olmayan birka¢ mikrometrelik (~5 pm) kesit alanli uzatilmis hiicrelerden
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olusmaktadir. Yaklasik 25 nm kalinlikli bir hiicre zar1 kompleksi (CMC) her bir hiicreyi

komsusundan ayirmaktadir ve fiber boyunca sadece tek siirekli malzeme faz1 saglamaktadir.

CMC igindeki bilesenlerin diizeni ile ilgili bilgiler hala spekiilasyon ve tartisma konusudur.
Korteks hiicreleri arasinda yapistirici, tutuculuk sagladigi ve bdylece uygulanan dis gerilimi
bu hiicrelere ilettigi i¢in, CMC mekanik agidan 6nemli bir rol oynamaktadir. CMC korteks
tabakasinin sadece %6’lik kismi oldugu i¢in, ylin ve diger o-keratin fiberlerin mekanik
ozellikleri yani fiberlerin nem miktari, sicaklik ve zaman gibi 6nemli parametreleri agisindan
davraniglarinda bu siirekli korteks hiicrelere daha biiylikk 6neme sahiptir. Bir elekton
mikroskobu altinda, korteks hiicreleri orijinal olarak mikrofibril olarak bilinen uzun
filamentlerden olustugu goriilmektedir. Bu mikrofibriller, diger hiicre yapilariyla tutarh
olarak, orta filamentler (intermediate filaments-IFs) olarak adlandirilir. IFs’lerin yapisina
yakindan baktigimizda, IFs’lerin monomer birimlerini olusturan dortlii sekilde diizenlenmis 8
protofilamentin halka seklindeki diizenlenmesinden olusmaktadir. Sekil 1.16°da goriilen, bu
dortlii birimin (tetramer) yapisit Steinert ve Pary (Wortmann ve Zahn,1994) tarafindan

Onerilmistir.
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Sekil 1.16 Protofilamenti olusturan ikili ve dortlii monomerik birimlerin sematik diyagramu.
Ikili birimlerin 2B-segmentleri arasinda kiikiirt atomlari ile gosterilen etkilesme alani isaret
edilmistir (Wortmann ve Zahn, 1994)

Burada, IF’nin monomer birimi baglica a-helisli merkezi bir ¢ubuk yapisindan ve helis
olmayan C- ve N-ucu bolgelerinden olugmaktadir (Wortmann ve Zahn, 1994 ). Merkezi
cubuk yaklasik olarak 47 nm uzunluklu helis kisimlarinda 40 amino asit kisimlarindan
(heptades) olugsmaktadir (Wortmann ve Zahn, 1994). Bu, helis olmayan baglantilarla bagli, 22
nm uzunluklu benzer iki yar1 kristal bolgelerinden (1 ve 2) olusmaktadir. Bu kisimlar
kendileri helis olmayan zincir segmentleriyle bagli uzun ve kisa sarmal helis ¢ubuklarindan
(A ve B) olugsmustur. 2 monomer bir paralel dimeri olusturmaktadir. Bu dimerin yapisal
biitiinligli helislerin yan gruplarinin sterik etkilesmeleri ve apolar etkilesmeleriyle

saglanmaktadir (Wortmann ve Zahn, 1994). iki dimer ise antiparalel durumda ve 2 nm ¢apli
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protofilamentin temel yapisi olan dortlii birimi (tetramer) hafifce zig zagl bir bigimde
olusturmaktadir(Wortmann ve Zahn, 1994). Protofilamentlerin yapis1i ise B-segmentleri
arasinda ve Ozellikle farkli dimerlerin 2B-segmentleri arasinda 6 kiikiirt atomu iizerlerinden
iyonik etkilesimlerle kararli olmaktadirlar. Bu ise dimerlerin birbirlerine gére kaymasiyla
sterik olarak miimkiindiir. Sekil 1.16’de goriilen dortlii yapidaki kiikiirt baglarimin gercek
yerleri sematik olarak isaret edilmistir ve Steinert ve Parry tarafindan 6nerilmistir (Wortmann

ve Zahn, 1994).

Bu ara filamentler (IFs) bir yiin ya da sacin eksenine paralel olarak yonlenmislerdir. Bu
filamentler diizgiindiir ve yaklasik 7,3 nm ¢apina sahiptirler ve 1slak bir fiberde 11 nm
aralikhidirlar. Her bir korteks hiicresinde, bu filamentler makrofibril olarak adlanan yaklagik
0,5 pm capinda birimlerde bir araya gelerek gruplasirlar. Her bir makrofibrilde, IFs’ler
kiikiirtle zengin protein matrisi ile birbirlerinden ayrilirlar. IFs’ler bir a-keratininden digerine
boyutlarinda bir degisme gostermezken, matrisin hem miktarinda hemde kimyasal
bilesimlerinde degisim olmaktadir. Herhangi bir makrofibrilde IFs’ler birbirleriyle ilgili ve
yakin etkilesimdedirler, boylece biitiin makrofibril tek bir mekanik birim gibi davranmaktadir.
IFs’ler korteksin kiitlesinin yaklasik 9%50-60’n1 temsil etmektedirler. Var olan diger kiiciik
bilesenler ise medula, melanin ve niikleer kalintilardir. Medula 6zellesmis bir grup hiicredir
ve daha kalin a-keratin fiberlerinin eksenleri boyunca siirekli, siireksiz yada pargalara
ayrilmis durumda bulunmaktadir. Mekanik olarak bu hiicreler bos uzay: temsil ederler ve bu
hiicreleri i¢eren fiberlerden, onlarin kalinligi, bayagiligi ve diizensiz boya ¢ekmesinden dolay1

tekstil endiistrisinde kaginilir.

Diger taraftan, melanin ise o-keratin fiberlerinde pigment graniilleridir ve mekanik olarak ise
1 um mertebesi boyutlarinda ve tabakalar arasina giren kiigiik sert parcaciklar olarak
davranmaktadirlar. Yine, tekstil endiistrisinde bdyle fiberlerden kacinilir. Melanin, a-keratin
fiberinin molekiil yapisinin herhangi bir kismini temsil etmez. Orijinal korteks hiicrelerinden
niikleer kalintilar ise hacimsel olarak ¢ok kii¢iik bir bileseni temsil etmektedirler ve o-keratin
fiberlerin mekanik o6zellikleri digiintilirken bunlar ihmal edilmektedir. Bir o-keratinin
mekanik Ozellikleri géz Oniine alindikg¢a, kuru fiber fiber eksenine paralel yonlenmis ve

kiikiirtge zengin matris proteini i¢ine gdmiilmiis uzun IFs’lerden olustugu diisiiniiliir.

1.2.2.1.2 Ipek fiberlerin morfolojisi

Ipekler genelde biyolojik sistemler tarafindan iiretilen fibril protein polimer salgilar1 seklinde

tanimlanir. Ipekler ipek bdcegi ve driimcek gibi cesitli organizmalar tarafindan sentezlenir.
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Bombyx mori, Atlas, Eri, Tussah, Muga v.b. ¢esitli ipek bocekleri vardir. Bunlarin arasinda,
diinyada yogun bir sekilde ¢alisilan Bombyx mori bocegi beyaz dut agacinin yapraklarinda
yasar. Bomyx mori modifiye edilmis salgi bezlerinin 6zel bir setinde sentezlenir ve larvanin
basinda bulunan iplik memeciginden disar1 alinir. Yazarlara (Asakura ve Zhao, 2001) gore,

bombyx morinin yasam dongiisii yaklasik 50 giindiir.

Ipek proteinlerinin ana bileseni olan fibroin, fibroin jelini kaplayan ve yapistirici olarak
davranan diger bir protein serisin ile birlikte havaya dogru acilir. Her iki proteinde ¢izelge
1.3’de goriilen amino asit bilesenlerine sahiptir. Fibroin jeli sivi-kristal yapisi ile kati bir

duruma doniisiir (Inoue vd., 2000).

Cizelge 1.3 Bombyx mori, s.c. ricini, a.pernyi, a.yamamai ipek fibroinlerin ve bombyx mori
ipek serisinin amino asit bilesenleri (%mol) (Asakura ve Zhao, 2001)

Aminge acids B. maori fibroin B. morn sericin & o rcini ibroin A pernyi fibrain A. vamama fibroin

Gly 429 13.5 332 26.7 26.1
Ala 30 58 48.4 48.1 48.1
Ser iz2 34 55 9.1 9
Tyr 4.8 EX 4.5 4.1 39
Asp 19 14.6 27 4.2 45
Arg 0.5 31 1.7 29 35
His 02 1.4 1 0.8 a8
Glu 14 6.2 0.7 0.8 a7
Lys 04 35 0.2 0.2 L8]
Wal 2.5 2.9 0.4 0.7 a7
Leu 0.6 a7 03 03 a3
Te 0.6 0.7 [ [ 04
Phe a7 0.4 0.2 03 a2
Pro 05 0.6 0.4 03 a4
Thr 09 BB 0.5 0.5 06
et [18] 0.1 Trce Trace Trace
Cys Trace 0.1 Trace Trace Trace
Trp - - 0.3 0.6 07

Cekilmis lifte, iki fibroin ¢ekirdegi ayri olarak sekil 1.17°de goriilmektedir (Asakura ve Zhao,
2001; Riguerio vd., 2002). Genellikle ériimcek ipligi ve ipek bocegi kozalarindan ipekler
giiclii sert kristallerle giiclenmis amorf esnek zincirli yar1 kristal malzeme olarak g6z oniine
alinir (Kaplan, 1998). Baz1 hint ipek fiberlerin x-1sinlart kristal oranlart ve yogunluklar
cizelge 1.4’de verilmistir. Birgok ipek, salgi bezlerinde suda ¢oziilebilen protein (ipek I)’den
coziilmeyen acilmis fiberler (ipek II) yapisi siirecinde bir¢cok farkli ikincil yapiya sahip
olmaktadirlar. Yazarlara (Inoue vd., 2000; Asakura ve Zhao, 2001;) gore fibroin kat1 halde iki
farkli yapi, yani agilmadan (donmeden) 6nce a-formlar seklinde diisiiniilen ipek 1 yapisi ve
déonmeden sonra yani pek fiberinde B-yapisi seklinde géz Oniine alinan ipek II yapilarim

almaktadir.

Ipek fiberlerinin cesitli heterojen bilesenlerinin bagil oranlari, kristalin kismi yani baslica
tekrar eden Ala-Gly-Ser-Gly-Ala-Gly dizilerin oram1 %56, ¢arpitilmis, bicimi bozulmus B-

dontisleri, %18, paralel Alanin kalintilarina sahip B-sayfasi, %13 ve alternatif olarak degisen



21

Alanin kalintilarina sahip -sayfasini orani ise %25’dir.

Foler

Mikyofibiil (10-15 naa)

1000 NMikrofibrilden olusmus fibril

Fibroin filamenti

Serisin

Sekil 1.17 Ipek ipliginin (lifi) sematik dokumasi (Asakura ve Zhao, 2001)

Kalan %44’liik amorf tirozinle zengin bolge, %22’lik hem bozulmus B-doniislii kisimlar hem
de %22’lik bozulmus B-sayfa bolgelerini temsil etmektedir (Asakura ve Zhao, 2001). Bombyx
mori ipek fibroinin ipek I yapisindan ipek II yapisina degisimler 6zellikle (Gly-Ser-Gly-Ala-
Gly), dizesinde olmaktadir.

(izelge 1.4 Hindistan ipek fiberleinde, kalin (c) ve ince (f) fiberleri i¢in kristal oranlar1 ve
yogunluk verileri ( Parantez i¢indeki degerler ortalama degerleri temsil etmektedir)

(Rajkhowa vd., 2000)

Ipek fiberi X-Isin1 Kristal V Ipek fiberi gesitleri Yogunluk (g/cm’)
Cesidi oranlari Mulberry (c) 1.362
Mulberry 0.35-0.37 (Kalin) Mulberry (f) 1.347
Mulberry 0.42-0.43 (ince) Tasar (c) 1.300
Tasar 0.40 Tasar (f) 1.320
Eri - Eri (c) 1.308
Muga 0.43 Eri (f) 1.320

Muga (c) 1.307

Muga (f) 1.308

Diger bir ¢alismada, ipek fibroini glisinle zengin (%43,7), alanin (%28,8) ve serin (%11,9)
olan protein olarak g6z oniine alinir ve —S-S- baglariyla bagli molekiil agirligi1 350000 olan H-
zincirleri (agir) ve molekiil agirligi 25000 olan hafif zincirler-L’den olusmaktadir (Takahashi
vd., 1999). Amino asit dizisinden, L-zincirlerin ipegin kristal bolgeleriyle ilgili olmadig:
diistiniilmektedir. Daha diizenli H-zinciri kisimlarinin, Cp kismi kristal bolgeleriyle ilgili
oldugu distniiliir. Cp kism1 Y-G-A-G-A-G-[-S-G-(-A-G-),-]3-S-G-A-A-G-Y gibi amino asit
dizisine sahiptir. Burada G,A,S, ve Y sirasiyla glisin, alanin, serine ve tirozini temsil

etmektedir. Bundan dolayi, kristal bolgelerde amino asit dizisi onceki kisimda da gordiigiimiiz
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gibi (-GAGAGAGS-), olarak goz &niine alinmaktadir. ilk bir yaklasim olarak ise (-GA-),
olarak g6z oniine alinmaktadir. Diger taraftan ipek fibroini, diger bir calismaya gore yiiksek
miktarda kii¢iik yan zincirli amino asitlerden ve Gly-Ala-Gly-Ala-Gly-Ser gibi amino asit

tekrarina dayanan %60-80 kristallige sahip olarak g6z dniine alinmaktadir(He vd., 1999).

Ipek II’deki B-sayfa konformasyonunda uzatilmis polipeptid zincirler fiber eksenine paralel
gittigi disiiniiliirken komsu (bitisik) B-zincirlerinin amit hidrojenleri ve peptitlerin karbonil
oksijenleri arasindaki hidrojen baglar1 fiberin eksenine dik olmaktadir (Lazo ve Dawning,
1999). B-zincirlerine dik olan radyal yonde, p-sayfalar istiflenmektedir. ipek II yapisinin
tabakalagmis B-sayfa konformasyonunda (zig zag) protein zincirli monoklinik birim hiicreye

sahiptir.

Takahashi v.d’ne gore ipek fibroinin gézlenen yansimalarinin parametreleri a=9,38 A, b=9,49
A ve c(fiber ekseni)=6,98 A dortgensel birim hiicre ile indekslenecegi ve bunlarin temelde
Marsh v.d.’nin elde ettigi degerlerle ayni oldugu bildirilmistir (Takahashi vd., 1999). Kristal

yapisinin birim hiicresi 4 molekiil zincirini igermektedir. Bu zincirler hidrojen baglariyla ac-

diizlemine paralel bir sayfa yapis1 olusturmaktadir.

Polar-Antiparal lel (PA) Paolar-Parallel (PP)
{ Marsh v.d."nin modeli )

Antipolar-Antiparallel (AA) Antipolar-Parallel (AP)

Sekil 1.18 Hidrojen baglariyla olusturulmus sayfa yapisi i¢in 4 model (Takahashi vd., 1999)

Bu yazarlara gore hidrojen bagl sayfalar icin sekil 1.18’de goriildiigli gibi 4 model, yani
polar-antiparalel sayfa (PA), polar-paralel sayfa (PP), antipolar-antiparalel (AA), antipolar-
paralel (AP) yapilar1 olusabilmektedir.
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Paralel sayfa modelinde molekiiller ayni yonii alirken, anti-paralel sayfa modelinde ise yukari
ve asagl molekiiller sayfa boyunca alternatif olarak diizenlenmektedir. Polar modelde ise
alanin kalintilarinin metil gruplari sayfanin sadece bir yiizinde olurken, antipolar paralel
modelde ise hidrojen baglar1 yonii boyunca sayfanin her iki tarafinda alternatif olarak yer
almaktadirlar. Marsh vd. tarafindan Onerilen kristal yapist ise polar-antiparalel (PA)
sayfalarinin diizenli bir sekline karsilik gelmektedir (Takahashi vd., 1991). Bu calismada
(Takahashi vd., 1999) ipegin kristal yapisi 2 antipolar-antiparalel sayfalardan olustugu
belirtilmektedir. Bu yap1 sekil 1.19°da verilmektedir. Bu molekiil yapisi ise, Marsh vd.’nin

oOne siirdiigii temelde ayni1 tabaka sayfa yapistyla aynidir.

Yazarlara gore (Takahashi vd., 1999) ipegin kristalin bdlgesi 1 farkli yonelimli ki antipolar-
antiparalel sayfa yapilarindan olugmaktadir. X-1sinlar1 kirinimlar1 desenlerinde gozlenen bir
takim sagilmalar ise serin kaltilariin varligr ile, yani (-GAGAGS-), dizisi ile

yorumlanmaktadir.

Ye06 30

Sekil 1.19 Ipegin kristal yapisi (Takahashi vd., 1999)

1.2.2.2 Sentetik poliamit fiberlerin siipermolekiil yapis1 ve morfolojisi

Dogal poliamit fiberlerden farkli olarak sentetik fiberler genellikle bir¢cok spin teknigi
kullanilarak ftiretilirler. Bu islem baslica ya erimis polimer (erimis spining) veya bir polimer
cozeltisiyle yapilir. Poliamit fiberleri {retimi iki karboksilik asit ile iki aminin
heteropolykondensasyonu ile ve w-amino asitleri ya da onlarin tiirevlerinin

homopolikondansasyonundan elde edilebilirler.

Bunlarin yaninda poliamit fiberlerin 6zellikleri morfolojileri ile ilgili baslangi¢ yapilarindan,
yani yapisal kisimlarin geometrik karakteristiklerinden ve onlarin pozisyon iligkilerinden

belirlenmektedir.

Molekiilleri ¢ekilmis fiberler olarak elde edildiginde, molekiiller amorf bolgelerde rastgele
diizenlenirler ve kristal bolgelerde ise katlanmis zincir sekillerini almaktadirlar. Fibril yapisi

ise geleneksel poliamit, yani naylon 6,6 ve kapron gibi fiberler i¢in yapinin fibril yapisi
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oldugu bilinmektedir. Naylon 6 fiberinin sematik yapis1 Poversk v.d. ve Harget ve Oscwald

tarafindan sekil 1.20°de goriildiigii gibi onerilmistir (Kvaratskhekiya, 2001).

Uzatilmas
Kristal Olmayan
Molekiiller

Kristalitler

Amorf
(Diizensiz)
Domainler

Sekil 1.20 Naylon fiberlerin yapisal modeli (Kvaratskheliya, 2001)

Cekmeden oOnce, naylon molekiilleri katlanmis zincirler gibidir. Cekme iizerine, zincirler
acilirlar fakat yinede hafifce katlanmis, agilmamig kalirlar. Birgok giiclii polar bagh siteden
(C=0; N-H) dolay1, bu hafif kath zincirler birbirlerine dogru cekilirler ve paralel bir sekil
alarak oldukca kristal bir malzeme verirler. Sayfaya benzer kristal yapilarina sahip naylon
fiberleri durumunda c¢ekme, hidrojen bagli poliamit sayfalarinin birbirleri {izerinden

kaymalarini saglamakta ve sonugta daha yonlenmis yap1 elde etmelerine olanak vermektedir.

i R W) - kK
Mwlon-d S o i

Hylan-6.8
e

Sekil 1.21 Naylon 6 ve naylon 6,6 nin kristal yapist (Dasgupta vd., 1996)

Hem naylon 6 hem de naylon 6,6, yar1 kristal polimerlerdir. Bu lineer alifatik poliamit fiberler
sekil 1.21°de goriildigi gibi amit gruplari tlizerinden ¢ogunlukla giiclii molekiiller arasi
hidrojen baglarindan ve metilen zincirleri arasindaki Van der Waals kuvvetlerinden dolay1
kristallesebilmektedirler. Seklin sol tarafi hidrojen bagl diizlemlerin goriiniisiinii gdstermekte

ve sag taraf ise zincir eksenlerinden asagiya dogru goriinlisii vermektedir. Naylon 6’nin o-
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sekli i¢in komsu zincirler anti paraleldir ve hidrojen baglanmasi ise ayni sayfa i¢inde komsu
zincirler arasinda (CH, agilarimi keserek) olmaktadir. Naylon 6’nin y sekli igin, zincirler
paraleldir ve komsu sayfa zincirler arasinda hidrojen baglanma meydana gelmektedir. Naylon
6,6 durumunda ise, zincirler bir yonlenmeye sahip degildir. Kristallesme siiresince, ayni
zamanda baz1 diizensiz bolgeler fiberde meydana gelecektir. Sekil 1.22 naylon 6 fiberinde
kristal bolgelerdeki paketlenmenin dogasini ve amorf bolgeleri sematik olarak gostermektedir.
Diizensiz bolgeler etkin bir bicimde bagli -CO-NH-gruplariyla 5° 1i —CH,- gruplan dizisiyle
olduke¢a capraz bagl kaucuktur. Bircok 6nemli 6zellikler bu yapidan gelmektedir.

Diger taraftan, fiberlerin mekanik, 1s1 ve optik ozellikleri giiclii bir sekilde yonlenme ve
kristallikten etkilendigi bilinmektedir. Deneysel sonuglardan naylon fiberlerin diizenleme
derecesinin yaklasik %50 gibi kristallik derecesine sahip oldugu verilmektedir (Morton ve
Hearle, 1997). Fakat bu yliksek diizenlemelere neden olan paketlenmenin dogasi tam olarak
iyi bir sekilde bilinmemektedir. Hangi mesafelere kadar belirli kristalitlerin var oldugu, yani
diizen derecesi agik bir sekilde bilinmemektedir. Bununla beraber ayni1 zamanda yapinin hangi
kismimin lamel, fibril oldugu yani uzunluk/genislik orani da bilinmemektedir. Yapisal
birimlerin karakteristik biiyiikliikleri yaklagik 15 nm oldugu goériinmektedir. Biitiin sentetik
fiberlerde oldugu gibi, yonlenme derecesi fiberin iiretim siirecinde ¢ekme sartlarina da bagh

olarak biiyiik bir aralikta degismektedir.
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Sekil 1.22 Naylon kristal 6rgiisiiniin sematik gosterimi (a), diizensiz bolge (b), ve capraz
baglantilar arasindaki zincir kisimlari (c) (uygunluk i¢in tekrar eden birimler naylon 6’dandir)
(Morton ve Hearle, 1997)

Diger taraftan naylon 6,6’nin kristal hiicresinin ilging bir 6zelligi, sekil 1.11°de capraz
yiizeyin (1234) zincir ekseni ile 48°’lik bir ag1 yapmasidir. Bu ise Hearle ve Green’e (Morton
ve Hearle, 1997) sekil 1.23’de goriilen biraz degistirilmis “fringed-micelle” yapisini
onermelerine yol agmistir. Buradaki ag¢1 “micellerin” fibril formunda yonlenmesi, dizilmesine
yardimci olur. Bu tavlanmis naylon fiberlerin fiber yapist iizerine ¢esitli deneysel gézlemlere

uygundur.
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Sekil 1.23 Naylon fiberleri i¢in “fringed micelle” yapis1 (Morton ve Hearle, 1997)

Diger taraftan fibril yapis1 genellikle yonlenmis polimerler ve fiberler i¢in karakteristiktir.
Yonlenmis amorf-kristal polimerlerin fibril yapilar1 yiiksek molekiil diizenine (kristalitler)
sahip alanlar ile diisiik molekiil diizenli (amorf kisimlar) alanlarin tek boyutlu hetorojenligi ile
karakterize edilmektedir (sekil 1.20). Perepelkin’e gore (Kvaratskheliya, 2001), fibril
polimerlerin makromolekiil yapis1 makromolekiil zincirleri ve baglantilarin diizeninde 3
boyutlu uzak diizenin varlig: ile karakterize edilir (Kvaratskheliya, 2001). Yapinin kristal
bolgesinde 2 tip polimer zinciri paketlenmesi oldugu belirtilir. Diizeltilmis zincirlerdeki
kristalitler (CRC) ve katlanmis zincirlerde olan kristalitler (CFC) vardir. CRC’ler fiber
eksenini dik kesen (normal) zincirli kristalitlerdir ve CFC’ler ise ana zincir katlamali
kristalitlerdir. Bu katlanmalarin olusumu makromolekiillerin esnekligine, molekiiller arasi
etkilesme derecesi ve kristallesme sartlarina baghdir. Esnek zincirli polimerlerde katlanma
derecesi bliyiik olabililecegi belirtilmektedir (Kvaratskheliya, 2001). Perepelkin’e gore bir
polimerde kristal-amorf oran1 molekiil yapisinin tipine, polimerin elde edilme kosullarina ve

diger faktorlere bagli kristallenme derecesi ile karakterize edilmektedir.

1.3  Mekanik ozellikler ve onlar1 ag¢iklayan modeller

Fiberlerin mekanik 6zellikleri bir cok deneysel ¢alismanin konusu olmustur (Crewter 1972;
Watt, 1975; Danilatos ve Feughelman, 1980; Nakamae vd., 1989; Dunn ve Weatherall, 1992;
Gupta ve Rao, 1992; Chapman 1993; Parthasarathy vd., 1996; Riguerio vd., 2000a; Pielesz ve
Weselucha-Birczynska, 2000; Rajkhowa vd., 2000; Mamedov vd., 2002). Fiberlerin mekanik
Ozellikleri dayaniklik, uzayabilirligi (esneklik), katilik, gerilim-relaksasyon ve uzama-

tyilesmesi gibi farkli faktorler acisindan tanimlanabilir.

Fiberlerin mekanik 6zellikleri, 6zellikle gekme 6zellikleri genellikle gerilim-uzama ve ya yiik-
uzama egrileri, yani ¢ekme silirecinde gerilim ile uzama arasindaki iliskiyi gosteren egrilerden

elde edilir. Baz1 fiberlerin genel gerilim-uzama egrileri sekil 1.24°deki gibi farkl tiirde egriler
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olarak elde edilir ve baz1 mekanik 6zellikler ve genel 6zellikler ¢izelge 1,5’de goriilmektedir.

Cizelge 1.5 Bazi fiberlerin ¢cekme 6zellikleri (Morton ve Hearle, 1997)

Fiber Tenacity (N/tex) | Baglangic Modiilii (N/tex) | Kopma uzamasi (%)
Ipek 0,38 7,3 23,4
Yiin
Botany 64s 0,11 23 42,5
Melez 56s 0,14 2,1 42,9
Melez 36s 0,12 3,0 29,8
Naylon 6,6
Orta-tenacity 0,48 3,0 20
High-tenacity 0,66 4,4 16
Elyaf-fibri 0,37 1,0 43
Nylon 6 (Perlon) 0,29 0,6 46
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Sekil 1.24 Bazi fiberlerin gerilim-uzama egrileri (Morton ve Hearle, 1997)

Bu caligmada dogal poliamit fiberlerden yiin ve ipegin mekanik 6zellikleri incelenecek ve
ozellikle ¢cekme neticesinde elde edilen sonuglar naylon ve kapron gibi sentetik poliamit

fiberlerin bazi mekanik 6zellikleriyle karsilastirilacaktir.

1.3.1 Yiin fiberlerinin mekanik 6zellikleri ve bunlar: agciklayan yapisal modeller

Yukarida degindigimiz gibi, uzun yillardir bir ¢ok c¢alisma yiin fiberlerin mekanik
ozelliklerini agiklamak ve anlamaya adanmistir. Ayni1 zamanda o6zellikle Feughelman
(Feughelman, 1959,1994), Chapman ve Hearle, Wortmann ve Zahn gibi arastirmacilar
tarafindan yiin fiberlerin yapisal degisimler temelinde mekanik 6zellikleri agiklamak i¢in bazi

yapisal modellemeler ileri siiriilmiistiir. Ancak, bizimde goérecegimiz gibi bu modeller bu
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mekanik 6zellikleri tam olarak aciklayamamaktadir. Bu hazir modellerin bazi noktalar1 aynm
zamanda hala tartisma konusudur. Bu var olan modelleri incelemeden 6nce, yiin fiberlerin
genel mekanik karakteristiklerini ve farkl tiir yiin fiberleri lizerinde yapilan ¢alismalar1 kisaca

inceleyecegiz.

1.3.1.1 Yiin fiberlerin mekanik ozellikleri

Yiin fiberlerin mekanik oOzelliklerini anlayabilmek ve yapisal degisimlerle iliskilerini
aciklayabilmek icin bir ¢ok bilim adami tarafindan yapilan cailismalar vardir ( Feughelman,
1959; Chapman, 1969; Feughelman ve Robinson, 1971; Crewter, 1972; Chapman, 1973;
Watt, 1975; Danilatos ve Feughelman,1980; Gupta ve Rao, 1992; Wortmann ve Zahn,1994;
Church vd., 1998; Monti vd., 1998; Cao, 2000; Hearle, 2000; Piclesz vd., 2000; Mamedov
vd., 2002; Taddei vd., 2003). J.B. Speakman, ilk olarak yiin fiberlerin mekanik 6zelliklerinin
onlarin isleme performanslarinda énemli bir etkiye sahip oldugu teorisinden bahsetmistir.
Ozellikle gerilim-uzama egrilerinin Slgiilmesinin ve fiziksel ve kimyasal degisikliklerle

onlarin degisimlerinin 6nemli oldugunu belirtmistir (Gupta ve Rao, 1992).

Yiin fiberlerin uzunlamasina (boyuna) 6zellikleri 6zellikle onun korteksin molekiil yapisiyla
ilgili oldugu bilinmektedir. Kaynaklarda Hook ve akma (yield) bolgesinde mekanik iligkileri
kontrol eden yapisal faktorler hakkinda genel bir anlagma varmis gibi goriinmesine ragmen,
ileri akma bolgesindeki mekanik iliskileri kontrol eden faktorleri bizim de ileriki kisimlarda

tartisacagimiz gibi tam bir uzlas1 yoktur.

Mekanik 6zellikleri ve yapisal iligkileri anlamada onemli bir katki saglayan diger bir bilim
adami, Max Feughelman (2002), mekanik karakteristikleri agiklayan birka¢ model 6nermistir.
Diger bazi aragtirmacilar (Chapman, 1969; Crewter, 1972; Duhn ve Weatherall, 1992; Gupta
ve Rao, 1992; Wortmann ve Zahn, 1994;) mekanik 6zellikleri i¢in 3 farkli bolgeyi kapsayan
ylin ve sa¢ gibi a-keratin fiberleri i¢in uzunlamasina yiik-uzama iligkilerini tarif etmislerdir.

4 ' ileri akma

| Hook Akma | Bileesi
Bilgesi Bilgesi ! 1z
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Sekil 1.25 Bir yiin fiberin gerilim-uzama egrisinin genel sekli (Wortman ve Zahn, 1994)
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Onlara gore, bu bolgeler, %2 uzamaya kadar hook bolgesi, %2’den %25-30 uzamaya kadar
akma (yield) bolgesi, ve %30 uzamanin lizerinde ise ileri akma bdolgesi (post yield)’dir. Yiin
fiberin gerilim-uzama egrisinin genel bir goriiniisii sekil 1.25°de verilmektedir. Burada,
gerilim yaklasik %2 degerine kadar kabaca dogrusal olarak ilerlemekte ve bdylece yazarlara
gore bu uzama bolgesi “Hook™ bdlgesi ismini almaktadir. Bu bolgede, goriinen elastik
davranig, fiberin visko elastik bilesenini maskeledigi diisiiniilmektedir (Feughelman ve

Robinson, 1971).

Crewter’e gore (Crewter, 1972) gerilim-uzama iliskisinin Hook bdlgesi baslica, kimyasal
baglarin geri donebilen (reversible) deformasyonlarina atfedilebilir. Feughelman ise o-keratin
fiberlerin Hook bolgesinde mekanik olarak sabit bir Hook yayinin Young modiiliine 1,4 GPa
katkida bulunarak seri bagli bir yay ile bir amortisore (dash pot) sekil 1.26°daki gibi paralel
bagli bir sekilde davranacagini belirtmistir. Amortisoriin viskozitesi neme baglidir ve molekiil
segmentlerin, ana zincirlerin ve iki faz modelindeki M fazinin yan gruplarinin mobilitesine
baglidir. Katilik ya da sertlik ise C fazinin olusturan diizenli a-helis halatlarinin uzamalarina
kars1 koymasiyla elde edilmektedir. Feughelman’a gore, mekanik olarak boyca uzamalar i¢in
C ve M fazlan paralel olarak hareket etmektedir. Bu yiizden iki fazda esit olarak uzarlar ve

her bir fazdaki boyca kuvvetler fiber boyca uzatildiginda tiim fiber i¢in toplanabilmektedirler.

3.6GPa
1.4GPa
—_—

Suya bagh
- . .
viskoziteli
amortisor

Sekil 1.26 Yiin ve diger a-keratin fiberlerin yaklasik 20 °C civarinda Hook bolgesi mekanik
davranislari i¢in yay-amortisor modeli. Fiberin Hook modiiliine katkilar A ve B yaylarindan
gelmektedir. A yayi iki-faz modelin C fazinin mekanik davranigina karsilik gelmektedir ve
amortisorle seri bagli B yayi ise suyun ilerleyebilecegi M fazina karsilik gelmektedir
(Feughelman, 2002)

%2 uzamanin istiinde, fiber akma bolgesine girmektedir. Burada gerilim uzamayla sadece
cok hafifce artmaktadir. Crewter (1972) bu akma (yield) bdlgesini temelde fiberin
korteksindeki mikrofibrillerdeki a-helis protein zincirlerinin agilmasini igeren bir faz
degisiminden dolay1 olacagini soylemektedir. Collins ve Chaikin’e gore (Crewther, 1972) bu
bolgenin egimi baslica bir tek fiber boyunca c¢apinin homojen olmamasindan

kaynaklanacagini ileri siirmektedir. Genel kani, akma bdlgesine baktigimizda, fiber ¢ekilirken
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fiberin yapisinin o-durumdan uzatilmis B-durumuna bir gecisin gozlenecegidir. Bendit
(Feughelman, 2002) ayn1 zamanda o-keratin fiberlerin Hook bdlgesinin hemen {izerindeki
uzamalarda agilmaya baslayarak akma bodlgesinin sonuna kadar yani yaklasik %30 civarina
kadar fiberin uzatilmis B-duruma doniistiiriildiigiinii gostermistir. Feughelman, ayni1 zamanda
akma bolgesindeki uzamalar i¢in o-kristalitlerden uzamis B-birimlere doniisiimiin hemen
hemen sabit bir gerilim seviyesinde gerceklestigini ve o-kristalitlerden [-birimlere

termodinamik olarak birinci mertebeden gecisi temsil ettigini onermektedir.

Astbury’e gore (Cao vd., 1999), yiiksek agili x-1ginlar1 kirinimi dlgtimleri yardimiyla, akma
bolgesinin a-keratin fiberi yapisiin amorf bolgesindeki uzamanin sonucunda oldugu
sonucuna varmistir. Ayni zamanda, fiber ileri akma bolgesine uzatilirken, fiberin katiligi
katlanmis a-helis zincir yapisindan uzatilmis B-durumuna organize olmus kristal yapisinin

acilmasindan dolay1 olacagini ileri siirmektedir.

Diger taraftan, Cao (Cao, 2000)’nun x-isinlar1 kirmnim analizinden akma bolgesindeki a-f3
gecisi hakkinda tartigmali bir nokta vardir. o-f gegisinin uzamada hemen meydana
gelmedigini, fakat buharlama islemi siirecinde bu gecisin gézlendigi sonucuna varmistir. Bu
bulgu ise a-helis /B-sayfa konfigiirasyon yorumunun bu gegis durumu olmayacagidir. Ayni
zamanda yiin fiberleri yaklasik %60 uzama derecesinden daha yiiksek degerler i¢in
gerildiklerinde, X-1s1nlar1 sonuglar1 6rnek bu durumda tutulurken dahi a-form kristalitlerine
sahip oldugu fakat buhar isleminden sonra B-form kristalligine doniistiiglinii gdstermistir.
Gordiiglimiiz gibi, bu sonuglart karsilastirdigimizda o-f gegisinin yorumlanmas: ve bu

gecisin mekanizmasi hakkinda ortak olmayan noktalar ve tutarsizliklar vardir.

Hearle’a gore (Hearle,2000), bir¢ok polimerde oldugu gibi akma plastik bir olay degildir,
fakat %30 gibi yiiksek uzamalardan komple bir elastik iyilesme vardir, sadece daha yiiksek
uzamalardan ise kiiciik bir iyilesme kaybi vardir. Ayni zamanda, Speakman (Feughelman,
2002) oda sicakliginda akma bolgesindeki uzamalar i¢in fiberleri yaklasik 20 saat su icinde
serbest birakmadan sonra fiberlerin mekanik 6zellikleri tamamiyla iyilestigini gostermistir.
Bizim deneysel sonuclarimizda da gdreceg§imiz gibi, bdyle tamamiyla iyilesme Ozelligi
yoktur. Bu ise ayn1 zamanda iyilesme davraniginin tartisilabilir ve tamamiyla agik olmadigini
gostermektedir. Yaklasik %20-30 uzamalarin ilerisinde, ileri akma bolgesinde egim tekrardan
artmaktadir. Gerilim-uzama egrisinin 3 bolgesi su iginde iyi bir sekilde tanimlanmaktadir.
Hook, akma ve ileri akma bdlgelerinin egimleri genelde 100:1:10 seklinde olmaktadir.

Feughelman ayni zamanda fiberin ileri akma boélgesinde uzamasinin oldukg¢a keskin ve



31

ilerleyen bir sekilde fiberlerin orijinal mekanik Ozelliklerinin geri doniistimsiizligiinii
arttirdigin1 ifade etmektedir. ilk defa Speakman ileri akma bolgesinde a-keratin fiberlerin
mekanik davranigini distilfit baglariyla capraz baglanmay iceren kovalent bagl bir agdan da

kaynaklanacagini 6nermistir (Feughelman, 2002).

Bunlara ilaveten, bizim daha da ileride goérecegimiz gibi, Ozellikle su etkisi altinda yiin
fiberlerin gerilim-uzama egrileriyle alakali mekanik 6zellikler hakkinda bir takim yorumlar
vardir. Bu tiir agiklamalar fiber c¢ekilirken, fiberin mekanik davranisini anlamamiza yardimci

olacaktir.

Yiin fiberlerin gerilim-uzama ile ilgili bu tiir ¢alismalarin yaninda, fiberin gerilmis durumda
zaman i¢inde davranigini aciklayana gerilim-relaksasyon gibi bir iki deneysel ¢aligmalar
vardir (Feughelman ve Robinson, 1972; Gupta ve Rao, 1992). Genelde relaksasyon birgok
fiziksel ve kimyasal capraz baglanmalarin uzama siiresince krilmasina ve zaman iginde
onlarin yeniden olusmalarina atfedilmektedir. Gupta v.d’ne gore, baglarin relaksasyon
zamanlarina gore, relaksasyon siiregleri diisiik, orta ve uzun stireli relaksasyon siirecleri olarak
disiiniiliir. Relaksasyonun hizi ve siddeti sicaklik, nem ve uzama ge¢misi gibi test sartlarina

bagli olarak degistigini belirtmektedir.

1.3.1.2 Yiin fiberlerinin mekanik 6zelliklerini aciklayan yapisal modeller

Uzun yillardir, o-keratin fiberlerin 6zellikle yiin fiberlerin mekanik o6zelliklerini yapisal
degisimler temelinde anlamak icin ¢ok 6nemli bilimsel arastirmalar yapilmistir. Yiin fiberlerin
mekanik Ozelliklerini anlamak igin Shorter, Astbury ve Woods, Feughelman ve Haly,
Munakata, Speakman, Chapman ve Hearle gibi birgok arastirmaci tarafindan yapilan bu tiir
caligmalarin sonucunda bazi mekanik modeller (Feughelman, 1959; Chapman, 1969; Crewter,
1972; Feughelman, 1994; Wortmann ve Zahn, 1994) onerilmesine ragmen, Hearle (Hearle,
2000) tarafindan bir calismada incelenen bazi agik olmayan noktalar ve ayriliklarin varlig
gbze carpmaktadir. Acik bir sekilde yapt ve mekanik arasindaki iliskinin tam gegerli bir
modeli yoktur. Yiin ve sa¢ gibi a-keratin fiberlerin mekanik 6zelliklerini anlamak ve gegerli
bir modelle ilgili baz1 6zellikler 6nermek ya da bir model tasarlayabilmek i¢in bu giin hala

tartisilan var olan modellerin 6zellikleri ve farkliliklar: hakkinda bilgi sahibi olunmalidir.

Ik model Feughelman tarafindan 1959 yilinda ileri siiriilmiistiir ve iki-faz yapisal model
ismini almaktadir. Feughelman gerilim-uzama egrisinin yapisal yorumlamasinin matris igine
gomiilmiis mikrofibrillerin iki-faz modeli ile agiklamaya ¢alismistir. Keratin fiberlerinin iki-

faz yapisini suyun yutulmadig silindirlerin (C fazi) gémiilii oldugu suyu yutabilen matris (M
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fazi)’den olustugu sekliyle tarif etmistir. Bu yapinin gosterimi sekil 1.27°de verilmistir. Bu
modelde, bagil nem miktarinin 0’dan %100 civarina ¢ikmast M fazinin izotropik olarak
sismesine bu ise bu fazin mekanik modiiliiniin azalmasina yol agtigini belirtmistir. Ancak,
ayni zamanda C fazinin degigsmeden ayn1 kalmaktadir. Fakat, fiber uzatilirken, C faz1 artan bir

sekilde neme ulasabilecek duruma gelmektedir.

Sekil 1.27 Su ile zayiflayan matris faz1 (M) i¢inde gdmiilmiis ve fiber eksenine paralel olan

kat1 ve suyun ilerleyemedigi ¢ubuklar (C)’den olusan a-keratin fiberinin silindirik 2 faz
modeli (Feughelman, 1959)

Bu modelden sonra, ayni zamanda benzer bir model ileri siirmiistiir. iki faz modelinin
temelinde, baslangic “Hook” bolgesi deformasyonlar1 yapida katir bir degisim yapmaksizin
bag agilarinda ve bag bosluklarinda degisimlerden dolayi oldugunu diistinmektedir. Akma
bolgesi ise IFs’lerde a-helislerinden uzatilmis B-orgiilerine gegise atfedilmektedir. Ancak, bu
model ileri akma bolgesinde artan katili§i agiklamada basarisiz olmustur. 1960 yilinda,
Feughelman ve Haly (Feughelman, 2002) ileri akma bdlgesinin davranmisini seri alanlar
(bolgeler) modeli ile incelemislerdir. Bu modelde mikrofibriller alternatif olacak sekilde bagl
X- ve Y- alan dizilerine sahip oldugu diisiiniiliir. Burada bu alanlardaki mikrofibrillerin o-
helisleri mekanik kararhiliklarinda degisim gostermektedir. Bu model, sekil 1.28de

gosterilmektedir.

Sekil 1.28 Alan dizileri modeli agisindan iki faz modelinin C faz1 ve M faz1 arasindaki iliski:
(A) M fazinda Y alan dizileri ve (B) C fazinda Y alan dizileri (Feughelman, 2002)
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Bu modelde disiilfit capraz baglar1 diizenli alanlarda ya IFs’de ya da IFs boyunca matris
icinde yogunlagmistir. Burada, X-alanlar1 akma bolgesinde a-p gecisine ugrar ve daha kat1 Y-
alanlari ise ileri akma bolgesinde boyle bir gegis gosterir. Sonugta, bu modelin bir ¢ok tiirleri
one siiriildii. Bu modelde, fiber su i¢inde akma bolgesindeki uzama siiresince, diisiik kararl
X-alanlar1 sabit bir gerilim altinda acilir. Yaklasik %30 uzamalarda, biitiin X-alanlar1 a¢ilmis
olur ve daha sonraki uzamalar daha kararli Y-alanlarinin agilmasina neden olur ve sonugta

artan karsi koyma ise kati ileri akma bolgesine neden olmaktadir.

Daha sonralari, Feughelman a-keratin fiberlerin mekanik 6zellikleri i¢in 1994 yilinda yeni bir
model ileri stirmiistiir (Feughelman, 1994). Bu modelde 6zellikle, gerilim-uzama egrisinin
ileri akma bdlgesinin egiminin dogasini agiklamak i¢in onun daha dnceden Onerdigi ¢apraz
bagli a-helis yapilarinin bu etkinin kaynagi olacak Onerisini geri ¢ekmistir. Bunun yerine,

matris/su kompleksinin 6nemli bir roliinii ve bunlarin IFs’lerle etkilesimini diigtinmiistiir.

Wortmann ve Zahn’a gore (1994), bu yeni model temelde bir o-keratin fiberinin gerilim-
uzama Ozellikleri i¢in yapimin o<>f doniisiimii ve IFs’lerin roliine dayanan yaklagimdan
sapmaktadir. Feugelman’a gore bu modelde, yiin, sag, ve boynuz gibi a-keratin fiberlerin
korteksi matris proteini igine gomiilmiis mikrofibrillerle suyun bir kompozitinden olusan
uzatilmis korteks hiicrelerinden olusmaktadir. a-keratin fiberlerinden ¢ikartilan yiiksek kiikdirt
proteinleri bazi durumlarda yiiksek glisin tirozin proteinleri ile birlikte korteksin
mikrofibrilleri arasinda su ile matris proteinlerini olusturdugu belirtilmistir (Feughelman
1994). Feughelman’a gore, bunun korteks hiicresinin 1slak ortamda olugsmasi siirecinde, matris
proteini sekilce globular olmali, hidrofobik gruplara sahip olmali ve bunun yaninda globular
yap1 i¢ini olusturan ¢apraz bagh sistin kalintilar1 ve hiicrenin ¢evresindeki su ile etkilesen

globul yiizeylerinde birkag hidrofilik gruplara sahip olmalidir.

Feughelman’a gore, o-keratin fiberde var olan su polimer sadece matrisin globul
proteinleriyle degil ayni zamanda mikrofibrillerin maruz kalmis yiizeyinde herhangi bir
hidrofilik sitelerle ara yiizey olsturur ve ayni zamanda mikrofibrilleri olusturan a-helis ¢ubuk
domainlerinin her bir son ucunda diisiik-kiikiirt protein ug¢larin yiizeyinde hidrofilik siteleri

icermektedir.

Bu model temelinde, Hook ve akma bdlgesinde su i¢indeki bir fiberin boyca yiik-uzama egrisi
diger modellerde ifade edildigi gibi temelde aynidir yani mikrofibrilllerdeki a-helislerin akma
bolgesinin seviyesini kontrol eden uzatilmis B durumuna agilmasini icerir. Bu modelin

%30’dan daha yukaridaki ileri akma bolgesindeki fiberin artan katiligi ile belli olan ileri akma
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bolgesinin molekiil orijinini anlamada baslica avantajlara sahip oldugu g6z Oniine
alinmaktadir. Sekil 1.29 su icinde bir fiberin korteksinin sifir uzamadan itibaren uzamasini
gostermektedir. Birka¢ uzama yiizdesinden sonra, matris proteini ile suyu igeren matris
mekanik olarak mikrofibrillerle paralel olarak hareket ettigi ifade edilmistir ve su miktarma
bagli uzamaya karsi koyarak ve uzama hizina bagl olarak diisiik bir kuvvet seviyesi ile “jel”
den “kat1” ya doniismektedir (Feughelman, 1994). Fiberin uzamasiyla, komsu mikrofibriller,
mikrofibriller ile matris proteinleri arasindaki bosluktan daha hareketli suyun disar1 ayn1 anda
hareketi ile bu komsu mikrofibriller birbirlerine yaklasirlar. Mikrofibriller sekil 1.29¢’de
gorlildiigii gibi matris proteinini sikistirdiklarinda bir uzamaya ulasilir. Mikrofibrillerin
sikistirllmamis  bilesenlerinin  agilmasmin ilerisindeki daha fazla wuzamalar sadece
mikrofibrillerin a-helislerinin agilmasini gerektirmeyecek ayni zamanda mikrofibril boyunca
sikistirllmis protein matrisinin uzamasini gerektirecektir. Matris proteinin bu uzamasi ileri
akma bolgesinde gozlendigi gibi su miktarindan bagimsiz artan mekanik katilia neden
olacaktir. Feughelman, Bu modeli kullanarak su ic¢indeki bir oa-keratin fiberinin boyca
uzamasi i¢in, akma bolgesinden ileri akma bolgesine doniim degerini hesaplamistir. Bu S
degerini 1slak Corrideale yiin fiberleri i¢in %28,9 olarak hesaplamistir ve bu direk gerilim-

uzama egrisi Ol¢iimlerinden elde edilen %29,6 degeriyle de iyl uyum igindedir.
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Sekil 1.29 Islak bir a-keratin fiberinin korteksinde mikrofibriller, globul matris proteini ve su
arasindaki iliski icin model (a). Burada L ~15 nm’dir. Islak fiberler i¢in mikrofibriller arasi
mesafe, d~11 nm. (b) mikrofibril-matris iliskisinin temel korteks birimi. Boyca kesir x ise
akma bolgesi sonuna kadar fiberin uzamasi ile a-helislerin agildig1 mikrofibrillerin kismina
karsilik gelir. (c) akma bolgesinin sonuna kadar uzatilan temel korteks biriminin durumu.

Mikrofibrillerin x kismi 2.25x’e kadar uzatilmis ve globul matrisi mikrofibrillerin (1-x)
kismina kars1 sikistirilmistir. (d) globular matris proteinlerinin mikrofibrillerin (1-x) kismina
sikistiginda yaklasik %65 B.N’ oraninda kurutulan temel korteks biriminin durumu
(Feughelman, 1994)
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Bu modelin temelinde, Mikrofibriller matris proteinini sikistirdiginda bir su miktarina
ulagilana kadar fiber kurutulurken ve c¢ap1 kiiciiliirken, korteks ic¢inde mikrofibriller
birbirlerine paralel kalacagi belirtilmistir (sekil 1.29d). Boyca uzamalar i¢in bu su miktari
akma bolgesindeki uzamalar i¢in sorumlu mikrofibril bilesenleri ile paralel bir bigcimde
hareket edecektir. Bu noktanin ilerisinde kuruma mikrofibrillerin bozulmalarina neden olacak
ve matris proteinlerinin ise suyun gitmesinden sonra kalan bosluklari doldurmasina neden
olacaktir. Bu bozulma ise su miktar1 sifir olana kadar fiberin uzunlugunda bir azalmaya neden

olacaktir.

Diger taraftan Wortmann ve Zahn (1994), IFs’ nin yapisinda varolan daha detayli bilgi
bazinda bir model gelistirmislerdir. Bu model 1slak bir a-keratin fiberinin ileri akma
bolgesindeki sertlesmenin IFs ile ilgili oldugu ve matris proteinini ihmal eden bir alan sersisi
(dizisi) modeline karsilik gelmektedir. Alan dizisi modelindeki X ve Y alanlar1 keratin
molekiili uzunlugu boyunca belirli amino asit dizilerine atfedilmektedir. IFs’lerin
tetramerlerindeki a-helis iplikleri arasindaki S-S baglanmasi bu sertlesmenin nedeni olarak
ileri siirtilmektedir. Boylece, sekil 1.16’daki tetramerin yapisinda bu sartin A-segmentlerinin

temelde Feughelman’in modelindeki X-alanlarina karsilik gelmesi gerektigi belirilmistir.

Yazarlara gore, A segmentleri acildiktan sonra uzun fakat capraz bagli olmayan 1B-
segmenlerinin B-yapisina dogru agilacagi umulmaktadir. Benzer dizilmis fakat capraz bagh

2B-segmentleri i¢in bir - doniisiimii beklemenin anlamsiz olacagi belirtilmektedir.

Fiberi ileri akma bolgesinde uzatirken, serbest radikallerin olusumu ile ve kirilan kovalent
baglarin olugmasi gercekten Feughelman’in modelinde Y-alanlarmma karsilik gelen 2B-

segmentlerinin ileri akma bolgesinde agilacaginin baslica isaretidir.

Yazarlar ayn1 zamanda sistinin, daha ileride 2B-segmentlerinin goreceli kararsizligina katkida

bulunacak olan sistinin “helis kiric1” amino asit olarak davrandigini isaret etmektedirler.

Ayn1 zamanda onlar kiikiirt ¢apraz baglarini ileri akma bolgesinin egiminin kontrol eden bir
faktor olarak goz Oniine alip bu baglarin ¢ok kararli bag olmadigini sdylemektedirler.
Wortmann ve Zahn’a gore 2B-segmentlerine ilaveten A-segmentlerinin agilmasi ileri akma
bolgesindeki uzamalardan sorumlu oldugu diistiniilmektedir. Onlar ileri akma bdlgesinin

egiminin agilmay1 engelleyen 2B-segmentlerindeki kiikiirt atomlariyla iliskilendirmektedirler.

Gordiiglimiiz gibi, Wortmann ve Zahn’in yapi/6zellik modeli IFs’lerin gerilim-uzama

ozelliklerini yorumlamaya c¢aligmaktadir. Hakikaten, fark ettigimiz gibi yazarlar gerilim-
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uzama egrilerinin Gzelliklerini fiberin matris Ozellikleriyle iliskilendirmemislerdir, fakat
sadece gerilim-uzama deneyleri i¢in IFs’lerin yapis1 ve davranislart hakkinda agiklamalarda

bulunmuslardir.

Bu modellere ilaveten, Chapman (1969) tarafindan baska bir model ileri siiriilmiistii. Bu
modelde, chapman basit paralel 2 —faz temelinde gerilim-uzama egrisinin 6zelliklerini
aciklamaya calismisti. O, fiberin plirlizsiizce degisen matrisinin amorf bolgeleriyle kristal
kisimlart arsindaki mekanik etkilesimi ve mikrofibrillerdeki kritik denge gerilimini farzederek
modeli tasarlamistir. Ayni zamanda iyilesme egrileri ise bu model tarafindan tahmin
edilmistir. Chapman’nin modeli a<>[ gecisine ugrayan mikrofibrillerden ve elastomer bir
amorf matrisle paralel olusmus bir kompozit sisteme gerilim transferinin temelinde
olusmustur. Bu model, Hearle (2000) tarafindan elestirildigi gibi, hemen hemen aym
zamanlarda Hearle tarafindan Onerilen modele benzerdir. Bu model daha sonraki

gelismeleriyle, Chapman&Hearle modeli olarak anilmaktadir.

Bir temel olarak, bu model sekil 1.30a’da goriildiigii gibi, daha diizensiz malzeme olan
matrisin i¢ine gdmiilmiis o-helis kristal mikrofibrillerin paralel bir dizisini farzetmektedir. Bu
ayn1 zamanda basit bir iki faz modelidir. Burada, sekil 1.30b’de goriildiigii gibi mikrofibriller
mikrofibrillerini uzunlugu boyunca araliklarda yerlesmis bir c¢ok kovalent baglantilari
iizerinden matrise mekanik olarak baglandig: farz edilmektedir. Bu araliklarin ayni uzunluklta
olmalar1 gerekli degildir fakat uygunluk i¢in esit aralikli olarak gbéz Oniine alinirlar. Bu
modelde, hidrojen baglar1 ve van der Waals kuvvetleri gibi daha zayif baglarin etkileri bu

basit goriiniiste ihmal edilmistir.
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Sekil 1.30 Daha az diizenli matris M i¢inde paralel kristal mikrofibrilleri F gosteren iki-faz
modeli (a) postiile edilmis mikrofibriller ve matris (b) arasindaki baglant1 (Chapman, 1969)

Bu modelin, boyle baglantilar ve AA ve BB hatlar1 arasinda kalan tekrar eden temel birimle
beraber formal temsili sekil 1.31°de goriilmektedir. Biitiin mikrofibril-matris sistemi seri

sekilde bdyle bir ¢cok birimler olarak temsil edilebilir. Chapman mikrofibril ve matrisin sekil
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1.32°de goriildiigii gibi ayr1 gerilim-uzama egrilerine sahip olacagini onermistir.

Sekil 1.31 Temel birimlerin nasil olustugunu gdsteren matris sistemi ile mikrofibrillerin
formal gosterimi (Chapman, 1969)

Mikrofibrilllerin gerilim-uzama egrisi i¢in, baslangi¢ta mikrofibriller tiimiiyle a-helis kristal
formda oldugu diisiiniiliir. OP kat1 a-kristal orgiisliniin tersinir uzamasini temsil etmektedir.
Kritik gerilme, f.’de mikrofibrilin bir kism1 agilmaya baglar ve bir “alan” ya da p-faz1 kismi
cekirdeklesmeye baslar. Sekil 1.33’den goriildiigii gibi, bu olay f.’de gergeklestikten sonra
gerilim denge gerilimi f.’ye diiser. Bu denge gerilimi ise bir mikrofibrilde ayn1 anda var olan

a-formu ile B-formu arasindaki termodinamik dengenin devamui i¢in gereklidir (Q noktast).

Sabit gerilimde uzama devam ederken, 3 alan1 tiim mikrofibril B-seklini alana kadar boyutga
artacaktir (R noktasi). Bu noktadan sonra ise, mikrofibrillerin daha biiylik uzamalar1 gerilimde
meydana gelecek artmayla birlikte PB-formunun uzamasina neden olacaktir (egride RS
bolgesi). Uzamis B-sekli bliylik bir olasilikla saf bir kristalden ziyade P-kristalitleri iceren
kismi kristal malzemesidir. QR bdlgesi i¢inde, V’de, mikrofibrilin egrisi termodinamik olarak
tersinir olacagi belirtilmektedir. Mikrofibrilin eski konuma gelmesi baglangi¢ yiiksek ¢ekirdek

gerilimi f.’nin ulagilmasini gerektirmemektedir, bunun yerine VTO yolu izlenecektir.

GERILIM

Sekil 1.32 Izole edilmis mikrofibril ve matrisin gerilim-uzama egrisi; bu iki gerilim-uzama
egrisinin toplanmasiyla elde edilen modelin bir temel biriminin gerilim-uzama egrisi
(Chapman, 1969)
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Burada gordiigiimiiz gibi Chapman boyle bir geri donen siire¢ i¢in herhangi bir deneysel bilgi
vermemektedir. Diger taraftan bu modelde, matris oldukc¢a ¢apraz bagl bir elastomer olarak
farz edilmektedir. Bu modelde temel birimdeki mikrofibril ve matris kisimlar1 paralel sekilde
davranmaktadir. Bir tek tiim birimin gerilim-uzama egrisi sekil 1.32’de goriildiigii gibi basitce

gerilim-uzama egrisinin bilesenlerinin toplami seklindedir.
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Sekil 1.33 Temel birimin gerilim-uzama egrisi (a); (b) seri seklinde sonsuz sayida temel
birimlerin gerilim-uzama egrisi. %15 ve %30 uzama degerlerinden iyilesmelerde
gosterilmistir (Chapman, 1969)

Biz, sekil 1.34a’da goriildiigii gibi bir¢cok birimin durumunu goéz oniline alirsak baglangic
uzamasi siiresince matristen ihmal edilebilecek bir katki olacaktir ve gerilim kritik gerilim
degerine ulasilana kadar artacaktir. B-formu bir birimde ¢ekirdeklesecektir. Bu birim matris
kismina gerilim transferinin fibril kismindaki gerilimin denge degeri olan f.’ye azaltana kadar
uzayacaktir. Eger boyle seri seklinde bir¢cok element varsa kalan birimlerde ¢ok kiiciik bir
azalma olacaktir. Daha sonraki ¢ok kii¢iik uzama gerilimin (mikrofibrildeki) geri f. degerine
getirecektir ve diger bir birimin agilmasina neden olacak ve bu boyle devam edecektir. Sekil
1.34b’de akma bolgesindeki durumu gostermektedir. Akma sabit gerilim f. degerinde biitiin
birimler acilana kadar devam etmektedir. Daha ileriki uzama i¢in matris daha biiylk
mesafelere agilacaktir (gerilecektir) ve bdylece ileri akma bolgesinin daha biiylik egimi

olusacaktir. Matris kendisinin limit uzamasina ulastig1 zaman son pargalanma baslayacaktir.

Tiim sistem i¢in sonug¢ gerilim-uzama egrisi sekil 1.33b’de goriilmektedir. Bu egrinin 3 farkl
bolgesinin O'X', X'W' ve W'Z' kisimlar1 sirasiyla Hook bolgesi, akma ve ileri akma
bolgelerine karsilik geldigi agikga goriilmektedir. Hook bolgesi (O'X') matrisle paralel a-helis
mikrofibrillerinin geri donen uzamayi temsil etmektedir. Akma bolgesi (X'W') ise sabit
gerilimde temel birimlerin ard arda agilmasindan kaynaklanmaktadir ve ileri akma bolgesi ise
denge geriliminde mikrofibrillerle paralel olarak diizgiin olarak gerilmis matrisli agilan temel

birimler dizisinin uzamasindan gelmektedir. Akma bdlgesindeki %16 ve %30 uzamalarindan
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iyilesmeler ise aym zamanda sekil 1.33b’de goriilmektedir. Iyilesme agilmis durumdaki
birimlerin sayisindan herhangi bir degisim olmadan meydana gelmektedir. Biitiin acilmig
birimler diizgiin bir bi¢imde sekil 1.33b’deki Y' noktasina erisilene kadar sistemin azalan

uzamasi ile biiziilmektedir.

Sekil 1.34 Mikrofibril ve matristeki gerilimin degisimlerini gosteren modelin diyagram
gosterimi: (a) Hook bolgesi (sekil 1.33b’deki A noktasi); (b) akma bdlgesi (sekil 1.33b’deki B
noktasi); (c) akma bolgesinin sonu (sekil 1.33b’deki W noktasi); (d) ileri akma bolgesi (sekil
1.33b’deki D noktasi); (e) ileri akma bolgesinden iyilesme (sekil 1.33b’deki E noktasi)

Iyilesmede ise biitiin agilmis birimler, gerilim denge degerine diistiigiinde yok olacak sekilde
beraber kapanacaklar. Iyilesme Hook bélgesi ¢izgisine Y'O' niin bir kismina asagi dogru
tamamlanacagi bildirilmektedir. Gergekte, boyle iyilesme egrilerini ve bu uzamalardan tam
iyilesmeleri goz Oniine alarak, bizimde deneysel sonug¢larimizda gérecegimiz gibi, bu tiir tiim
bir iyilesme gozlenmemektedir. Bu ylizden bu modelinde bu agidan eksik kisimlariin ve agik

olmayan noktalarinin oldugunu diisiinmekteyiz.

Burada bu model i¢in, ayn1 zamanda belirli bir mikrofibril ve matris gerilim-uzama ¢ifti i¢in
model sistemin davranisi kolayca hesaplanacagi bildirilmistir. Bu modelin tek (6nemli)
davranis1 mikrofibrildeki kritik-denge gerilim olgusundan ve mikrofibril ile matris arasindaki

mekanik etkilesmenin sonucunda dogrudan ortaya ¢ikmaktadir.

Bu modellere ilaveten, Crewter belki seri alanlar modeli agisindan géz Oniine alinabilecek
datayli bir model 6nermistir (Crewter, 1972). Bu model ise bir ¢ok modelde deginilmeyen

matrisin asir1 sekilde sisebilecegini agiklamistir. Ayni1 zamanda Hook bdlgesinde hem disiilfit
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hemde kovalent olmayan baglarin katilastirici roliinii de agiklamaktadir.

Hook bolgesindeki bu rolii agiklayabilmek ig¢in, temelde diizgiin mikrofibrillerin helis
bolgelerinin sertlesecegi yan zincirlerin matristeki yiliksek kiikiirtlii protein globullariyla
etkilesmesiyle kararli olacagi onerilmistir. Modelde, yiiksek kiikiirt proteinlerin disiilfit
baglarimin biiyiik cogunlugu zincir ici baglar seklinde bu globullerin i¢inde yerlesecegi ve bu
baglar globullarin parcalanmaya ya da fiziksel deformasyonlara biiylik diren¢ verdigi
diistiniilmektedir. Bu modelde, Crewter sekil 1.35’de goriildiigii gibi filament yonelimi
modeli olarak adlandirilan modelde mikrofibrillerle matrisin yiiksek kiikiirtlii proteinleriyle

temelde diizgilin bir etkilesme farz etmistir.

matris

uzatilmamas uzatilmis

Sekil 1.35 Gerilmemis ve %30 gerilmis yiin fiberi i¢in modelin gdsterimi. Diyagram
mikrofibrilin ve matrisin bagil miktarlarina karsilik gelmemektedir (Crewter, 1972)

Bunlara ilaveten, biiyiik miktarda i¢ disiilfit capraz baglar1 igeren matrisin globullarin proteini
birbirlerine daha gevsek rastgele diizenlenecek ya da kismen yonlenmis olacak boncuklu
zincirlerin ag1 olusturmak i¢in disiilfit baglarin kiigiikk bir kismiyla kismen kovalent bagh
olacag1 diisliniilmektedir. Akma bolgesinde yiin fiberini ¢ekerken, bu boncuklu zincirler sekil
1.35’de goriildiigi gibi yonlenmis olur ve ileri akma bdolgesinde yapinin sertlesmesine,

katilagmasina yol acar.

1.3.2 1Ipek fiberlerinin mekanik 6zellikleri ve modelleri

Ipek bocegi ipegi yaklasik 5000 yildir tekstil fiberi olarak kullamlmakta ve kullanim alanlari
mekanik 6zelliklerine gore degisebilmektedir. Mekanik 6zelliklerini belirlemek bu yiizden
onem tasimaktadir. Ipek fiberlerinin mekanik o6zelliklerini anlamak igin, ¢cekme (gerilim-
uzama) testleri, gerilim relaksasyon ve ters gerilim relaksasyon, iyilesme Slgiimleri gibi bir
cok arastirma farkli ipek fiberleri 6zellikle Bombyx mori ipek fiberleri iizerinde yapilmistir
(Viney, 1997; Kaplan, 1998; Rajhkowa vd., 2000; Kathari vd., 2001; Zhang vd., 2002; Sen
vd., 2004).



41

Farkli ipek fiberleri i¢in gerilim uzama egrileri sekil 1.36’da verilmektedir. Burada bizimde
deneylerde inceledigimiz Bombyx mori fiberleri diizgiin bir egri ve yiik ekseninden disa

dogru biikiilerek yaklasik %24 civarinda kirilmaktadir (Lucas vd., 1955).
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Sekil 1.36 T=20 °C; %65 B.N’de farkli fibroinlerin yiik-uzama egrileri (Lucas vd., 1955)

Yazarlar (Rigueiro vd., 2000a) ayni zamanda bombyx mori ipek fiberlerinin g¢ekme
ozelliklerine serisini ¢6zmenin etkilerin incelemislerdir. Burada, ipek bocegi ipeginin ¢ekme
Ozelliklerinin serisini ayirma islemi siiresince nasil degistigi gosterilmistir. Serisini ayirmanin
kuvvet-uzunluk egrilerinde temel iki etkiye sahip oldugu gosterilmistir. Bunlar ise baslangi¢
modiiliiniin ve orantili olarak diger degerlerinde azalmasidir. Bununla beraber kuvet-uzama
egrilerinin seklinin de serisini ayirmadan sonra anlamli bir sekilde degistigi de belirtilmistir.
Serisini ayirma islemi fibroin ¢ekirdeginin i¢ mekaniksel Ozelliklerini = biraz

degistirebilecektir.

Bu calismaya benzer, ipek bocegi ipeginin tek filamentinin mekaniksel 6zellikleri
incelenmistir (Rigueiro vd., 2000b). Burada ise Bombyx mori ipeginin tek filamentler
tizerinde yapilan testlerden ¢ekme modiili (16 +1 GPa) ve akma gerilimi (230 £10 MPa)
degerlerinin ikili filament olarak kaynaklardaki degerlerden (5’den 12 GPa) daha fazla oldugu
bildirilmistir. Bu farkin ise ikili filamentlerde serisinin varligindan dolay1 olduguna
inanilmaktadir. Serisini Orne8in kesit alanma bir katki yaptigi fakat fiberin g¢ekme
deformasyonuna kars1 direng yetenegine ise ¢ok az katki yaptigina inanilmaktadir. Ayni
zamanda, iki tek filamentin ikili filament formunda malzemenin ¢ekme yiike dayanim
yetenegine esit ve ayrt ayrt katki yaptigr bildirilmistir. Sekil 1.37 ikili filament ve tekli

filamentten elde edilen verileri gdstermektedir. Verilen bir uzama degerinde Ikili filament
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tarafindan taginan yiikiin tek bir filament tarafindan saglanan yiikiin hemen hemen iki kati
oldugu gorilmektedir. Gordiiglimiiz gibi, molekiil yapilar1 temelinde gerilim-uzama egrileri

hakkinda detayl bir aciklama verilmemistir.
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Sekil 1.37 Ikili filament ve komsu tek filamentin kuvvet-uzama egrilerinin karsilastirilmas:
(Rigueiro vd., 2000b)

Bu caligmalarina ilaveten bazi ipek fiberlerinin Rajkhowa vd. (2000) tarafindan elde edilen
gerilim-uzama sekilleri sekil 1.38’de verilmektedir. Burada diisiik %20 / dk uzama hizinda
ince dut ipegi test edildiginde gerilim-uzama egrisinde cok zayif bir akma gdzlendigi
belirtilmistir. Benzer sekilde, 2. bir akma noktas1 ayn1 gekme hizinda muga ipek fiberleri igin
gozlenmistir. Cekme testi siiresince ilk Once yiikiin uygulanmasi ile amorf kisimlarin deforme
olacagi agilanmistir. Defromasyona ilk direng, amorf bolgelerde molekiilleri baglayan
zincirler arasi baglardan ve zincirler arasindaki diiglim noktalarindan, amorf bdlgelerin
sandvi¢ seklinde kaldigir kati kristalitlerden kaynaklanan kisitlamalardan ve yanal olarak
diizenlenmis yonlenmis amorf bdlgelerindeki serbest hareketlerdeki kisitlamalardan
gelmektedir. 11k deformasyondan sonra artan yiikle ve devam eden uzamayla ipegin amorf

bolgelerindeki zincirler aras1 baglar kirilabilir ve molekiil zincirlerin uzamasini kolaylastirir.

(SERILIM (gf/den)
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Sekil 1.38 Bazi ipek fiberlerin gerilim-uzama davranisi (Rajkhowa vd., 2000)
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Bu ise amorf yonlenmeye yiiksek derecede baglidir. Dut ipeginde diisiik uzama hizlarinda
zayif bir akma noktasinin ortaya ¢ikmasi, uzama hizi azalirken, molekiil zincirlerinin deforme
olmasi i¢in daha fazla zamana sahip oldugu ve daha fazla zincirin deformasyon siirecine
katkida bulunacagi ile aciklanmistir. Modiiliin olduk¢a yiiksek oldugu baslangic
deformasyonundan sonra bazi zincirler arasi baglar kirilir ve zincirlerin daha kolayca deforme

olmasina izin verir bunun sonucunda daha diisiik modiil elde edilir.

Daha diisiik uzama hizlarinda viskoelastik etki dut ipeginde daha belirgin olur ve bu ise
gerilim-uzama egrisinde gozlenen bir zayif akma noktasma yol acar. Ipek fiberlerinde
kristallenme derecesi olduk¢a yliksek oldugu i¢in, kristalitlerin ipegin yapisini giiclendirecegi
umulmaktadir. Amorf bolgelerde ve amorf bdlgede yanal olarak diizenli bolgelerdeki zincirler
arasi baglarla yan gruplarin varligi molekiillerin serbest donmelerini kisitlayacagi ve boylece
onlarin uzayabilirliklerini distirecegi bildirilmektedir (Rajkhowa vd., 2000). Ayni1 zamanda
mulberry ipek fiberlerin iyilesme 6zelliklerinin onlarin daha yogun yapisindan dolayr ¢ok
biiylik oldugu ve bu yapinin da viskoelastik fiberden daha ziyade elastik 6zellikleri verdigi

sonucuna varilmistir.

1.3.3 Sentetik poliamit fiberlerin mekanik ozellikleri

Fiberlerin mekanik ozellikleri olduk¢a karmasik ve bircok deneysel c¢alismaya maruz
kalmislardir. Genelde, gerilmis bir fiber bir¢ok geri donmez (tersinmez) siirecin meydana
geldigi karisik bir viskoelastik sistemdir. Daha 6ncede gordiiglimiiz gibi baz1 fiberlerin tipik
gerilim-uzama egrileri sekil 1.24’de verilmisti. Bu egriler; hemen hemen sabit yiliksek bir
modiil degeri veren ipege benzer egriler ve modiilde ¢cok keskin bir diisiisiin oldugu ve hemen
hemen sabit gerilimde uzun bir siire uzamanin takip ettigi yiine benzer egriler olarak iki gruba
ayrilabilir. Naylon gibi baz1 sentetik fiberler ise ara karakteristikleri gdstermektedir. Naylon
fiberlerin farkli uzama hizlarinda elde edilen gerilim-uzama egrileri ise sekil 1.39’da

verilmektedir.

Tersinir esnekligin oldugu ilk kistm c¢ekmenin oldugu tersinmez bolge tarafindan takip
edilmektedir. Yonlenme tamamlandigi zaman, diger esnek bolge bulunmaktadir. Bu ise

parcalanma noktasinda son bulur, ya da plastik akis meydana gelir.

Sentetik fiberlerin ¢ekme 6zellikleri polimerin molekiil kiitlesinin 6nemli bir aralik degerine
ve ¢ekme Ozelliklerine (yapim asamasinda) baghdir. Sekil 1.24°de goriilen, ticari poliamit
fiberlerin ve polyester fiberlerin gerilim-uzama sekillerindeki farkliliklar {iretim siireciden

tavlama ve ¢ekme siire¢lerindeki degisimlerden dolay1 oldugu diisiiniiliir.
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Sekil 1.39 Farkli uzama hizlarinda (%/s) naylon fiberlerinin (iplik seklinde) gerilim-uzama
egrileri:1) 1096; 2) 269; 3) 22; 4) 20; 5) 0,04; 6) 0,0013 (Morton ve Hearle, 1997)

Cekme gibi bu tiir 6zelliklere bagli olarak fiberler, sert fibererde goriilen yiiksek gerilim ve
kirilmadaki uzama degerlerine sahip olabilirler. Diger taraftan, poliamit fiberlerden olan
naylon fiberleri kirilma degerlerine yakin ¢ok yiiksek akma gerilimi ve uzama degerlerine
sahiptirler. Naylon ve kapron gibi sentetik poliamit fiberlerin ¢ekme ve diger 6zelliklerini
belirlemek i¢in yapilmis bir ¢cok ¢alisma vardir (Dasgupta vd., 1996; Morton ve Hearle, 1997
Mark 1999; Kvaratskheliya, 2001; Jain vd., 2002; Tsobkallo, 2002).

Kirilma gerilimi ve uzamasi gibi ¢ekme Ozelliklerine ilaveten, sentetik poliamit fiberlerin
elastik iyilesmesi ve kalict deformasyonlart tekstil endiistrisi i¢in oldukca 6nemlidir. Sentetik
poliamit fiberlerinden naylon fiberleri Meredith (Morton ve Hearle, 1997) tarafindan test
edildigi gibi en iyi elastik iyilesmeyi goOstermektedir. Hatta kirilma noktasina yakin
bolgelerdenki degerlerden elastik iyilesme 0,7°ye diismektedir. Naylon fiberlerin elastik
iyilesmeleri Beste ve Hoffman tarafindan (Morton ve Hearle, 1997) %60 B.N’de uzama
degerleri %1, %35; ve %10°den sirastyla %90, %89; ve %89 olarak verilmistir.
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Sekil 1.40 Fiberlerin stinme ve iyilesmesi: (a) ylik-zaman diyagrami; (b) Viskoz rayon ve
asetatin ve naylonun diisiik yiiklerdeki davranisi; (c) naylonun yiiksek yiiklerdeki davranist
(Morton ve Hearle, 1997)
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Naylonun, gerilim relaksasyon ve siinme karakteristikleri gibi zamana bagli mekanik
Ozellikleri baz1 yazarlar tarafindan incelenmistir (Morton ve Hearle, 1997; Kvaratskheliya,
2001; Tsobkallo, 2002). Diisiik yiiklerde naylon fiberlerinde iyilesme siinme egrisinin
aynisidir fakat yliksek yiiklerde davranis ise sekil 1.40c’de gosterildigi gibidir.

Ani kisalmanin ani uzamadan daha diisiik oldugu fakat iyilesme hizinin stinme hizindan daha
bliyiik oldugu ve sonugta uzun zamandan sonra iyilesme siirecinin tamamlanacagi
goriilmektedir. lyilesmenin hizi gergekten belirli bir seviyenin iizerindeki yiikler i¢in ayni
oldugu bulunmustur. Genis yiik bolgesinde naylon ve kapron fiberlerin (iplik seklinde) siinme
ve iyilesme siirecleri (Kvaratskheliya, 2001; Tsobkallo, 2002) tarafindan incelenmistir.

1.4  Dogal ve Sentetik Poliamit fiberlerin Mekanik Ozelliklerine Su ve Sicakhgin
Etkileri

Fiberler, ister sentetik ister dogal olsun giinliilk yasantida ya da endiistri siireglerinde farkli
sicakliklara ve nem ortamlarina maruz kalmaktadir. Bu yiizden, onlarin mekanik ve fiziksel
karakteristikleri degisebilmektedir. Eger fiber su i¢inde tutulursa ve ya farkli bagil nem

sartlarina maruz birakilirsa, fiberler ¢evresindeki ortamdan nem almaktadir.

Bu yutma olay1 fiberin 6zelliklerini degistirir. Bu, fiberin boyutlarini degistirerek sonugta
biiylikliigiinde, seklinde katiliginda degisim meydana getirir. Mekanik Ozellikleri ve
sirtiinmeye bagli Ozellikler degisir ve boylece fiberin islenmesinde ve kullanilmasindaki
davranisini etkiler. Malzemenin nem sartlart onun elektrik 6zelliklerini belirlemeden 6nemli

faktorlerden birisidir.

Bir tekstil malzemesi herhangi bir ortama yerlestirildigi zaman, denge konumuna gelene
kadar diizglin azalan hizla ya su alir ya da su verir. Denge konumunda ise bir degisim
beklenmez. Eger standart sartlar altinda (%65 B.N ve 70 °F) nem miktar1 nemli fiberin toplam
agirhiginin yiizde degeri olarak ifade edilirse, bu nem miktari olarak tarif edilmektedir. Eger
bu var olan nem, fiberin kurutulmus (110 °C) kiitlesinin yiizdesi olarak ifade edilirse bu nem
yeniden kazanilan nem (moisture regain) olarak ifade edilir. Agik bir sekilde nem miktar1 hem
sicakliga hem de bagil neme bagl olarak degismektedir (Watt ve D’arcy, 1979; Morton ve
Hearle, 1997).

Yutulmay1 goz Oniinde bulundurarak fiberin molekiilleri ile su molekiillerinin arasindaki
etkilesim hesaba katilmalidir. Bunun yaninda, fonksiyon gruplarinin varligi, kutuplagsmasi ve

miktar1 fiberin nemle etkilesmesinden dolay1 en 6nemli faktorler olarak gbz Oniine alinir.
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Ayni zamanda kristallik de su molekiilleri ile etkilesmeyi ve mekanik o6zelliklerindeki

degisimi anlamada 6nemlidir.

Biitiin dogal ve sentetik poliamit fiberleri molekiillerinde suyu cekecek gruplara sahip
oldugundan dolay1 hidrofilliktirler. Boyle gruplarin hem sentetik hem de dogal poliamit

fiberlerin mekanik 6zelliklerindeki degisime etkisi ileriki kisimda incelenecektir.

Genel olarak, suyun yutulmasini goéz Oniine aldigimizda, ilk olarak su molekiillerinin
dogrudan hidrofillik gruplarda yutulacagi diisiiniilebilir. Bunlarin yutulmasindan sonra, diger
hidrofillik gruplara dogru cekilebilirler ya da daha 6nceden yutulan su molekiillerin iizerine

tabakalar olusturabilirler. Bu etki sekil 1.41°de gosterilmistir.

Dogrudan tutulmus su molekiilleri kat1 ve molekiillerin yapisina yakin olarak uyacak sekilde
olurlar. Hareketlerinde kisitlanmaktadirlar. Dolayli olarak tutulan su molekiilleri daha
gevsekce tutulmaktadirlar. Diizenlenmeleri belirsizdir ve su i¢indeki molekiiller kadar serbest

degildirler ve muhtemelen belirli bir mesafeye kadar sinirlanmiglardir.

Diger taraftan fiberlerin mekanik 6zellikleri ayn1 zamanda sicaklikla degismektedir. Farrow
ve Ford (Morton ve Hearle, 1997) nemin ve sicakligin farkli fiberlerin ¢ekme 6zelliklerine

etkisini 6lgmiislerdir. Fiberler 1slakken, 20 °C ve 95 °C’de fiberleri incelemislerdir.

Polimer

w
(H20) Dogrmdan
G (D) ) pawn

Sekil 1.41 Su molekiillerinin dogrudan ya da dolayl1 olarak polimer molekiilleri tarafindan
yutulmasi (Morton ve Hearle, 1997)

Fiberlerin katiliginin daha yiiksek sicakliklarda daha diisiik fakat kirilmadaki uzama degerinin
genelde daha fazla oldugunu bildirmislerdir. Yiiksek sicakliklara maruz birakma fiberin kalici
yipranmasina yol agar. Asagidaki kisimlarda suyun yiin ve ipek gibi dogal poliamit fiberler ve
naylon gibi sentetik poliamit fiberlere etkisi {izerine yapilmis ¢aligmalar ve sonuglar detayli

olarak incelenecektir.

1.4.1 Yiin fiberlerinin mekanik 6zelliklerine su ve sicakhigin etkileri

Yiin fiberlerin mekanik 6zellikleri onlarm kullanildig: sartlardan etkilenmektedir. Ozellikle su

ya da farkli bagil nem ve farkli sicakliklar bu 6zellikleri maruz birakilma siiresine bagl olarak
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degistirecektir. Suyun olmasi durumunda, yapidaki molekiiller su molekiilleri ile etkileserek
sonugta molekiil yonelimini bozarak ya da hidrojen baglar1 gibi baz1 baglar1 kirarak ve ya

yeniden olusturarak yapiy1 zayiflatir.

Bilindigi gibi protein fiberleri ana zincirlerinde amit gruplarmma sahiptir ve bunlara su

molekiilleri hidrojen bag1 yaparak baglanabilir ve ayn1 zamanda yan zincirlerinde diger suyu

¢eken —OH, —NH;, -COO, -CO-NH, sahiptirler. Kimyasal yapilarindan yiin fiberlerin

hidrofillik (polar) R gruplarina sahip serin, tiroin, tirozin, glutamin,ve aspargin gibi amino
asitlere sahiptirler. Bu gruplardan dolayi, fiber su ile etkilesir ve yeni hidrojen baglari
yapabilir bunun sonucunda yapinin kararliligini ve diger mekanik ozelliklerini degistirir. Su
molekiillerin ilk etkisi 6zellikle amorf bdlgedeki (matris) molekiillerle olacag: diisiiniilebilir,
clinkii fiber molekiilleri kristal bolgelerde daha diizenli olarak paketlenmislerdir. Aktif gruplar
keratinde hidrojen baglanmasi gibi molekiiller arasinda baglantilar olusturabilirler. Bunun
icin, kristalin bolgelere dogru su molekiillerinin ilerlemesi kolay degildir ve yutulmanin
olmas1 i¢in ¢apraz baglarin ve ya hidrojen baglarinin kirilmasi ve bazi aktif birimler serbest
olmalidir. Yiin fiberlerinin ¢gekme ve zamana bagli 6zelliklerine nem ve suyun etkileriyle ilgili

bazi ¢aligmalar vardir.

Bunlardan birinde, Chapman (Morton ve Hearle, 1997) yiin fiberlerinin gerilim-uzama
egrilerine bagil nemin etkisini incelemistir. Farkli bagil nem degerlerinde gerilim-uzama
egrileri sekil 1.46°da verilmektedir. Onemli etki, akma noktasinin yiikselmesi olarak gdze

carpmaktadir.

Gerilim N/mm*

i ' 'l 'S '
0 10 20 30 40 50 60
Uzama, %

Sekil 1.42 Yiin fiberlerinin gerilim-uzama egrilerine bagil nemin etkisi (Morton ve Hearle,
1997)

Feughelman (1962) sabit bagil nem degerinde %15 uzatilmis yiin fiberin kuvvet- zaman
iligkisini oda sicakliginda incelemistir. Yazara gore, yutulma ve desorpsiyon c¢evrimi

stiresince, bu sartlardan %0 B.N degerine kurutulan ve aynm1 bagil nem degeri atmosferine
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maruz birakmada, fiberin iistiindeki kuvvet, fiber bu ¢cevrimi yapmadigi durumdakinden daha
asag1 diismektedir. Yutma veya desorpsiyon veya her ikisi siliresince, kuvvetin azalmasi,
yaklasik %80 B.N degerlerinin altinda keratin-su sistemi gegici olarak daha hareketli
olmaktadir. Yapinin bu gegici mobilitesi uzatilmis fiberle denge durumunda baglarin yeniden

olugmasina izin vererek sonugta fiberden dolay1 kuvvetin azalmasina neden olmaktadir.

Bunun yaninda, Corriedale yiin fiberleri i¢in gerilim-relaksasyon Hook bdlgesindeki uzama
degeri %0,8’de su icinde ve 0-90 °C sicaklik araliginda sabit sicakliklarda 64 dk. yapilmistir
(Feughelman ve Robinson, 1969). Yazarlara gore, sabit bir zamanda sicaklik 1’den 40 °C’ye
arttiginda gerilim-relaksasyonu azalmaktadir ve hatta 50-60 °C’da ¢ok kiictiktiir. T=50 °C’den
sonra, bu son gerilim diigmesinin biiylikliigli sicakliklar artarken ani sekilde artar. Tuz
baglantilarindan dolay1 gerilim sicaklikla ya da zamanla 60 °C’ye kadar anlamli bir sekilde
degismemektedir. Ancak, 60 °C {istiinde ve uzun zaman sonra, siilfihidril (-SH-) — disiilfit
degis tokusu olabilecektir. Ayni zamanda su iginde bir fiberin young modiiliini
hesaplamuglardir. Bunun %10 dk' ¢ekme hizinda, 10 °C’de 1,85. 10" dyn/cm® degerinden 40
°C’de ise 1,52.10" dyn/cm® degerine degistigi belirtilmistir. Ayn1 zamanda su igindeki bir
fiberin Young modiiliiniin 2 bilesenden, mikrofibrilllerden dolay1 olan Y. ile matristen dolay1

olan Yy’ den olustugunu 6nererek asagidaki gibi toplam seklinde ifade etmislerdir:
Yr=Yc+Ywm (1.5)

Baska bir ¢caligmada (Feughelman ve Robinson, 1971), 20 °C’de biitiin nem miktarlar1 igin
Hook boélgesinde %]1°lik uzamalara kadar yiin fiberlerin mekanik davranisinin lineer
viskoelastik oldugu rapor edilmistir. Orijinal 2 faz matris-mikrofibril modelinde matrisi
zayiflattigi Onerilen suyun etkisi artik matrisin molekiil yapisinin segment mobilitelerini
arttirdig1 diistiniilmektedir. Nemin fiber ig¢indeki etkisi ayn1 zamanda segment hareketlerin
hizini arttiran plastiklestirici etkisidir. Yazarlara gore 20 °C’de biitlin bagil nem degerlerinde
fiberin mekanik etkisi yerine Young modiiline 1,4. 10" dyn/cm® katkida bulunan ve neme

bagl karakteristige sahip viskoz bir amortisor ile paralel bagli bir yayin etkisi diisiiniilebilir.

Farkli bagil nem degerlerinin ve suyun yiin fiberlerinin mekanik 6zelliklerine etkilerine
ilaveten, farkli sicakliklar ve ya 1s1 islemlerinin de mekanik 6zelliklerini etkileyecegi
bilinmektedir. Bir ¢ok calisma (Haly ve Snaith, 1970; Leveque ve Garson, 1974; Watt, 1975;
Gupta ve Rao, 1992; Cao v.d, 1997; Morton ve Hearle, 1997; Lyman v.d, 2001; Feughelman,
2002) o-keratin fiberlerin yapisal degisimlerine ve zamana bagl karakteristiklerine 1s1

etkilerini anlamaya adanmustir.



49

Chapman (Morton ve Hearle, 1997) sekil 1.43’de goriildiigli gibi, yiin fiberlerinin ve 6nceden
su i¢inde tutulan yiin fiberlerinin gerilim-uzama egrilerine farkli sicakliklarin etkisini
incelemistir. Mazingue ve Overbeke (Watt, 1975) su buharmin olmadigi durumda 160 °C
sicaklik degerlerine kadar isitmanin yavas bir yipranmaya neden olacagini sdylemislerdir.
Watt bu sicaklik degerinden daha yukari degerlere hatta kisa zaman icin dahi 1sitmanin

ornegin kiitle kaybindan da gordiigii gibi siirekli bir hasara neden oldugunu gdstermistir.

Ayni zamanda, 100-150 °C aralifinda 1s1 islemi gérmiis yiin fiberlerin 1s1, ¢cekme ve nem
iligkilerini incelemistir. Daha yliksek sicaklik degerlerinin fiberin deformasyonuna karsi
koyan daha karali molekiil diizenlemeleri getirmekle beraber fiberin zayiflamasini saglayan
yipranmaya da neden oldugunu gostermislerdir. Merinos, Chokla, Lincoln yiin fiberlerin su
icinde 2-50 °C araliginda %1, %20, %40 ilk uzama degerlerinde gerilim relaksasyon
deneyleri yapilmistir (Gupta ve Rao, 1992). %20 degerinde, akma bolgesindeki gerilim-
relaksasyonu ic¢in gerilim relaksasyon derecesi yliksektir ve artan sicaklikla artmaktadir. 50
°C’ye kadar bu uzama seviyesinde hidrojen baglar1 ve tuz kopriileri kirilabilecegi ve yeniden
olusabilecegi ve boylece yapisal birimlerin tekrardan gruplanmasi i¢in bir mekanizma
saglayacagi belirtilmektedir. 50 °C iizerinde kimyasal ¢apraz baglarin kirilmasi ve yeniden
olusumu gerilim relaksasyonu i¢in bir mekanizma saglamaktadir. Ayni1 zamanda akma ve ileri
akma bolgesinde aktivasyon enerjisini tipik kovalent bagin kirilma enerjisi olan 18 ve 22
kcal/mol araliginda hesaplamislardir. Ileri akma bélgesinde aktivasyon enerjisinin sicakliga

baglilik gosterdigini belirtmislerdir.

Yiin fiberlerin erime davranigini goz oniine alan Cao vd. (1997) DSC teknigini kullanarak
orneklerin farkli formlarda kuru ve 1slak durumlar1 arasindaki durumlarda yiindeki a-form

kristalitlerin erime davraniglarini incelemislerdir.
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Sekil 1.43 Yiin fiberlerin gerilim-uzama egrilerine farkli sicakliklarin etkisi: (a) orijinal
fiberler; (b) Islak yiin fiberleri (Morton ve Hearle, 1997)
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%65 B.N degerinde makasla kesilmis ylin 6rnekleri i¢in erime noktasinin 166 °C civarinda

oldugunu ve 185 °C civarinda ise bir yipranma pikinin oldugunu goéstermislerdir.

Bunun yaninda 1sitma hizi, 1s1 iletimi ve degismelerden sonra yiiniin durumu arasindaki iliski
incelenmistir (Haly ve Snaith, 1970). Diisiik 1sitma hizlarinda, diisiik entropi ile a—kristal
olmayan—f oldugu degisimi ve a-helis yapisindan uzatilmig B-yapisina molekiiler seviyede

bir faz gegisi ile 1s1 degisiminin oldugunu 6nermislerdir.

1.4.2 1ipek fiberlerinin mekanik ozelliklerine su ve sicakhigin etkileri

Ipek fiberleri de diger fiberler gibi islem siireclerinde ya da iiretim siireglerinde su ve farkl
bagil nem ortamlarina ve ayni zamanda farkli 1s1 islemlerine maruz kalabilmektedir. Bu
etkilerden dolay1 onlarin fiziksel ve mekaniksel o6zellikleri degisebilmektedir. Farkli ipek
fiberleri tlizerinde su ve farkli sicaklik ve nem etkileri altinda meydana gelen mekanik
ozelliklerindeki degisimleri anlamaya yonelik bazi calismalar yapilmistir (Lucas vd., 1955;

Morton ve Hearle, 1997; Riguerio vd., 2000a,2002; Zhang vd., 2002).
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Sekil 1.44 standart atmosferde (%65 B.N, 20 °C) ve 20 °C ve 95 °C’de yiik-uzama egrileri
(Lucas vd., 1955)

Bunlardan Lucas v.d., farkli sicakliklarda suyun etkisini ve farkli bagil nem degerlerinde nem
miktar1 degisimini ve elastik iyilesmeyi incelemislerdir. 20 °C ve 95 °C araliginda su igine

daldirilmis gesitli ipek fiberlerin ylik-uzama egrileri sekil 1.44°de verilmistir.

Sonuglar standart test sartlari altinda yapilanlarla karsilastirildiginda, su icine daldirildigt
zaman artan uzayabilirlik gozlenmektedir. Bu fiberler i¢in uzayabilirlik ilerleyen bir sekilde

artmaktadir. Yiik-uzama egrilerinde bir akma noktasi gosteren Antheraeca mylitta fiberleri icin
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suyun etkisiyle diisiik yiiklerde uzamasi biiylik miktarda artmaktadir ve bdylece akma noktasi
yok olmaktadir. Yazarlar farkli ipek fiberlerin daha yiiksek uzayabilirliklerini onlarin fazla
miktarda biiyiik yan zincirlerine sahip olmalariyla iliskilendirmektedirler. Soguk ve sicak
suyun fiberlerin uzayabilirliklerinin artmasinda, onlarin dayanikliliklarin1 azaltmada ve biiyiik
yan zincirli amino asitlerin artiminda Onemli bir etki olusturduklari gosterilmistir. Su
muhtemelen biiyiik yan gruplu zincirlerin saymsinin varligindan dolay1 yonelimi bozulmus
fiberin bu yogun bolgelerine ilerleyebilecegi ve bdyle yan zincirlerin sayisinin artmasiyla
daha biiyiik artan bir etki gosterebilecegi ifade edilmektedir. Bununla beraber ¢esitli fibroin
fiberlerinin elastik iyilesme degerleri ¢izelge 1.6’da verilmektedir. Bombyx mori fiberleri
1slak olduklarinda kuru olduklar1 durumlarindan daha iyi elastik 1yilesme gostermektedir fakat
artim ¢ok biiyiik degildir ve suyun sicakligi 20 °C’den 95 °C’ye artmasinin bir etki yapmadigi

goriilmektedir.

Cizelge 1.6 Havada ve su i¢inde sabit, %40 /dk uzama hizinda ¢evrimsel (cyclic) uzama ve
serbest birakmaya maruz kalan fiberlerin elastik iyilesme degerleri (Lucas vd., 1955)

Ik uzama degerlerinden %
Fiberin Ad1 | Deney Sartlari elastik iyilegsmeler
%5 | %10 | %20 | %40
%65 B.N., 20 °C 70 |50 - -
Anaphe Su, 20 °C 70 |50 |- -
moloneyi Su, 95 °C 70 50 - -
%65 B.N., 20 °C 60 |45 30 -
Bombyx Su, 20 °C 85 |60 |40 |30
mori Su, 95 °C 85 |60 40 |30
%65 B.N., 20 °C 60 |30 25 25
Antheraea Su, 20 °C 70 70 65 60
mylitta Su, 95 °C 95 |90 80 70

Ayni zamanda, Beste ve Hoffman (Morton ve Hearle, 1997) nemin ipek fiberlerinin elastik
iyilesmelerine etkisini gostermistir. %1, %5 ve %10 uzama degerlerinden elastik iyilesmeler
strastyla %84 (%60 B.N) ve %78(%90 B.N); %52 (%60 B.N) ve %58 (%90 B.N.); %34(%60

B.N.) ve %45(%90 B.N). Uzama ve fiberin tipine bagl olarak elastik iyilesmelerin degistigi

gozlenmektedir.

Fibroinlerin nem miktarlar1 (moisture regain) ¢izelge 1.7°de verilmektedir. Bu degerler 25
°C’de farkli bagil nemlerde ylize tutunma sartlarindan elde edilmistir. Su etkisi gdz Oniine
alindiginda hidrofilik yan zincirli amino asitlerin oran1 énemli olmaktadir. Serin, tironin,

aspartik asit, glutamik asit ve arginin hidrofilik yan gruplu yan zincirlerin biiyiik bir
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¢ogunlugunu olusturmaktadir. Bombyx mori ise bu amino asitlere %17,6 oraninda sahiptir.
Yazarlara gore, istiflenmenin yakinligt ve uzun molekiillerin yonlenme derecesi, zincirler
arast baglanmanin dogasi ve amorf kisimlarin kristalin kisimlara oraninin fiberin nem

miktarini etkileyen etkenler oldugu diigiiniilmektedir.

Daha onceki kisimda (1.4.1) deginilen agiklamalara benzer sekilde, protein fiberlerinde CO-
NH gruplari suyu baglayabilir ve eger bunlar serbest iseler, bu gruplarin etkileri hidrofilik yan
gruplardan gelen herhangi bir etkiye biiyilk miktarda agir basacagi bildirilmektedir (Lucas
v.d., 1955). Suyun fiber i¢inde protein molekiilleri arasinda baslangigta var olan hidrojen
baglarin1 bozacagi disiiniilmektedir. Ayni1 zamanda su i¢inde yiikleme-yiik kaldirma
adimlarinda elde edilen egrinin diiz ¢izgiden farkli ve viskoelastik 6zelliginin artan etkisini

isaret ettigi ifade edilmektedir (Riguerio vd., 2000).

Cizelge 1.7 Farkli fibroinlerin yiize tutunma (adsorpsiyon) sartlariyla elde edilen nem miktar1
(moisture regain) (Lucas vd., 1955)

Fiberin ad1 Bagil nem degerlerinden % nem miktari

%5 %25 %50 %65
Anaphe moloneyi 1,77 4,30 7,47 9,90
Anaphe Venata 1,80 4,45 7,65 9.8
Anaphe infracta 2,04 4,73 7,77 9,95
Bombyx mori 2,33 4,76 7,71 9,84
Antherea Pernyi 2,19 4,99 8,18 10,08
Caliguda Japonica 2,21 4,83 8,41 10,36
Nephila Madag’sis 1,85 4,22 7,12 8,97

Ipekte molekiil i¢i ve molekiiller arasi hdirojen baglarini bozan suyun zincirlerin siinme ve
gerilim relaksasyonuna ugramalar1 i¢in daha fazla serbestlik verdigi farz edilmektedir.
Yazarlar (Riguerio vd., 2000) suyun en azindan kovalent olmayan, hidrojen baglar1 ya da Van
der Waals baglar gibi etkilesimleri zayiflatacagi umulmaktadir. Bu ise fiberin katiliginda
(sertligini) bir azalmaya yol agacaktir. Fiberi suyun i¢ine daldirma protein-protein hidrojen
baglar1 yerine su-protein hidrojen baglarinin yerini almasina neden olacaktir. Bu yer

degistirme ise ipegin ¢ekme modiiliinde bir azalma etkisi yapacag: diistiniilmektedir.

Kvahara vd. ( Riguerio vd., 2000) mikrokristallerin suya daldirmadan etkilenmeyecegini rapor
etmislerdir. Boylece, havada ve su icinde test edilen orneklerin elastik modiiliinde gézlenen
degisimlerin amorf bdlgelerin mekanik Ozelliklerinde meydana gelen degisimlere
atfedilmektedir (Riguerio vd., 2000). Sekil 1.45 ipek bocegi ipeginin kuvvet-yer degistirme

egrilerini gostermektedir. Ayn1 zamanda suya daldirmanin amorf bdlgede zincir segmentleri
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arasindaki hidrojen baglarin1 bozarak, Van der Waals etkilesimlerinin daha baskin olacagini
ve baslangic modiiliiniin de azalacagr sonucuna varilmistir. Fiberin elastik modiilii bir
kompozit sistem olarak diisiiniilerek hesaplanmistir. Oda sartlar1 ve su iginde daldirma
durumlar i¢in sirasityla 14 GPa ve 4 GPa seklinde tahmin edilmistir ve deneysel degerleri

olarak su durumu i¢in 6 GPa olarak bulunmustur (Riguerio vd., 2002).

Bunun yaninda, su ipek fiberleri i¢in plastiklestirici yani, amorf bdlgelere niifus ederek
hidrojen baglarinin i¢ dagilimini bozacak bir rol oynamaktadir. Ayn1 zamanda mikro yapisal
degisim yapacak her hangi bir etkiye cevap verecek protein zincirlerin bagil yer degistirmeleri

icin serbestliklerini arttirmaktadir (Riguerio vd., 2002).

Diger taraftan, 1s1 ve sicaklik ipek fiberlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde degisime

neden oldutiu bilinmektedir.

Kuvvet (mlV)

Uzama (mm)

Sekil 1.45 Kontrol 6rnegi ile su i¢inde test edilen fiberin kuvvet-uzama egrileri (test
uzunluklari=30 mm) (Riguerio vd., 2000)

Ipek kozasmin renginin beyazimsi renkten (25 °C) acik sartya (150 °C) ve sonrada siyah
renge (200 °C) ve tekrar beyaz renge (500 °C) 1s1l islem siiresince degistigi gosterilmistir
(Zhang vd., 2002). Kozanin biiylikliigii ve sekli sicaklik artis1 ile azalmaktadir ve kozanin

kabugundan kiitle kayb1 da goriilmektedir.

100 °C’ye 1sitma muhtemelen kuru fiberde hidrojen baglar1 desenlerini anlamli bir sekilde
bozmayacaktir. Bu sicakligin tipik hidrojen baglar1 enerjilerinden (40 kJ/mol hidrojen baglar
enerjileri) daha diisiik 3,1 kJ/mol degerine esit bir 1s1 enerjisi saglamaktadir. Fakat, sicakligin
artim1 konformasyonla ilgili diizensizlikleri arttiracagi ayni zamanda bu konformasyonla
iligili diizensizliklerin ve bunun sonucundaki molekiil yonelimleriyle ilgili kayiplarin amorf

bolgelerde yogunlasacagi ifade edilmistir (Riguerio vd., 2002).

Goriildigi gibi suyun ve sicakligin ipek fiberlerin ¢ekme ve fiziksel 6zellikleri iizerine
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etkileri hakkinda bir ¢ok calisma ve agiklama vardir. Fakat, bu tiir etkiler ipek fiberlerin
siinme ve gerilim-relaksasyonu siireclerinden elde edilen zamana bagli 6zellikleri iizerinde
fazla incelenmemistir. Bu ylizden biz ayn1 zamanda bu tiir etkileri bu siireclerde incelemeyi
ve sonuglart ipek fiberlerin zamana bagli mekanik o6zelliklerindeki degisimlerle baglanti

kurarak agiklamay1 amacladik.

1.4.3 Sentetik poliamit fiberlerin mekanik ozelliklerine su ve sicakhigin etkileri

Dogal poliamit fiberlere benzer sekilde sentetik fiberlerde ayni zamanda giinlik ya da
endiistri kullanimlarinda su ve sicaklik islemlerinden kisa yada uzun siire etkilenmektedirler.
Suyun etkisi durumunda, fiberin amorf bdlgelerinde sorpsiyon (ige tutunma) olurken, drnegin
diizenliligine bagli olarak yap1 ile suyun etkilesecegi disiiniilmektedir. Yapiyr géz Oniine
alarak, acik sekilde Kevlar, terlon ve nomeks gibi bazilar1 amorf-kristal yapisina sahip ve
bazilarida armos ve SVM gibi yar1 kristal aromatik poliamit fiberler ve naylon ve kapron gibi
esnek zincirli poliamit fiberler H baglariyla su molekiillerini baglayabilecek polar fonksiyonel
gruplara ( NH ve —CO) sahiptirler. Yapi {lizerinde suyun etkisini géz oniine alirsak, 6érnegin
naylon 6, su molekiilleri ulasilabilir bolgelerde iki komsu amit gruplarina baglanirlar. Komsu
zincirlerin karbonil gruplart arasinda ilk su molekiil ile 2 hidrojen bagi olusur. Bu adimda ise

biiylik bir 1s1 miktar1 gelistirilmektedir.
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Sekil 1.46 Naylonun giiclii bagl su molekiilleri (1) ve zayif bagl su molekiilleri (2) ile
etkilesimleri (Kvaratskheliya, 2001)

Boylece, bu su aktivitesi yavas olan kat1 ya da giiclii bagh su olarak tanimlanir. 2. ve 3. su
molekiilleri NH grubundan CO gruplarina var olan H baglarina katilmaktadir. Sonugta, bu su
ise gevsek ya da zayif bagl olarak ifade edilir. Su molekiillerin etkilesimleri sekil 1.46’da
gorlilmektedir. Depura v.d.’e gore (Kvaratskheliya, 2001) bu zayif bagl su plastiklesme
etkisine yol acacagi yani daha Onceden var olan H baglarinin zayiflamasi anlamina

gelmektedir. Daha sonra su molekiilleri kiimesini géz oniine alan Starkweather (1980,1981)
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tarafindan bu iki-adim modeli genisletilmistir. Ek su molekiilleri sik1 ya da gevsek bagli su
molekiillerine eklenecegi ve genelde kiime (cluster) olarak sdylenen yapilar1 olusturacagi
diisiiniilmektedir. Calismada (Kuvartskheliya, 2001), fiberde mikrofibriller arasinda ya da
mikrofibriller icinde mikro bosluklar bulundugu belirtilmistir. Bunun yaninda nemin amorf
bolgelere ilaveten yar1 kristal bolgelere ulasabilecegi ve zincirlerin belirli kesimlerde su

molekiillerinin hidrojen baglarinin par¢alanmasina neden olacagi ifade edilmistir.

Diger taraftan, biitlin sentetik fiberler suyu ¢eken birkag grup igerirler ve bu onlarin diisiik
nem yutmalarini agiklamaktadir. Naylon 6,6 ve naylon 6 poliamit fiberleri, zincirde her bir
amid grubu bir su molekiiliinii tuttugunda %16 nem miktar1 kazanacak zincirdeki her 6 karbon
atomu i¢in bir amit grubu (-NH-) icermektedirler (Morton ve Hearle, 1997). Farkli bagil nem
degerlerin ve farkli sicakliklarda naylon fiberlerinin gerilim-uzama egrilerine etkileri sekil

1.47°de goriilmektedir.
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Sekil 1.47 Naylon fiberlerin gerilim-uzama egrileri: (a) farkli bagil nemlerde; (b) su iginde
farkli sicakliklarda (Morton ve Hearle, 1997)

Burada, farkli bagil nemlerde, modiiliin daha kii¢iik oldugu ve kirilmadaki uzama degerlerinin
daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde naylon fiberleri farkli sicakliklarda su
icinde test edildigi zaman modiilde azalma ve kirilma uzamalarinda artma gozlenmektedir.
Ancak, sekilde goriildiigii gibi gerilim-uzama egrilerinin sekli fazla degismemektedir. Diger
taraftan, 1s1 etkisi g6z Oniine alindig1 zaman, sentetik poliamit fiberlerin bir¢ok mekanik
ozellikleri degistigi goriilmektedir. Sicakliktaki artmanin artan kiitle kaybina neden oldugu
gosterilmistir. Uzun siire sabit bir sicaklikta fiberler kullanilirsa, ilerleyen bir kiitle kaybina
ugrayacaktir. Kiitle kaybi ise 1s1 islemine tabi tutmanin, 1s1 islemiyle olusan kimyasal
yipranmanin bir sonucu olarak malzemenin kaybina yol agacagi farz edilmektedir (Jain ve
Vijayan, 2002). Yazarlar ayn1 zamanda 175 °C’de 1750 saat yaslandirilan naylon 6,6
fiberlerinin yiizeyinde bir ¢cok deliklerin ve oluga benzer acilmalarin olustugu ifade edilmistir.

Baslangigta, esnek olan naylon 6,6 fiberi uzun siire bu sicaklifa maruz kaldiginda kirilgan



56

olmaktadir. Fiberler 225 °C’de yaslandirdiklar1 zaman yiizey deliklerin biiyiikliiklerinin yani

sira sayilarinda da bir artmaya sahip olmaktadir.
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Sekil 1.48 Is1 isleminden once ve sonra elde edilen, naylon 6,6 fiberlerinin, (a) T’nin ve (b)
T=225 °C’de t(T) nin bir fonksiyonu olarak tipik ylik-uzama egrileri (Jain ve Vijayan, 2002)

Acgikga 1s1 yipratmasmin baslangic c¢ekme oOzelliklerinin koétiilesmesine neden olacagi
goriilmektedir. Sekil 1.48 ise sicaklikla ve 1s1 islemin siiresi ile ilgili tipik yiik-uzama
egrilerini gostermektedir. Artan sicaklikla ¢ekme modiilii ve dayanikliligi ve kirilmadaki
uzama degeri azalmaktadir. Holland ve Hay naylon 6 ve naylon 6,6 fiberlerinin 1s1
yipranmasini incelediklerinde 1s1 yipranmasinin ¢apraz baglanmadan dolayr diisiintilen,

kristalligin miktarinda bir azalmaya yol acacagini ifade etmislerdir (Holland ve Hay, 2000).
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Sekil 1.49 Farkli sicakliklarda naylon fiberlerin gerilim-uzama egrileri (Morton ve Hearle,
1997)

Daniels (Morton ve Hearle, 1997) -196 °C’de ¢ekilmemis naylon fiberinin kirilmadaki uzama
degerini %12 civarinda oldugu, fakat ¢ekme orani1 2 oldugunda bu degerlerin %70 civarina
ani olarak arttifin1 gostermislerdir. Naylon fiberlerin gerilim-uzama egrilerine sicaklik etkisi
sekil 1.49°da goriilmektedir. Goriildiigii gibi yiiksek sicakliklarda yapida 1s1 yipranmasindan
dolay1 ¢ekme Ozellikleri azalmaktadir. Ancak, gerilim uzama egrilerinin sekli fazla

degismedigi goriilmektedir.
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2. DENEYSEL METODLAR, CIHAZLAR VE OLCUMLER

2.1 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismada, Tirkiye’'nin farkli sehirlerinden alinan yiin fiberleri, erkek sac¢ fiberleri,
Bombyx Mori ipek filamenti (ikili) ve ipek fiberleri (iplik seklinde) kullanilmistir. Yiin
fiberleri Balikesir ve Afyon illerinden ve Karadeniz, Toros ve Trakya bolgelerinden
almmustir. Sadece Trakya bolgesinden alinan siyah yiin fiberleri harig, 6rnekler sehir ve bolge
isimleriyle tezde yer almaktadir. Yiin ve sac fiberleri yaklasik olarak 1 saat kaynamis sabunlu
su icinde iyice temizlenmis ve daha sonra yaklasik 4-5 kez damitik suyla yikanmigtir. Bundan
sonra 2:1 orani ile etil alkol ve petrolyum eteri ¢ozeltisinde 12 saat kirden ve yaglardan
arinmak icin bekletilmistir ve daha sonra tekrar 4-5 kez damitik suda yikanip oda sartlarinda

(T=20 °C; %65 B.N) kurutulmustur.

Benzer sekilde ipek iplikleri Bursa ili ve Azerbaycan’dan almmustir. Ipek kozalari ise
Bursa’dan alinmistir. Ipek bocegi koza fiberleri (filament seklinde) 30 dk. %0,33 oraninda
kaynayan sabunlu suda tutulmustur. Daha sonra filamentler kozadan acilmis ve 1 saat damitik
suda yikanmistir. Bundan sonra {izerinde kalan sabun ve serisini temizlemek i¢in 6 saat etil

alkolde tutulmustur ve bu islemden sonra damitik suda yikanip oda sartlarinda kurutulmustur.

Biitiin fiberler ¢ekme testleri, siinme ve iyilesme testleri ve gerilim relaksasyon ve iyilesme
testleri icin Sl¢iim uzunluklar1 50 mm olacak sekilde kesilmistir. Orneklerin caplar1 genelde
ornegin iizerinden yaklasik 15 farkli noktasindan dijital mikrometre ile hassas bir bicimde
olgiilmiis ve ortalama deger her bir drnek igin belirlenmistir. Ipek filamentlerinin (ikili)

caplar1 polarizasyon mikroskobunun altinda 6l¢tilmiistiir.

Cizelge 2.1 Tezde kullanilan Fiberlerin ortalama ¢aplari

Fiber ismi Ortalama Cap (m )
Siyah yiin 49 +3
Afyon yiinli 30+2
Balikesir yiinii 30£2
Toros yuni 50+ 1
Karadeniz yiinii 50+2
Kahverengi Sa¢ 51+1
Ipek filamenti (ikili) 13,88
Bursa Ipek fiberi (iplik seklinde) 473
Azerbaycan Ipek fiberi (iplik seklinde) | 48 + 3
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Bursa ve Azerbaycan ipek fiberleri (iplik seklinde) lineer yogunlugu 3.41 Tex ve 3.35 Tex
olarak belirlenmistir. Bu fiberlerin yaklasik olarak 10 filamentden ( ikili sekilde ) olustugu

belirlenmistir.

Kullanilan fiberlerin ortalama g¢aplar1 ¢izelge 2.1°de listelenmistir. Fiberler yiizeylerindeki
baz1 kusurlardan dolayr c¢apta degisimler gosterdigi i¢in dijital mikrometre kullanarak
ortalama ¢aplar1 belirlemeyi tercih ettik. Fakat ylizey o6zelliklerini belirlemek i¢in fiberlerin
bazi SEM (taramali elektron mikroskobu) goriintiileri JMS 5410 LV modelli taramali elektron

mikroskobundan alinmistir ve bazi fiberler i¢in goriintiiler sekil 2.1°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 2.1 15 kV ve 1500 biiyiitme ile taramali elektron mikroskobundan elde edilen bazi yiin
fiberlerin goriintiileri: a) Balikesir yiin fiberi; b) Toros yiin fiberi; ¢) Karadeniz yiin fiberi

Bunun yaninda ipek fiberleri ve filamentlerinin SEM goriintiileri sekil 2.2°de goriilmektedir.
Burada ipek filamentinin bireysel 2 filamentten olustugu ve bu 2 filamentin kozadan agilirken
biribirinden ayrilamadig1 ve ikili sekilde agildig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda ipek iplikleri

orneklerinin birden fazla filamentten olustugu fark edilmektedir.

(b)

Sekil 2.2 Ipek fiberlerinin SEM gériintiileri: a) 1500 biiyiitmeyle elde edilen ipek filamenti, b)
750 biiylitmeyle elde edilen Bursa ipek fiberi; ¢) 1000 biiyiitme ile elde edilen Azerbaycan
ipek fiberi
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2.2 Cihazlar ve Deneysel Metotlar

2.2.1 [Instron cekme test cihazi

-Keratin fiberleri, ipek fiberleri ve ipek filamentlerinin gerilim uzama egrileri, gerilim
relaksasyon ve iyilesme ozellikleri “ Instron-1122” ¢ekme cihazinda yapilmistir. Bu cihaz 1.
mN’dan 5 kN’a kadar yiik araliginda 0,05 mm/ dk’den 1000 mm/dk.degerine kadar ¢ekme
hiz1 elde etmemizi saglar. Farkli sicakliklarda testler Instron ¢ekme cihazina monte edilen

baglanan 1sitma {initesi ile saglanmistir. Instron ¢ekme testi cihazi sekil 2.3°de verilmistir.

Sekil 2.3 Instron ¢gekme test cihazi , “Instron-1122” nin fotografi

2.2.2 Siinme ve iyilesme siirecleri icin otomatik relaksometre

Otomatik relaksometre a-keratin fiberlerinin ve iplik seklindeki fiberlerin siinme ve iyilesme
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in Rusya’da St.Petersburg Teknoloji ve Dizayn Devlet
Universitesi’nin Malzeme Direnci (mukavemeti) béliimii tarafindan yapilip dizayn edilmistir.
Bu cihaz deformasyonun sabit ¢ekme yiikii altinda 6l¢iilen siinme ve ylikiin kaldirilmasindan
sonra kalici deformasyon (elastik iyilesme ve silirekli deformasyon) gibi fiberlerin
deformasyon Ozelliklerini 6l¢gmemizi saglamaktadir. Bununla beraber sicaklik ya da 1sinin
deformasyon 6zelliklerine etkisini sekil 2.4’de bu cihaza baglanan sicaklik iinitesi yardimiyla
belirlenebilir. Sekil 2.4 otomatik relaksometrenin sematik diyagramini gostermektedir. Cihaz
baslica ¢elik taban (1) tizerinde 3 kolonla (2) desteklenmis {ist kisim (3) ve yilik uygulama
sistemi ve uzunlugun Sl¢iim sistemi. Fiber ya da iplik 6rnegi kiskaglar sayesinde (5 ve 6)
sabitlenir. Alttaki kiskac¢ bir destekleyici (7)’ye tutturularak sabitlenmistir. Yukar1 dogru
hareketli kiskac¢ (5) bir ¢ekme teliyle ve bir yiikleme mekanizmasina bir denge koluyla-
kaldiracla (11) birlestirilmistir. Denge kaldiragtaki (11) omuzlarin oram1 1:5 oldugu i¢in
ornege uygulanan yiik kuvveti gercek yiik degerinin 5 katidir (uygulanan).
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Sekil 2.4 Otomatik relaksometrenin sematik diyagrami (Kvaratskheliya, 2001)

24 numaral1 ve 25 yéniinde hareket edebilen kisim dengeyi saglamak igin gereklidir. Ornege
yik uygulandigi zaman tstteki kiska¢ (0rnegi tutan) yukari dogru hareket eder. Bu bir
kaldira¢ mekanizmasiyla selisin-gauge’i dondiirmek bir donme etkisine sahip olur. Boylece
bu bobin dolanimu, biiyiikliigli kaldirag donme agis1 ve sonugta ise drnegin deformasyonuyla
orantil1 bir elektromotor kuvvet olusturur. Ozel bir devre yardimiyla transfer edilen almmus
sinyal dl¢iiliir ve otomatik bir kaydediciye girer. Ornegi yiikleme zamani boyunca otomatik
kaydedicide elde edilen diyagram dogru bir ¢izgiye benzemektedir. Egim agis1 bir 6rnegin

deformasyon hizini tanimlar.

Stinme siireci boyunca 17 numarali kisma sabitlenmis kaldiragin sag kolu (18) 6rnegin artan
deformasyonuyla azalacaktir. Deformasyon seviyesi kaldiracin sag ucuna mikrometrik vida
(21)’1 asagiya dogru hemen dokunacak sekilde cevirerek bir donme mekanizmasi (22)’den

okunarak elde edilebilir.
Al=n*k (2.1

Burada n mikrometrik vidanin bdlmelerinin miktari, k ise her bir kiiciik bolmenin mm
cinsinden degeridir. Testleri yiliksek sicakliklarda yapabilmek icin bu alet bir elektrik

termokameraya (20) baglanir.
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Termokameranin 6zel dizayni hatta biitiin 6rnekleri 1sitma saglar. Sicaklik 6rnek iizerinden

dogrudan termogift ile ol¢tliir.

2.2.3 Gerilim-relaksasyon ve iyilesme metodu

Gerilim relaksasyonu verilen bir uzama degeri altinda zamanla gerilimin azalmasi ve
gerilimin ya da uzamanin sifira indirilmesi durumunda 6rnegin uzunlugunun orijinal seklini
almak icin uzamanin zamanla degisimi ise iyilesme siireci olarak tanimlanir. Bu ise sekil

2.5°de gosterilmistir.

TUzama

o Zaman

Gerilim

Zaman

¥

Sekil 2.5 Sabit uzama altinda gerilim relaksasyonu (I) ve gerilim ortadan kalkinca uzamadaki
tyilesme (IT) (Morton ve Hearle, 1997)

Fiber gerildigi zaman ani bir gerilim olusur. Fakat bu zaman gectik¢e diizgiin bir sekilde
azalir. Tahmin edildigi gibi uzama ortadan kalkinca fiber zaman i¢inde biiziilecektir (sekil
2.5).Ancak bu siire¢ uzun bir zaman gozlenirse bazi kalict ya da plastik deformasyon
olacaktir. Deformasyon uzama seviyesi ve malzemeye bagli olarak iyilestirilebilir kisim ve
kalic1 deformasyonlar degisebilir. Ani bir gerilmeye (uzamaya) maruz kalmis lineer bir
viskoelastik kati i¢cin baslangi¢ gerilmesi uygulanan uzama ile orantilidir ve sekil 2.5’tekine
benzer bir durumda gerilim relaksasyon zamamiyla (to) ile karakterize edilen bir hizda
zamanla azalacaktir. Yiiksek sicakliklarda amorf lineer polimerler i¢in gerilim sonugta sifira

kadar inebilir. Lineer viskoelastik davranigi géz oniine alarak gerilim relaksasyon modiilii
Gt)y=0o(t)/e (2.2)

[le tanimlayabiliriz.

2.2.4 Siinme ve iyilesme metodu

Bir zaman periyodunda sabit yiik etkileri altinda fiberin mekanik 6zelliklerini yani zamana

bagli mekanik 6zelliklerini ¢alisildiginda siinme ve iyilesme siiregleri baslica siirecler olarak
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g6z Oniine alinir. Verilen bir kuvvetle olusan uzama kuvvetin ne kadar siire etki ettigine ve
fiberin mekanik ge¢cmisine bagl olarak degismektedir. Fibere bir yiikiin uygulanmasi
durumunda ani bir uzamadan sonra zaman gectik¢e fiber uzamaya devam edecek ve yiikiin
kaldirilmasi ile ani bir elastik iyilesmeden sonra siinme iyilesmesi meydana gelecektir. Stinme

ve slinme iyilesmesi olarak bilinen bu davranis sekil 2.6’ da gosterilmistir.

Yiik

-
tU t 1 £, Zaman

Uzama |

Zamman

Sekil 2.6 Sabit yiik altinda stinme ve yiik kaldirildiginda iyilesme

Burada slinme uygulanan yiik altinda zamanla uzama olarak goriiliir. Yiikiin uygulanmasindan
sonra ilk uzama (gp-yan elastik) olusur ve sonra yiik uygulanirken (t,’dan t,’e) uzama yavas
olarak artar. t; aninda yiik kaldirilir ve bir baslangi¢ ya da ani elastik biiziilme (e.) ve bundan
sonra siinme iyilesmesi ya da gecikmis yiiksek elastik iyilesme (ep) ve plastik
deformasyondan dolay1 bir son uzama (g,) olusur. Diger bir deyimle yiikiin kaldirilmas: ani
bir kisalmaya neden olur ve bu zamanla kismi iyilesme ve hatta bazi iyilestirilemeyen uzama
birakarak bu ilk uzamayi takip eder. Uzama siiresince polimer malzemelerinin davranisi 3
deformasyon tiirii ile karakterize edilir. Bunlar, esneklik (e. ), gecikmis yliksek esneklik (epe)
ve plastik deformason (g, ). Silinme siiresince olusan, iyilestirilemeyen toplam kalict

deformasyon (g;) 2 bilesenin toplami seklinde asagidaki gibi yazilir.

| _"_gll

res res

gres =& (23)

OA bolgesinde ilk deformasyonda (go) ani iyilestirilemeyen deformasyon olan &, €oa - €.

farkina esittir. AB uzama boélgesinde iyilestirilemeyen kalict deformasyon olan diger
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& res

bileseni asagidaki gibi yazilir:
grlelzs =Ep " Che (24)

Lineer bir viskoelastik katinin en genel hali i¢in ani elastik iyilesme olan (&) i1lk ani uzama
(e0)’sma esit olacaktir. e-gp farki, gecikmis elastik iyilesme (ene) ve Newton viskozite
kanununa uyan bir viskoz sivinin deformasyonuna esit olan Newton akis1 &,’nin toplamina
esit olacaktir. Lineer davranis gosteren malzeme i¢in ayni zamanda siinme uyumu (creep

compliance) J(t) sadece zamanin fonksiyonu seklinde;

1= _3 13 41, 2.5)
o

yazilir. Burada Jy, J,, ve J; sirasiyla €., ene ve €,°ye karsilik gelir.

2.2.5 infrared spektroskopisi metodu

Infrared spektroskopisi bir molekiiliin atomlarmin titresimlerine dayanan bir tekniktir. Bir
infrared spektrumu 6rnek {izerinden rasyasyonun gegirilmesi ve gelen radyasyonun belirli bir
enerji seviyesinde ne kadarlik kismimin gozlendiginin belirlenmesiyle elde edilir. Yutulma
spektrumunda ortaya ¢ikan herhangi bir pikteki enerji bir 6rnegin molekiiliiniin bir kisminin
bir titresiminin frekansina karsilik gelir. Fourier doniisiimii infrared (FT-IR) spektrometreleri
IR spektral analizi i¢in genis olarak kullanilir ve infrared spektrumlarinin elde edilmesine
onemli Olciide gelistirmistir. Bu metot interferogram vermek i¢in 2 demet arasinda
radyasyonun girisimi diisiincesine dayanmaktadir. Bir interferogram 2 demet arasindaki optik
yol farkinin degisiminin bir fonksiyonu olarak {iretilen bir sinyaldir. Kaynaktan gelen demete
bagli olarak sonuctaki girisim deseni monokromatik radyasyon kaynagi i¢in basit bir kosiniis
fonksiyonu olacaktir ya da bir ¢ok bilesenli radyasyon kaynagi i¢in daha karigik bir form
alacaktir, clinkii bu durumda dedektoére diisen radyasyonun biitiin spektral bilgilerini
icermektedir. Kompleks dalgalar tek dalgalarin bir sonsuz serisinin bilesimi olarak gozlenir.

Fourier doniisiimiinii kullanarak bireysel dalga bilesenleri tekrardan insa edilebilir.

Infrared spektrumu iletme yada yansitma metodlariyla elde edilebilir. iletme metodu infrared
radyasyonu bir 6rnek lizerinden gecerken infrared radyasyonunun belirli bir dalga boyunda

yutulmasina dayanmaktadir.

Diger taraftan yansitma metodu iki kategoriye bdliinebilir: i¢ yansitma Ol¢limleri ornege

monte edilen toplam yansitma hiicresi kullanilarak yapilabilir ve diger yansitma ise infrared
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1s1n1 demetinin dogrudan 6rnegin yiizeyinden yansitilan infrared 1s1nin1 iceren dis yansitma
Olgtimleridir. Soniimlii toplam yansitma (ATR) spektroskopisi sekil 2.7°de gorildiigi gibi
toplam i¢ yansitma olayini (olgusunu) kullanir. Bir kristale giren bir radyasyon demeti 6rnek
ve kristal arasindaki yiizeyde gelen 151n1n agisi kritik agidan daha biiyiik oldugu zaman toplam
i¢c yansimaya ugrayacaktir. Kritik a¢1 2 yiizeyin kiricilik indislerinin bir fonksiyonudur. Demet
yansiticl yiizeyin gerisinde dalga boyunun bir kismi kadar ilerler ve radyasyonu yutacak bir
malzeme yansitici yiizeyle temas edecek sekilde yaklastirildiginda demet malzemenin absorbe
ettigi dalga boyundan enerji kaybeder. Sonuctaki soniimlii radyasyon olg¢iiliir ve spektrometre

ile dalga boyunun bir fonksiyonu olarak ¢izilir ve 6rnegin yutulma spektral 6zelliklerini verir.

Ornek Kristal

Sekil 2.7 S6niimlii toplam yansitma hiicresi (Stuart, 1996)

2.2.6 Taramal elektron mikroskop (SEM) metodu

Taramal1 elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi yliksek enerjili bir elektron demetiyle
taranir. Bu teknikte ylizeyden ¢esitli sinyaller olusturulur. Bunlar geri sacilmis elektronlar,
ikincil elektonlar,x-151n1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Bunlardan iki tanesi, yani geri

sagilmis elektronlar ve ikincil elektronlar taramali elektron mikroskobunun temelini olusturur.

I I S— Degistirilebilir yiiksel-potansiyel
giic kaynag

Elektron demeti

Tarama (biiyiitme)
sarum kontrolleri

Sekil 2.8 Bir SEM semasi (Skoog vd., 1998)
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Sekil 2.8’de taramali elektron mikroskobunun semasi verilmektedir. Burada elektron
tabancasi kaynagi, odaklama sistemi ile elektron detektorii kullanilmaktadir. Burada manyetik
kondansor ve objektif mercek sistemi goriintliyli 5 ile 200 nm’lik numune {izerindeki son
nokta boyutuna indirgeme gorevi goriirler. Bir veya daha ¢ok sayida mercekten olusan
kondansér mercek sistemi elektron demetinin objektif merceklere ulastirilmak {izere
yonlendirilmesini saglar, objektif mercekler ise numune yiizeyine ¢arpan elektron demetinin

boyutlarindan sorumludur.

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasina yerlestirilmis iki ¢ift elektromanyetik sarim ile
saglanir. Sarim ¢iftlerinden biri demeti numune boyunca x yoniinde kaydirirken, diger ¢ift y
yoniinde saptirir. Taramanin yapilabilmesi i¢in tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali
uygulanir ve elektron demeti mercek sisteminin merkez ekseninin bir yoniinde numuneye
carpar. Bu sarim ¢iftine (yani x sarimlarina) uygulanan elektrik sinyalini zamanin bir
fonksiyonu olarak degistirmek suretiyle elektron demetinin numune boyunca diiz bir dogru
iizerinde hareket ettirilmesi ve daha sonra tekrar baslangic (orijinal) pozisyonuna doénmesi
saglanir. Cizgi taramasi tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlar1) kullanilarak
demet y yOniinde biraz kaydirilir ve x sarimlarim1 kullanarak x yoniinde demet kaydirmasi
tekrarlanir. Demetin bu sekilde hizla hareket ettirilmesiyle 1sinlanabilir. Tarama sarimlarina
uygulanan sinyaller ya analog ya dijitaldir. Dijital taramanin {stlinligii, elektron demetinin
hareketinin ve incelenecek bolgeyi bulmasinin ¢ok iyi bir sekilde tekrarlanabilir olmasidir.
Numunen alinan dijital sinyal kodlanir ve demetin x ve y pozisyonlarini dijital olarak temsil

eden formda hafizaya alinir.

Elektron demetinin x ve y yoniinde tarama yapmasini saglayan sinyalleri yoneten sistem, ayni
anda katot 1sinlart tiipiiniin (CRT) dikey ve yatay eksenlerinin taranmasini saglar. CRT
tizerindeki nokta siddetini kontrol eden bir dedektor ¢ikis sinyalin CRT ekraninda buna karsi

gelen bir nokta ile bire bir korelasyon saglanir.

SEM ile goriintiide saglanabilecek biiylitme (M) , W/ ile verilir. Burada W, CRT ekranin
genigligi, w ise numune boyunca tek bir tarama c¢izgisinin genisligidir. W bir sabit
oldugundan ®’yi azaltarak biiyiitme (M) arttirilabilir. Biiylitme faktorii ile numune boyunca
tarama genisligi arasindaki ters orant1 nedeniyle sonsuz kii¢iik bir noktaya odaklanan elektron
demetiyle sonsuz bir biiyiitme saglanabilir. Ancak diger pek c¢ok faktdr ulasilabilecek

biiylitme oranini 10 kat ile 100000 kat arasinda sinirlar.
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2.3 Olciimler

2.3.1 Gerilim-uzama (Cekme) 6zelliklerinin belirlenmesi élciimleri

Orijinal ve ilk uzatilmis a-keratin fiberleri (ylin ve sa¢) ve ipek filamenti ve ipliklerinin cekme
Ozellikleri 2.2.1°de tanimlanan bir Instron-1122 ¢ekme test cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Fiber ve ipliklerinin test uzunlugu 50 mm ve 50 mm/dk. (1,66 107 s™) gekme hiz1 hem islem
gormemis hem de islem goérmiis ornekler i¢in kullanilmistir. Cekme 6zellikleri gerilim-uzama
egrileri ile ifade edilmistir. Benzer deneyler farkli zamanlarda ve sicaklikta ve syun etkisi
altinda islem gormiis fiber ve ipliklerde de yapilmistir. 20-220 °C araliginda sicakligin kisa
stireli etkisi Instron-1122"ye sicaklik iinitesi baglanarak elde edilmistir. Farkli siirelerde Isitma
tinitesi kullanilarak 1sitilmis fiberlerin gerilim uzama egrileri ayni1 uzama hizinda ve ayni

cihaz kullanilarak kaydedilmistir.

Tezde sunulan ilgili gerilim-uzama egrileri her bir test i¢in 4-5 6l¢iimiin ortalama egrileridir.
Gerilim degerleri 6rnek tizerinden biri digerine komsu olan yaklasik 15 noktadaki 6l¢iimlerin
ortalama caplar1 kullanilarak hesaplanmistir. Orijinal ve suyla islem gormiis fiberler ilk
uzamanin etkisinden sonra yeni ¢aplar hesaplamalar i¢in kullanilmistir. Baslangic modiili
gerilim uzama egrisinde dogrusal kisimda orjinden cizilen dogrusal bir ¢izginin egimi
kullanilarak yani uygun 2 noktadaki gerilim farkli (Ac)’y1 uzama farkina (Ag¢) boliinmesiyle
hesaplanmistir. Akmadaki uzama (yield strain) ve akma gerilimi, Coplan metodu kullanilarak
hesaplanmistir (Morton ve Hearle, 1997). Egrilerde gozlenen gegislerin gerilim ve uzama
degerleri bu yaklagim kullanilarak hesaplanmistir. Modiiliin Uzamayla nasil degistigi

gerilimin uzamaya bagl olarak tiirevinden hesaplan tanjant modiilii egrilerinde goriilmektedir.

2.3.2 Gerilim-relaksasyon ve iyilesme o6zelliklerinin olciilmesi

Gerilim relaksasyon ve iyilesme siirecleri Instron-1122 ¢ekme test cihazi kullanilarak
yapilmistir. a-keratin fiberleri 50 mm/dk. Hizla farkli uzama degerlerinde uzatilmis ve 10 dk.
Siiresince sabit tutulmugtur. Bu siire i¢inde gerilim relaksasyon siireci gozlenmistir. Kalici
deformasyon degerleri ilk uzama degeri sifira indirildikten sonra diger bir 10 dk. Siiresince
orengin uzunlugu elektronik gostergeden odlgiilerek belirlenmistir. Boyle siiregler ipek iplikleri
icin 4 dk. Gerilim relaksasyonu ve 4 dk. lyilesme siireci yani ayni zamanda kalict
deformasyonlarin 6l¢iildiigii stirede yapilmistir. Benzer deneyler su icinde 1 saat tutulan islem

gdérmiis Orneklerde yapilmistir.
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2.3.3 Siinme-iyilesme ozelliklerinin olciilmesi

Stinme ve iyilesme siirecleri kisim 2.2.2 de tanimlanan otomatik relaksometre kullanilarak
incelenmistir. Siyah yiin fiberleri ve Bursa ipek fiberleri 10 dk. Boyunca sabit yiiklere maruz
kalmistir. Ytk kaldirildiktan sonra zamana bagl viskoz cevabiyla takip edilen ani bir elastik
iyilesme meydana getirir. Ornegin  iyilesmesi yiikiin  kaldirilmasindan  sonra
Olclilmiistiir.Zamanla uzama siinme iyilesme siireci boyunca Olgiilmiistiir. Son kalci
deformasyonlar ya da siirekli deformasyonlar 30 dk. Iyilesmeden sonra belirlenmistir.

Deformasyon (uzama ve kalic1 deformasyon) asagidaki gibi hesaplanmistir.
Deformasyon (uzama)= (L.-L;) / L; (2.6)
Kalic1 Deformasyon= (L;-L;) / L; (2.7)

Burada L; 6rnegin orijinal uzunlugudur. L. uzatilmig 6rnegin uzunlugudur ve L, ise 30 dk
tyilesmeden sonra Ol¢ililen 6rnegin uzunlugudur. Sicakligin etkisini incelemek i¢in 6rnekler bu
cihaza 1sitma {initesi baglandiktan sonra test edilmistir. Ornek 100 °C’ye kadar sabit 18,75

°C/dk. Hiziyla 1sitilmigtir. Sicaklik deney siiresince sabit tutulmustur.

2.3.4 Infrared spektroskopisi dl¢iimleri

Infrared deneyleri, Perkin-Elmer Furye Transformu spektrometresinde iletim modunda model
“Spektrum One” modelinde yapilmistir. fiber yada iplik seklindeki Orneklerin infrared
spektrumlar1 ATR hiicresi kullanilarak kaydedilmistir. Birkag fiber, ZnSe ve elmastan olusan
kompozit ATR kristali iizerindeki plaka tizerine yerlestirilip diger bir st plakayla
kapatildiktan sonra preslenmistir ve sonra FT-IR/ATR spektrumu kaydedilmistir. Suyun
icinde tutma ve farkl ilk uzama etkisi gibi ¢esitli isklemlerden sonra 6rnekler hemen hemen

ayni sayida fiber kullanilarak ayn1 ATR iinitesiyle test edilmistir.

2.3.5 Taramah elektron mikroskobu (SEM) odl¢iimleri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak kullanilan yiin ve ipek fiberlerin (mono
filament ve iplik seklinde) SEM goriintiileri Jeol JMS 5410 LV modelli cihazda farkli
biiylitme oranlar1 (750-1500) ve 15 kV potansiyel farki kullanilarak elde edilmistir. Benzer
sekilde ilk uzamanin fiberlere etkisini gorebilmek i¢in, 6zellikle yiin fiberleri yaklasik %20
civarinda uzatildiktan sonra benzer biiylitme oranlariyla yiizeydeki ve fiberin kalinligindaki

(capindaki) degisimler incelenmistir.
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3. DOGAL VE SENTETIK POLIAMIT FiBERLERIN GERILIM-UZAMA
EGRILERININ KARAKTERISTiK SEKIiLLERi VE GECISLER

Yiin ve ipek gibi dogal, naylon ve kapron gibi sentetik poliamid fiberlerin mekanik
Ozelliklerindeki benzerlikleri ve farkliliklar1 anlamak i¢in, gerilim-uzama egrilerinin
karakteristik sekilleri ve gecisleri farkl siirelerde sicaklik, cekme (germe) ve hatta su etkileri
altinda detayl olarak incelenmelidir. Ayrica, bu tiir fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin bu
karakteristik sekilleri ve gozlenen bu tiir gegisleri belirleyen yapisal degisimler ve
mekanizmalar genis olarak incelenmelidir. ileriki kistmlarda bu tiir gegisleri ve gerilim-uzama
egrilerinin karakteristik sekillerini agiklamak i¢in dogal poliamit fiberler mekanik ve
spektroskopi yontemleri kullanilarak incelenecektir ve sentetik poliamit fiberler iizerinde

yapilan daha dnceki calismalarla mekanik 6zellikler karsilastirilacaktir.

3.1 Yiin Fiberlerin Gerilim-Uzama Egrilerinin Karakteristik Sekilleri ve Gegisler

Sicaklik, su etkileri ve ayrica gerilim etkileri gibi farkli rejimler altinda gerilim-uzama
egrilerini ve gegisleri anlamak i¢in Tiirkiye nin farkli yerlerinden alinan farkl yiin fiberleri ve
hatta sag fiberleri mekanik ve spektroskopi metotlar1 kullanilarak incelenmektedir. Bunun igin
fiberler oda sicakliginda ve farkli sicakliklarda 1s1 islemlerinden sonra gerilim-uzama egrileri
testleri ve ayni zamanda ilk uzamanin mekanik o6zelliklere etkisini gdstermek i¢in gerilim-
relaksasyon ve iyilesme deneyleri yapilmistir. Daha sonra, asagidaki boliimlerde goriilecegi
gibi, oda sartlarinda sentetik poliamit ve dogal fiberlerdeki gegisler ve yapisal degisimlerle
karsilastirabilmek i¢in bazi fiberler ¢ok yiiksek seviyelere kadar uzatilarak, gerilmis ya da

cekilmis fiberler elde edilerek deneylerde kullanilmistir.

3.1.1 Yiin ve benzer fiberlerin (sa¢) oda sartlarinda gerilim-uzama egrileri ve ilk

uzamanin (yonlenme) mekanik ozelliklere etkisi

Farkli yiin ve sag fiberlerin tipik gerilim-uzama egrileri oda sartlarinda sabit V=1,66 10~ s
uzama hiz1 ile elde edilmistir. Sekil 3.1°’de tiim yiin fiberlerinin ve sa¢ fiberlerin ayni tip
gerilim-uzama egrilerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu egrilerin sekilleri giris kisminda

bahsedilen kaynakla tutarli oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.3°de goriilecegi gibi genel gerilim-uzama egrisi 3 bolgeye ayrilmaktadir. 1. Bolge,
uzama degeri 0’dan €=%4’e kadar olan genelde Hook bdlgesi olarak adlandirilan dogrusal
gibi goriinen bolge, fakat, daha sonra gosterilecegi gibi bu bolge tamamiyla ger¢ek bir Hook

bolgesi olmayan bolgedir. 2. bolge, e=%4-6’dan baslar ve yaklasik €=%28-30"ye devam eder.
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Akma (yield) bolgesi olarak adlandirilan bu bolge tamamiyla yatay bir hat degildir, fakat
diisiik egimli egik bir ¢izgi ile karakterize edilen bolgedir.

450 I. BOLGE . BOLGE
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Sekil 3.1 Oda sartlarda ( T=20 °C; %65 B.N) uzama hiz1 V=1,66. 107 s™ ile elde edilen
farkli tiir yiin ve sag fiberlerin gerilim-uzama egrileri: 1-Siyah yiin; 2-Karadeniz yiinii; 3-
Balikesir yiinii; 4-Afyon ylinii; 5-Toros yiinii; 6-Sag

3. bolge, yaklasik €=%30-32den baslayan ve fiberlerin dayanikliligina gore degisen ve
yaklasik €=%40-45’ye kadar uzanan ve ileri akma bolgesi olarak adlandirilan bolgedir. Bu
bolge katilikk modiilii ile karakterize edilir. l.ve 3. bdlgelerin modiil degerlerinin
karsilastirilmast sekil 3.2°de goriilen ve gerilim-uzama egrisinin tiirevi olarak elde edilen

tanjant modiiliiniin uzama degerine baglilig1 egrilerinde daha 1yi goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Oda sartlarinda (T=20 °C; %65 B.N) farkl: yiin ve sag fiberlerin tanjant modiilii
egrileri: 1-siyah yiin;2-Balikesir yiinii;3-Karadeniz yiinii;4-Sac
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Bu sekilde, 1. bolgedeki modiil degerlerinin, 3. bolgedekilerden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda, akma noktasi olarak adlandirilan ve akma bdlgesinin
baslangicin1 gosteren 1. gegis €=%5-6ya karsilik geldigi goriilmektedir. Bunun yaninda oda
sartlarinda bu fiberlerin mekanik 6zelliklerini gosteren bazi degerler tablo 3.1°de goriildiigii
gibi listelenebilir. Cizelgeden farkli yiin ve sa¢ fiberlerin oda sartlarindaki mekanik
ozelliklerinin birbirlerine yakin degerler verdigi goriilmektedir. Burada, baslangi¢c modiiliiniin
7 GPa civarinda oldugu ve akma bdolgesinin baslangicinin hemen hemen esit €,=%35 civarinda

basladig1 goriilmiistiir.

Cizelge 3.1 Calisilan yiin ve sa¢ fiberlerin baz1 mekanik 6zellikleri

Fiberin ad1 Ey, GPa | g,, % | 0., MPa | £,% | ox, MPa
Siyah Yiin 6,7 5,0 185+0,2 | 43,2 |294+0,3

Karadeniz Yuni | 5,9 4,9 184+0,5 |40,2 |288+04

Balikesir Yiini 7.3 5,1 230+0,5 | 32,7 345+0,3

Afyon Yiinii 8,7 4,1 238+0,3 | 35,0 | 386+0,3

Toros Yiini 6,5 4,3 183+0,5 |33,0 |248+0,2

Sag 6,6 4.8 234 43,1 426

Ozellikle ortak degisimleri genellestirebilmek igin farkli yiin fiberleri kullanilmasina ragmen,
siyah yiin fiberleri daha genis olarak incelenmistir. Siyah yiin fiberlerin gerilim-uzama

egrisinin genel sekli sekil 3.3’de goriilmektedir.
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Sekil 3.3 Siyah yiin fiberlerin oda sartlarinda (T=20°C; %65 B.N) uzama hiz1 V=1,66.107 5™
ile elde edilen gerilim-uzama egrisi

Genel uzama egrisinde, 1. bolge (0-%5) cok kiiclik uzamalara karsilik gelen bu lineere benzer

bolgede, bu uzamaya oOzellikle bag agilarindaki degisimler, biikiilmelerin yaninda
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mikrofibriller arasindaki H baglarinin biraz deforme (bozulma) olmasinin neden olacagini
diistinmekteyiz. 2. bolge, hemen hemen sabit gerilimde gerceklesen, makromolekiillerin
konformasyon gecisleri, yani zincirlerin o-helis yapisindan B-sayfa (zig zag) yapisina
gecislerinin gergeklestigini diisiinmekteyiz. Bu zig zag sayfa diizenine ge¢mis zincirler, ayni
zamanda yoOnlenerek uzamanin daha fazla arttigi, 3. bolgede ise (£2%30), artik —S-S-
baglarinin kirilmasi ve daha fazla yonlenme ile zincirlerin deforme olacagi ve sonugta

par¢alanacagini tahmin etmekteyiz.

Yiin fiberlerini belirli uzama degerlerinde ¢ektikten sonra yiizeylerinde degisimleri gormek
icin SEM fotograflar ¢ekilmistir. Sekil 3.4°de orijinal ve yaklasik %20 ilk uzatilmig siyah
yiin ve Afyon yiin fiberlerinin SEM fotograflari verilmistir.

(©) (d)

Sekil 3.4 Orijinal ve %20 uzatilmis fiberlerin 1500 biiytlitme ve 15,0 kV ile elde edilen SEM
fotograflari: (a) Orijinal ve (b) %20 uzatilmis siyah yiin fiberi; (c) orijinal ve (d) %20
uzatilmis afyon yiin fiberi

Burada yiizeydeki kiitikiil tabakasindaki bolgelerin biraz ¢ekme yoniinde yonlendigi (uzadigi)
ve fiberlerin ¢aplarinin yaklasik %7 azaldig1 gozlenmistir. Yiizeysel 6zelliklerinde fazla bir
degisim olmamasina ragmen gerilim-uzama egrilerinden elde edilecek mekanik 6zelliklerinde

ve yapida gorecegimiz gibi cok dnemli degisimler olacaktir.
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Ik uzama ya da ¢ekmeden sonra elde edilen fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin nasil
degistigini anlamak icin, farkli ilk uzama degerlerinde bu fiberlerde gerilim-relaksasyon ve
iyilesme testleri yapilmistir. Farkli uzama degerlerinde, 10 dakika gerilim-relaksasyon ve
iyilesme testlerinden sonra elde edilen fiberlerin gerilim-uzama egrileri sekil 3.5 ve 3.6’de
verilmigtir. Sekil 3.5 (a)’da, 1. bolgeye diisen e=%2 degerinde gerilim-relaksasyondan sonra,
elde edilen gerilim-uzama egrisi hemen hemen bir etki olmadan elde edilen orijinal egriyle
aymdir. Fakat, (b)’de, verilen egride goriilen, ilk bolgenin orijinal egriden hafifce degismeye
basladig1 goriilmektedir. Burada ayrica ilk gecis degerinin gdzlendigi uzama degerlerinin

cizelge 3.2°de goriildiigii gibi daha yiiksek degerlere kaymaktadir.
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Sekil 3.5 Siyah yiin fiberlerin; (1) etki olmadan, (2) farkli ilk uzama degerlerinde uzatildiktan
sonra elde edilen gerilim-uzama egrileri: a) €,=%2; b) €,=%10; ¢) €,=%18; d) €,=%24

Ayn1 zamanda, akma bolgesi 3. bolgenin baslangic noktasinin daha diisiik degerlere

diismesine neden olacak sekilde degisim gosterir.
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[k uzama degerleri e=%16 ve £=%24 arasinda, sekil 3.5 (c) ve (d)’ de goriildiigii gibi, akma
ve ileri akma bolgesi, aralarinda tam, kesin bir gecis gostermeyen bir plato gibi oldugu
goriilmektedir. Burada 6zellikle %18-24 arasindaki uzatma, fiberin mikrofibrillerin ve matris
molekiillerinin degigmesine, yani yOnlenme derecesine bagli olarak o-f konformasyon
degisimine ugrayarak yeni bir yapiya sahip olmasi ve bu yapinin farkl gerilim-uzama egrisini
verdigi goriilmektedir. Tam kesin bir ileri akma bolgesinin olmamasi, yani bunun i¢in bir
gecis gozlenmedigi fakat konformasyon doniisiimiiniin yaninda zincirlerin, mikrofibrillerin
gerildigi, yani bu yeni formlariyla yonlendigi i¢in fiber daha kolay, daha kii¢iik uzama
degerlerinde kopmaktadir. Fakat kopma gerilimleri ise gerilmis zincirlerden dolay1 nispeten
yapt gliglii goriindiiglinden daha biiyiik kopma geriliminde kopmaktadir. Bu gerilim-uzama
egrileri birazdan bahsedecegimiz gibi ipegin gerilim-uzama egrilerine benzemektedir. Onemli
degisimler ilk uzama degeri €=%28’den baglar ve sekil 3.6’da goriildiigii gibi daha yiiksek

seviyelere devam eder.
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Sekil 3.6 Siyah yiin fiberlerin (1) bir etki olmadan ve farkli ilk uzama degerlerinde
uzatildiktan sonra gerilim-uzama egrileri (2) :a) €,=%28; b) €,=%34; c) €,=%38
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Burada, (a)’da 2. egri hemen hemen ipek fiberin gerilim-uzama egrisinden biraz farklilik
gostermekteyken (b) ve (c)’de egriler, daha sonra ilerde tartisacagimiz gibi naylon ve kapron
gibi sentetik polyamid fiberlerin egrisine benzemektedir. Bu deneysel sonug¢lardan, mekanik

ozellikler ve gegisler i¢in bazi degisen ¢cekme 6zellikleri ¢izelge 3.2°de listelenmistir.

Cizelge 3.2 Siyah yiin fiberlerin, oda sartlarinda (T=20°C ; %65 B.N) 10 dk. Gerilim-
relaksasyon ve 10 dk. iyilesme siireglerinden sonra elde edilen bazi mekanik degerler

Eiuy % Eb, GPa €ol1s % Osl, MPa €g2s % Og2, MPa Sk,% ok, MPa
0 6,7 5,1 185 - - 432 294

1,6 5,8 6,3 183 - - 41,2 277

2,0 6,9 5,1 191+0,5 - - 41,2 279+0,5
6,0 6,0 6,7 197+1 - - 39,7 292+1
10 5,5 7,6 195 - - 38,0 313+1
12 6,3 7,8 197+1 - - 37,6 317+1
14 6,1 8,1 227+1 - - 36,0 335+0,5
16 6,6 8,0 238+0,5 - - 32,8 325

18 6,0 7,8 234+0,5 - - 32,8 375

20 6,7 7,8 237 - - 31,2 381+0,5
24 5,9 8,5 246+0,5 - - 29,6 406+1
28 5,8 3,8 167+0,5 20,6 390+1 24,1 418

34 5,7 3,6 154 17,3 388+0,5 21,6 438+0,5
38 6,6 3,3 168+1 - - 17,2 424

Burada, baslangic modiiliiniin fazla degismedigi ve birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir

ve ilk bolgenin kararli ve ¢ok degismedigi goriiliir.
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Sekil 3.7 Oda sartlarinda siyah yiin fiberlerin farkli ilk uzama (g;,) degerlerinden sonra tanjant
modiilii egrileri: 1) %0; 2) %12; 3) %16; 4) %20; 5) %24; 6) %28; 7) %34; 8) %38



75

Fakat grafiklerden goriildiigii gibi gerilim-relaksasyon ve iyilesme siire¢lerinden sonra elde
edilen gerilim-uzama egrilerinin sekilleri, bigcimleri sasirtict bir sekilde degismektedir. Bu
egrilerdeki degisimler fiberdeki yapisal degisimler hakkinda ¢ok dnemli bilgi igerdigi i¢in bu
egriler detayli incelenecektir. Incelenen kaynaklarda goriildiigii gibi, higbir ¢alisma ilk olarak
bu sekilde wuzatilan (yOnlendirilen) fiberlerin gerilim-uzama egrilerindeki degisimleri
incelenmemistir. Bu tiir arastirmalar bu giine kadar kaynaklarda goriildiigii gibi yapilmamustir.
Gerilim-uzama egrilerinde goriilen bu gecisleri ve degisimleri analiz etmek ve karsilastirma
yapabilmek icin Onemli degisimlerin meydana geldigi durumlarin tanjant modiiliiniin
uzamaya baglilik grafikleri sekil 3.7°de incelenmistir. Tanjant modiili egrilerinden, 6zellikle
7 ve 8 numarali egrilerde, modiilin €=%14’e kadar arttig1 ve sonra tekrar bir azalma
gostermektedir. Bu ise bizim gorecegimiz gibi, naylon ve kapron gibi sentetik poliamit
fiberlerin tanjant modiilii egrilerine benzer 6zellik gostermektedir. Dolayisiyla yeni yapinin,
yani £€2%34 ilk uzama degerlerinden sonra yapinin sentetik poliamit fiberlere benzer bir yap1
elde ettigi ilk defa gozlenmistir. Orijinal egride, ilk bolge s6zde elastik bolge olarak adlanir,
akma bolgesi olarak adlanan 2. boélgede, yapida a-durumdan B-yapiya gecisin oldugu
distintiliir (yani a-B gegisi). Bu bolgede, ilk uzama degerlerinden sonra yani uzatilmis bu
fiberlerde, gerilim-uzama egrilerinde goriilen rijitlikteki artma (akma uzamasi degerlerinin
artmast ve 2.bolgenin yiikselmesi), yapisal elementlerin yoneliminden dolayr oldugu
diisiiniiliir. Once, a-p gegisi ve yonelme olur ve sonra segmentlerin ve yapisal elementlerin

yonelimi (2.uzamada) meydana gelir.
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Sekil 3.8 Oda sartlarinda (T=20 °C ; %65 B.N), (1) Kozadan a¢ilan ipek filamenti (ikili), (2)
€iy="20"de uzatilan siyah yiin fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin karsilastiriimasi

Sekil 3.5 ve 3.6’de goriilen grafiklerin bazilar1 ipege benzer yapi, bazilari ise kapron ve
naylon fiberlerinin gerilim-uzama egrilerine benzer egriler gosterir. Ozellikle, e=%16, %20 ve

%24 degerlerinde gerilim-relaksasyondan sonra elde edilen fiberler ipege benzer gerilim-
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uzama egrileri vermektedir. Bir O0rnek olarak €=20% degerinde gerilim-relaksasyon ve
tyilesme stireglerinden sonra elde edilen siyah yiin fiberin ve ipek filamentinin gerilim-uzama
egrisinin karsilagtirilmasi sekil 3.8’de verilmektedir. Bu sekilde, egrilerin tiplerinin benzer
olmasina ragmen, yiin fiberin ipek fiberi kadar gii¢lii olmadig1 fakat daha yiiksek bir kopma
uzamasi degerine sahip oldugu goriilmektedir. £=%16-%24 degerlerine karsilik gelen ve a-3
gecisinin - oldugu ilk wuzama degerleri ipekte [-sayfa yapisim1i olusturan yiindeki

mikrofibrillerin B yapiya doniistiigiinii gostermektedir.

Buna ilaveten, sekil 3.9°da goriildiigii gibi Balikesir ve Afyon sehirlerinden alinan farkli yiin
ve sa¢ fiberlerin yliksek uzama degerlerinde yapilan gerilim-relaksasyon ve iyilesme
stireclerinden sonra yapinin ve gerilim-uzama egrilerinin tiplerinin ipege ve sentetik poliamid

fiberlere benzedigi goriilmektedir.
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Sekil 3.9 Oda sartlarinda; (1) bir islem yapilmadan, (2) 10 dk gerilim relaksasyonu takiben10
dk. Iyilesme siirecinden sonra elde edilen gerilim-uzama egrilerinin karsilastirilmast: a)
Balikesir yiin, €,=%26’ da; b) Afyon yiind, &,=%33’de; c) Sag, €,=%38’de

Sekil 3.9 (a)’ da, akma bolgesine diisen (2.bolge) £=%26 degerinde gerilim-relaksasyonu

takiben iyilesme siireclerinden sonra, yapi orijinal ipek yapist kadar giiglii olmamasina
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ragmen, bu uzatilmig fiber ipege benzer yap1 ve ozellikler gostermektedir. Bu ayn1 zamanda
sekil 3.5 (c) ve (d) ve 3.8’ de goriilen sonuclar desteklemektedir. Sekil 3.9 (b)’ de, orijinal
egride 3. bolgeye diisen €=%33 uzama degerinde gerilim-relaksasyon ve iyilesme
deneylerinden sonra 2. egri, yapinin daha kat1 ve yonlenmis oldugunu gostermektedir. Fiber
ozellikle, £=%28’den baslayan yiiksek uzamalara maruz kalirsa, fiber ¢cok yonlenecek, yap1
sentetik poliamit yapisina benzeyecektir. Yapidaki bu degisimi agiklayan mekanizmalar daha

sonra tartigilacaktir.

Benzer sekilde, sekil 3.9 (c¢)’ de goriildiigii gibi, sa¢ fiberleri 3. bolgedeki yiiksek bir uzama
degerine kadar uzatildiktan sonra, naylon ve kapron gibi sentetik poliamid fiberlerin yapisina
benzer bir yap1 gostermektedir. Bu sekilde, 2. gecis daha etkin ve agik bir sekilde

goriilmektedir.

Gerilim-relaksasyon ve iyilesme siire¢lerinden sonra elde edilen gerilim-uzama egrilerinin
sonuclarindan, yonlenmis bu fiberlerde, ilk uzama degerlerinin €=%26’ e kadar olan uzama
degerleri icin, €=%6’ dan &=%8 degerine kayan uzama degerlerinde genel bir 1. gecis
gozlenmekte ve bu gecis ilk uzamanin €=%?28’den baslayan degerlerinden sonra £=%3-4

degerine diiserken yaklasik €=%17-21 civarinda 2. bir gegis verdigi acik¢a goriilmektedir

Fakat, 2. gecis baskin olarak biitiin yiin Orneklerinde goriillememektedir ¢linkii bunun
uzatilmig fiberlerin zayifligindan ve diisiik dayanikliligindan ayn1 zamanda fiberler uzatilirken

olusan kusurlardan fakat daha giiclii olarak orijinal yapidan kaynaklanildig: diisiiniilmektedir.

Yapimin uzatilmis fiberlerde (yonlenmis) benzer gerilim-relaksasyon ve ¢ekme testlerinden
sonra nasil degistigini incelemek ve fiberler uzamadan sonra orijinal yapilarin1 kisa yada uzun
zaman fiberler uzamadan sonra orijinal yapilarini kisa ya da uzun zaman gectikten sonra alip
almadiklarini yani iyilesme siirecinin tersinir olup olmadigini inceledigimizde oldukea ilging
sonuglar elde edilmistir. Sekil 3.10’da yonlenmis (%34) fiberlerin farkli siirelerde iyilesme
stireclerinden sonra elde edilen gerilim-uzama egrileri goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi
€=%34’de gerilim relaksasyon (gevseme) ve iyilesme siirecinden sonra 4 numarali egri
naylon ve kapronun gosterdiklerine benzer 2 gegis gostermektedir. Bu karsilagtirma bolim
3.4’de verilecektir. Fakat bunlar naylon ve kapronun gosterdikleri kadar giiglii degildir. Fakat
bu yap1 ve gecisler kararli olmadigi goriilmekte clinkii biz uzun siire iyilesme siireglerini
incelemeye calistifimiz zaman yapinin yavas bir sekilde iyilesme gosterdigini gérmekteyiz.
Biz bu durumun kararli olup olmadigin1 merak etmekteyiz. Hatta 1 saatten sonra bu ge¢isin ve

egrinin hizli bir sekilde geriye donmeye calistig1 goriillmektedir. 6 numarali egride gorildigi
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gibi, 2.ge¢is noktasinin kayboldugu goriilmektedir. Hatta 1 giin sonra iyilesme siireci daha da
yavaslamaktadir. Egri orijinal seklini ve yapiyr alma egilimindedir. Fiber 1 giinliik
iyilesmeden sonra Ozellikle gerilim-uzama egrisinin 3.bolgesinin gézlenememesi, biiyiik bir
olasilikla B-yapiya doniisen zincirlerin yami sira helisler arasinda var olan ve ozellikle
3.bolgede egimin artmasindan ve yapinin kararligindan sorumlu —S-S- ¢apraz baglarinda
kirildig1 ve yapinin zayifladigi diistintilmektedir. Uzama etkisiyle a-helis yapidan B-yapiya
konformasyon gecisi kararli bir gecis olmadig: i¢in yapida iyilesme siirecinde eski o-helis
yapilarini almaya ¢alismaktadir. Bu yiizden yapisal elementler geriye donme egilimindedir. 1

saatten sonra matris ve mikro fibrillerin yonelimi azalmaktadir, yani rijitlik azalmaktadir.
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Sekil 3.10 Uzatilmis siyah yiin fiberlerin gerilim-uzama egrileri: 1) islem gérmemis fiber; 2)
%34 uzatilip oda sartlarinda 1 giin; 3) %34 uzatildiktan sonra oda sartlarinda 15 giin serbest
tutulmus fiber; 4) %34 seviyesinde 10 dk gerilim-gevseme ve 10 dk iyilesme siireclerinden
sonraki fiber; 5) %34 uzatilmis ve 9 ay oda sartlarinda serbest birakilmis fiber; 6) %34
uzatilmis ve 1 saat oda sartlarinda serbest birakilmis fiber

Fakat kirilma geriliminde 10 dk. Iyilesme olaninkine yakindir. Yani fazla degismemektedir.
Esneklik orijinal durumundakinden ¢ok farklidir. Giin gegtikge, iyilesme siireci esnekligin
artigini, blyldiugini gostermektedir. Bu yapinin geriye donen B-o gegisini gosterme
egiliminde oldugunu ifade etmektedir. Akma bolgesinden sorumlu zincirlerin bazi kisimlari
daha katidir, ¢linkii daha yonlenmislerdir. Bu yiizden yap1 orijinal sekline sahip degildir.
Baslangic yapinin dayanikliligi 2 ve 3 numarali egrilerde fark edildigi gibi azalmaktadir.
Fakat nispeten giin gectikce yap1 daha da iyilesmekte fakat kopmadaki uzama orijinale esit

olmamakta, ¢iinkii bir cok capraz bagin eski halini alamadig1 ve bag kirilmalar1 oldugundan
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dolayidir. Hook bolgesine benzer bolge orijinalde gdzlenen bolgenin aynist degildir. B-o
gecisi tamamiyla iyilesmemektedir ve akma bdolgesinin egimi normal egrininkinden daha
yiiksektir, ¢linkii yap: hala o-f3 gegisi gdsteren yonlenmis zincirlere sahiptir. Fakat, bu yavas
relaksasyon ve iyilesme siirecinden dolayr uzatilmis zincirlerin kisimlarin bazilariin
baslangi¢ sartlarin1 almadigini gostermektedir. 9 ay sonra gerilim-uzama egrisinin baglangig

kismindan sorumlu yap1 tamamiyla iyilesmektedir.

Bu ise baslangic yapinin tekrar insa edildigini gostermektedir. Burada makromolekiil
zincirleri arasindaki H baglarinin ¢ogunun teskil edildigi ve zincirlerdeki molekiillerin bag
acilarinin hemen hemen eski durumlarini aldigini sdyleyebiliriz, fakat yinede belki 6zellikle
amorf bolgelerdeki bazi zincirlerde bag kirilmasindan ve bazi a¢ilmis zincirlerin varligindan
2. bolgede biraz daha fazla olmakta fakat yinede deforme olmus zincirlerde ya da kisimlardan
dolayr fiber eski esnekligini alamamaktadir. Kirilmadaki uzama daha azalmaktadir. Fakat
benzer sekilde matristeki baz1 yonlenmeden dolay1 egri normal egriden biraz daha yukarida
yerlesmektedir ve ayni zamanda esneklik daha azaldigini sdyleyebiliriz. Sonug olarak ileri
akma bolgesinde %34 uzama degerlerinde fiberler uzatildiktan sonra iyilesme siirecinin
tamamiyla geri donen bir siire¢ olmadigini, yani serbest sartlarda ¢ok uzun siire sonra (9 ay)
a-helislerinin ana zincirlerinde bazi kimyasal baglar zarar gordiigli veya kirildig1 icin fiber
yapisinin tamamiyla iyilesmedigini ve iyilesme siirecinin olduk¢a yavas oldugunu
gormekteyiz. Eger baglar kirilmasaydi yapi orijinal yapiya donebilirdi. Fiber %34 degerine
kadar uzatildiktan sonra, orijinal yapinin parcalandigi yani bazi baglarin kirilldigi farz
edilmektedir. Fiber yoOnlenmis ve uzatilmis yapiya sahip oldugu icin tamamiyla eski
konumuna geri gelememektedir. %34 uzatildiktan sonra 1 gilin iyilesmeden sonra bu
yonlenmis fiberler iizerinde 2. olarak tekrar farkli seviyelerde uzamadan sonra mekanik
ozelliklerin nasil degistigini inceledik. Sekil 3.11°de 1. gegise ilaveten hafif, zayif bir 2. gegis
goriinmektedir. Bu ge¢isin daha yiiksek uzama degerlerine dogru kaydig: goriinmektedir. %34
uzatilmis egrilerle karsilastirildiginda 2. egrilerin genel degisme egilimleri, %34 degerine
kadar uzatilmamis fiberlerden elde edilen sonuglara benzemektedir. Burada 6zellikle egriler
diger uzatilmamis egrilerden farkli olarak diisiik uzama degerlerinde zayif bir 2. gecis

gostermektedirler.

Ancak, ozellikle &,=0’dan %18-20" ye kadar degerler i¢in goriildiigii gibi egriler, uzatilmamig
fiberlerden daha yiiksek bir akma bolgesi gostermektedir. Eger Sekil 3.11 (¢) ve 3.5(d)
karsilagtirilirsa, ayni €,=%24 ilk uzama degeri i¢in, egriler farkli karakter gostermektedir.

Sekil 3.5(d) ipege benzer bir yap1 gostermesine ragmen, sekil 3.11(c)’ deki egri ise sentetik



80

poliamid yapisina benzer yap1 gostermektedir. Sonugta, uzatilmis fiberlerin yapisinin gerilim-
relaksasyon ve iyilesme siireglerinden sonra, gerilim-uzama egrilerinin seklinin belirlenmesini
etkiledigi aciktir. Bu siireclerde, fiber 2. kez uzatilmasina ragmen, ipege benzer ve ya sentetik

poliamid fiberlerin yapisina benzer bir yap1 verme egilimi gdstermektedir.
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Sekil 3.11 Oda sartlarinda, %34 uzatilip 1 giin serbest birakilan fiberler (1) ve (2) farkli ilk
uzama degerlerinde 10 dk gerilim-relaksasyon ve 10 dk iyilesme siirecinden sonra elde edilen
gerilim-uzama egrileri: a) €,=%38; b) €,=%16; ¢)&i;=%24; d) £;=%28

Ozellikle, 2. kez uzatilmada £=%24’de zayif fakat yiiksek uzama degerlerinde (~%16) 2.
gecis gozlenmesi daha once uzamig fiberlerin yapisinda zincirlerin bir ¢ogunun B-yapiya
sahip olmadan ve bunlarin 2. kez uzamaya calismasi neticesinde yapinin sentetik poliamit

fiberlere benzer bir yapiya gectigini gosterir. Burada 1. ve 2. gecis arasindaki bolgede o-f3

yonlendigi, uzadigi anlamini vermektedir. Bolgenin genisligi yonlenen f-zincirlerinin
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sayistyla orantili arttigini sdyleyebiliriz. Rijitlikte yonlenme derecesine dolayisiyla ilk uzama
degerlerine bagh degismektedir. Gerilim-relaksasyon ve iyilesme siireclerinden sonra elde

edilen mekanik 6zellikleri karakterize eden bazi cekme degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Oda sartlarinda £=%34 uzatilip 1 giin serbest birakilan siyah yiin fiberlerin 10 dk.
Gerilim relaksasyon (gevseme) ve 10 dk. lyilesme siireglerinden sonra elde edilen bazi
mekanik degerleri

Sy Yo | Ep, GPa | €5, % | G, MPa | €0, % | Gp, MPa | €, % ok, MPa
0 5,2 39 14141 - - 32,4 267+1

8 4,6 3,6 122 9.4 189+1 30 285

16 5,4 33 147+0,5 11 252+0,5 26,8 340

24 5,6 3.5 147+1 16 369 17,6 391+0,5
28 5,8 3,1 141 17 408+0,5 19,2 425+1

Burada goriildiigii gibi baslangic modiilii degeri fazla degismemektedir ve nerdeyse aynidir.
Ancak, ilk uzama degerleri artarken 2. gecisin uzama ve gerilim degerleri de artmaktadir. Bu

2 geg¢isin ve kirilma gerilim degerlerinin nasil degistigini sekil 3.12°de daha 1yi gortilmektedir.

Ik uzama degeri artarken 2. gecisin gozlendigi gerilim degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu
ise daha once acilmis ve B-yapiya donmiis zincirlere ilaveten yeni bazi zincirlerin - gegisi
gosterdigi 1. ve 2. gecis arasinda, Ozellikle B-sayfa ya da zig zag seklindeki zincirlerin

yoneliminden katiligin artmasi ve esnekligin azalmasindan dolay1 olmaktadir.
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Sekil 3.12 2.gecis noktasi (a) ve fiberin kopma (b) degerlerinin ilk uzama degerlerine bagl
olarak degisimleri: 1-uzama; 2-gerilim degerlerinin degisim egrileri

Katiligin artiyor olmasi1 daha fazla B-zincirlerinin yonlendigi ve yapiyr goreceli olarak

goritldiigii gibi fiberin parcalanma gerilimi ise artmakta ve fiber orijinal ¢ekme 6zelliklerini
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kaybetmektedir. Ozellikle 2. gecisten sonra bu ¢ok yonlenmis ve B-yapilarinda bir sekilde
daha acgilacagr ve bu zincirlerin deforme olacagi ve fiberin yipranarak pargalanacagi
goriilmektedir. 1lk uzama artarken daha giiclii ya da kat1 olan zincirlerin deforme olarak
kirilmalart daha kiigiik gerilim degerlerinde gergeklesmeyecektir, ¢linkii zincirleri bu kadar
yonlendirmek i¢in daha fazla is yapilmasi, gerilim harcanmasi gerekir ve sonugta kirilmalar

daha ytiksek gerilimlerde gerceklesir.

Daha fazla yonlenme ayni zamanda daha fazla yapisal birimin ve kisimlarin par¢alanmasina

neden olacagindan daha kiigiik kirilma uzamasi degerlerinde kopma gergeklesir.

Baglangi¢c modiilii ve gegislerin nasil degistigini gormek icin ayrica tanjant modiiliiniin

(gerilim-uzama egrisinin tlirev egrisi) uzamaya baglilik egrileri sekil 3.13°de verilmektedir.

Tanjant Modiilii, (do/de),GPa
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Sekil 3.13 Oda sartlarinda daha once %34 uzatilmis siyah yiin fiberlerin farkli uzama
degerlerinde gerilim-relaksasyon ve iyilestirme siire¢lerinden sonra elde edilen tanjant
modiili egrileri: 1- €,=%0; 2- €,=%S8; 3- £,=%16; 4- £,=%24; 5- £,=%28

Burada, 2. gecis, 2. ve 3. egrilerde goriildiigii gibi daha diisiik uzama degerlerinde gozlenen
degisimlerden sonra oOzellikle 4 ve 5. de acik¢a goézlenmektedir. Bunlara ilaveten, akma

noktasi yada 1. gecis yaklasik e=%4 civarinda gozlenmektedir.

Burada 6zellikle 4 v 5 nolu egrilerin modiillerinin €=%14-16 civarindan sonra azalmaya
gecmesi parcalanmanin arttigini gostermekte ve ayrica bu 2.gecis ileride benzerliklerini

tartisacagimiz sentetik poliamit fiberlere benzer 6zellik gosterdigini isaret eder.
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3.1.2 Yiin ve sac¢ fiberlerin ¢cekme ve deformasyon 6zelliklerine suyun etkisi

Yiin ve sa¢ gibi a-keratin fiberlerin mekanik 6zelliklerine suyun etkisini gorebilmek ig¢in
fiberler farkli siirelerde su iginde tutulduktan sonra, énemli bilgiler iceren gerilim-uzama
egrileri oda sartlarinda elde edilmistir. Bu giine kadar kaynaklarda gézlenmeyen bazi gecisler
bu egrilerde goriilmektedir. Egrilerdeki bu gecisler ve degisimler ve mekanik oOzellikleri

karakterize eden bazi degerler sirasiyla sekil 3.14-3.19 ve ¢izelge 3.4-3.8’de verilmistir.

Sekil 3.14°de, degerleri ¢izelge 3.4’de listelenen 2 gecis vardir. Bunlar agikg¢a suyun
etkisinden dolayidir. 2. egride, 1. ve 2. gegisler arasindaki bolgede diizgiin bir hat (cizgi)
vardir ve kopmadaki uzama degeri hemen hemen higbir etki gérmeden elde edilen uzama
degerleriyle aynidir. Fakat, 3. egride, 2. gec¢is goriinmesine ragmen, 1. ve 2. ge¢is arasindaki
bolgenin diiz bir ¢izgi gibi degil de bir egri ile temsil edildigini isaret etmektedir. Fakat, 1. ve
2. egri ile karsilastirildiginda akma ve ileri akma bolgesi tipleri hemen hemen aynidir. Suyun

sicaklig1 bu bolgeleri fazla etkilememektedir.
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Sekil 3.14 Siyah yiin fiberlerin gerilim-uzama egrileri: 1-Oda sartlarinda orijinal; 2-Suyun
i¢inde 1 saat tutulduktan sonra; 3-T=80 °C’de 1 saat su i¢inde tutulduktan sonra

Fakat, 1. ve 2. geg¢isler arasindaki bolgede bir etkisi vardir. Ayni1 zamanda, kopma gerilimi su
etkisine bagl olarak azalmaktadir. Mekanik 6zellikler ve gegislerle ilgili baz1 degerler ¢izelge

3.4’de verilmistir.

Benzer sekilde, bu tip gecisler farkl yiin fiberlerinde, 6rnegin Afyon yiin fiberleri i¢inde sekil
3.15° de verilmistir. Burada, 2. egride gecisler daha belirgin goriilmekle beraber, 3. egride
ozellikle 2. gecisten sonraki bolgenin varligr ve degisim egilimi 3 egri icinde hemen hemen

aynmidir.
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Cizelge 3.4 Siyah yiin fiberlerin su isleminden sonra mekanik 6zelliklerindeki degisimler

islem Ep, GPa | €, % | 6s1, MPa | €0, % | G2, MPa | £,% | o, MPa
Oda Sartlarinda | 6,6 5,0 184+1 - - 432 294

1 saat Su iginde

bekletme 4.4 1,7 58+0,5 13,5 161+0,5 44,0 255
T=80°C Suda 1

Saat bekletme 3,2 2,0 50,0 14,6 139+1 37,1 196

Burada uzun siire su i¢inde bekletmeden sonra 2. gegisin daha zayif olarak goriildiigi, fakat

her 3 egri i¢inde 2. gegisten sonraki bolgenin tipi, sekli ayn1 oldugu fark edilmektedir. Bu

sonuclardan elde edilen bazi ¢ekme &zelliklere ait degerler ¢izelge 3.5°de verilmistir. Burada,

1. gegis siyah yiin fiberlerde gozlenene benzer sekilde £€2%2+0,5’de gozlenmektedir. Ancak,

daldirma siiresine bagli olarak daha yiiksek degerlere kayan 2. gegis ise €2%14-16 civarinda

gozlenmektedir.
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Sekil 3.15 Afyon yiin fiberlerinin gerilim-uzama egrilerinin karsilastiriimasi: 1-Oda
sartlarinda (T=20 °C, B.N % 65) 2- 1 saat su i¢inde, 3- 25 giin su i¢inde tutulduktan sonra

Bunun yaninda, dayaniklilik degeri €=%28 civarinda azalmaktadir. Burada, fiberler 25 giin su

i¢inde tutulduktan sonra bu gegislerin hala gdézlenmesi 6nemli bir sonugtur. Ozellikle, 1. gegis

2. egrideki durumlar nerdeyse ayni olmasina ragmen, 2. ge¢is yok olacakmig gibi gériinmekte

fakat yine de zayifta olsa goriilmektedir.

Cizelge 3.5 Afyon yiin fiberlerinin mekanik 6zelliklere ait degerlerin degisimi

Islem Ey, GPa | g,,% | Gu, MPa | g, % |0n, MPa | &,% | oy, MPa
Oda Sartlarinda 8,7 4,1 238.3 - - 35,0 386

1 saat Su

icinde bekletme | 5,0 2,0 83,4 11,3 196,0 28,3 277

25 Giin Su 3,5 2,6 74 15,8 173,4 37,2 274+0,5
i¢inde bekletme
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Sekil 3.16” da, Karadeniz yiin fiberlerine kisa ve uzun siireli suyun etkisini gosteren gerilim-
uzama egrileri verilmektedir. Burada aym zamanda benzer gegisler ve degisimler
goriilmektedir. Ancak, fiberler su iginde 1 saat tutulduktan sonra oda sartlarinda da 1 saat
tutulduktan sonra elde edilen gerilim-uzama egrilerinden 2 gegisin hala goriildiigii ve egrinin
tamamiyla iyilesmedigi gozlenmektedir, yani, eski orijinal sekli ve yapisina tekrar sahip
olamamaktadir ve ayni uzama degerleri civarinda gegisler gozlenmektedir. Buradan, hatta
fiberler su icinde tutulduktan sonra kurumalar i¢in oda sartlarinda bekletilseler dahi yine de
suyun fiber yapisi lizerinde giiclii bir etkisi oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Muhtemelen, yapi

bozulmakta ve oda sartlarinda kurutulduktan sonra bile eski halini alalamamaktadir.
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Sekil 3.16 Karadeniz yiin fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin karsilagtirilmasi: 1-Oda
sartlarinda, 2-Su i¢inde 1 saat tutulduktan sonra; 3-Su i¢inde 1 ay tutulduktan sonra; 4-Su
icinde 1 saat tutulup, sonra oda sartlarinda 1 saat bekletildikten sonra

Fakat gozlenen gecislerin giiclii oldugu ve oda sartlarinda fiber bekletildikten sonra dahi
bunlar yok olmamakta fakat biraz iyilesmektedir. Karadeniz yiin fiberleri i¢in gozlenen
gecisler hakkinda bazi degerler cizelge 3.6’da verilmistir. Bu c¢izelgeden buradaki gecis
degerleri Onceki fiberler i¢in elde edilen degerlere benzemektedir ve sonucta Onceki

sonuclarimizi desteklemektedir.

Benzer etkiler, toros yiinii olarak adlanan diger bir yiinde gecislerin ortaya ¢ikma ve degisme
egilimi hemen hemen Oncekilerle ayni gerilim-uzama egrileri ve gegisler i¢in ilgili degerler

strastyla sekil 3.17 ve cizelge 3.7°de verilmistir.

Burada 1 saat su i¢inde tutulduktan sonra oda sartlarinda 1 saat bekletmeden sonra gerilim-

uzama egrisinden elde edilen ¢ekme 6zelliklerine ait degerlerin Karadeniz yiin fiberinde aynm
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gecisler icin elde edilene benzer oldugu goriilmektedir. Ancak 4 nolu egri tekrar eski orijinal
seklini almamaktadir. Hatta oda sartlarinda kurutulmasina ragmen, suyun etkisi tam olarak
yok olmamaktadir. Aynt zamanda 1. ve 2. bolgeler arasindaki kayip mekanik degerlerde
gozlenmektedir. Suyun diger bir a-keratin fiberi olan sa¢ fiberlere etkisi benzer sonuglar
vermektedir. Fakat sekil 3.18’de goriildiigii gibi 2. ge¢is ¢ok belirgin olmayan zayif bir gecis

olarak gbze ¢arpmaktadir.

Cizelge 3.6 Karadeniz yiin fiberlerine suyun etkisinden sonra mekanik 6zelliklerin degisimi

islem Ep,GPa | g, % | Gu,MPa |g,,% | Gw MPa | ,% | o, MPa
Oda sartlarinda 5,9 49 184+0,5 - - 40,6 288+0,5
1 Saat Su icinde

bekletme 3,2 2,1 50 14,6 128 42,5 198+0,5
1 Ay sui¢inde tutma | 2,9 2,7 5240,5 16,5 113 46,2 205+0,5

1 saat su iginde
tuttuktan sonra 1
saat oda sartlarinda | 4,2 2,1 59+0,5 16 162 40,5 216+0,5
bekletme

Burada, gecis degerleri ¢izelge 3.8’de gorildiigii gibi benzer 6zellikler gézlenmesine ragmen

dayaniklik degeri yaklagik %50 azalmaktadir.
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Sekil 3.17 Toros yiin fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin karsilastirilmasi: 1-Oda sartlarinda,
2-Su i¢inde 1 saat tutulduktan sonra; 3-Su i¢inde 1 ay tutulduktan sonra; 4-Su icinde 1 saat
tutulup oda sartlarinda 1 saat bekletildikten sonra

Fakat kopmadaki uzama degeri yaklasik %10 oraninda arttig1 gozlenmektedir. Suyun etkisini
karsilastirabilmek icin yilin ve sag fiberleri 1 saat su i¢inde tuttuktan sonra elde edilen gerilim-
uzama egrileri sekil 3.19’de ve tanjant modiiliiniin degisimi ise sekil 3.20°de tanjant

modiiliiniin uzamaya baglihig1 grafigi olarak verilmistir. Sekil 3.19°daki egrilerde, bugiine
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kadar kaynaklarda gozlenmemis 2 gecis acik bir sekilde gozlenmektedir. Kimse bu tiir

gecisleri arastirmamistir. Bu egrilerde, ilk gegis €2%1,7-2,6 arasinda gozlenmekte ve gerilim

degeri ise fiberin yapisina bagli olarak degismekle beraber 50-80 MPa arasindadir.

Cizelge 3.7 Toros yiin fiberlerine su etkisinden sonra mekanik 6zelliklerinin degisimi

islem E,, GPa Eg1, Yo G.1, MPa €42, %o Gy, MPa &, % G\, MPa
QOda sartlarinda 6,5 43 183+0,5 - - 33,0 248+0,7
1 Saat Su iginde
bekletme 3,8 1,9 57 13,4 134 40,1 207+0,5
1 Ay suiginde tutma | 3,5 2.3 55+0,5 16,2 121+0,5 43,1 200+0,5
1 saat su i¢inde
tuttuktan sonra 1
saat oda sartlarinda | 4,7 1,8 57+0,5 13,9 150 40 218+0,5
bekletme
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Sekil 3.18 Sag fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin karsilastirilmasi: 1-Oda sartlarinda (T=20

°C, B.N, 65%), 2-Su i¢inde 1 saat tutulduktan sonra.

Benzer sekilde, 2. gecis ise €2%11,3-14,4 ve 6=128-196 MPa arasinda gozlenmektedir. Sekil

3.20°de, modiiliin uzamaya bagl olarak nasil degistigi goriilmektedir. Burada tanjant modiilii

ilk bolgede ani bir azalmadan sonra €~%4 civarindan sonra yani 1. gecis noktasindan sonra

tekrar artma egilimi gostermektedir.

Cizelge 3.8 Sag fiberlerine suyun etkisinden sonra mekanik 6zelliklerinin degisimi

Islem

Ep, GPa | g5, % | G, MPa | €0, % | 6, MPa | £,% | ok, MPa
Oda sartlarinda | 6,6 4.8 234 - - 43,1 426
1 Saat Su|4,1 2,6 77+0,5 14,4 139 46,5 218+0,5
icinde

bekletme
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Dolayisiyla goreceli olarakta olsa katilik (rijitlik) bir miktar artmaktadir ve sonra 2. gecis
noktasina yaklasirken egim azaladigindan modiil degeri de artik azalmaya baslamakta (e>%6-
8) ve bundan sonra ise orijinal egridekilere benzer degisim karakteri gdstererek dnce akma
bolgesindeki azalmay1 ve daha sonra ise ileri akma bdlgesinde egimin artmasindan dolay1 bir

miktar artma gostermektedir.

Burada, uzama ve gerilimin minimum ve maksimum degerleri dogrudan bu gegislerin
degerlerini vermedigi goriilmektedir. a-keratin fiberlere suyun etkisiyle ilgili tim sonuglari

g0z Oniine alarak, bu gecislerin dogasini1 anlamaya ¢alisiyoruz.
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Sekil 3.19 a-keratin fiberleri 1 saat su i¢inde tuttuktan sonra elde edilen gerilim-uzama
egrilerinin karsilagtiritlmasi: 1-siyah yiin; 2-Afyon yiin; 3-karadeniz yfin; 4-toros yiin; 5-sa¢
fiberleri

Grafiklerden, 6zellikle sekil 3.14’den, ilk bolgede (e=%0-4) 1. gecis oldukga kararli oldugu

gorlilmekte ve rijitlik ilk asama olarak, fiber su etkisi ile zayifladigi i¢in azalmaktadir.

Genel olarak, su molekiillerin hidrojen baglarim1 kirdig1 diisiiniilmektedir. Fakat, hangi tip
hidrojen baglar1 bu tip gegislerden sorumlu oldugu arastirilmalidir. Bunlar1 belirlemek i¢in,
giriste bahsedilen 2 faz modeli (matris ve mikrofibril) géz Oniline alinirsa, ilk etkilesmelerin
amorf bolgede oldugu disiiniilebilir, ¢linkii su molekiilleri 6énce amorf bolgelere hareket
derler ve sonra kristalin bolgelere dogru ilerlerler. Suyun 2. etkisinin ise plastiklestirici etki
oldugu diisiiniilmektedir, yani, suyun etkisi ile fibriller ya da diger yapisal elemenler, birimler
bir digerinin iizerinde kolayca kayabilmektedir. 1. ve 2. gec¢is noktalar1 arasindaki bolge

genelde lineer gibi gozlenmesine ragmen yaklasik €=%6 civarinda hafif bir biikiilme, bir
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gecisten bahsedilebilir. Bu gegis daha belirgin olarak su isleminden sonra oda sartlarinda 1
saat bekletilme durumlarinda da goriilmektedir. Bu ara bolgede (1. ve 2. gecis arasi) rijitlik
tanjant modiilii egrilerinden de gordiigiimiiz gibi artma egilimindedir ve yap1 orijinal yapidan
farkli oldugu hissedilmektedir. 2. gecisten sonra, 3. bolgenin baslangicinda, o-f gegisi daha
yiiksek uzama degerlerinde fakat daha diisiik gerilim degerlerinde meydana gelmektedir. Bu

ise sekil 3.14” de 2. egride goriilmektedir.

Tanjant Modiilii, (do/de),GPa
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Sekil 3.20 1 saat su i¢inde tutulan a-keratin fiberlerin tanjant modiilii egrileri: 1-siyah yiin; 2-
afyon ylin; 3-toros yliin; 4-karadeniz yiin; 5-sa¢ fiberleri

2. bolgede (ara bolgede) uzama artarken, mikrofibriller kaymaya baglar ve bodylece
birbirlerine daha yaklasmaya baslarlar ve yeni hidrojen bagi olusumlar1 gozlenebilir, ya da,
fibriller yeni etkilesimler meydana getirmek i¢in birbirlerine yaklasirlar. Ayn1 zamanda su
moelekiilleri ile hidrofilik gruplarin etkilesmesi goriiliir. Boylece nisbeten rijitlik artmis
olabilir. 3. bolgede (akma) , egrinin karakteri diger bir anlamla sekli, su i¢cinde daldirilmayan
fiberle karsilastirildiginda aynidir, yani, benzer yolla a-f ge¢isi meydana gelmektedir.
Mekanik a¢idan, suyun etkisi ile gozlenen bu gecisleri daha iyi aciklamak i¢in, a-keratin
fiberleri i¢in matris ve mikrofibrillerden olugsmus bir kompozit sistem diisiinmekteyiz. Fakat,
bizim modelimizde mikrofibriller kaynaklarda bahsedilenlerden farkli olarak kisa ve uzun
mikrofibriller seklinde diisiiniilmektedir. Onerdigimiz yapt (model) sekil 3.21°de

gosterilmistir.

Fiber deneyde uzatildigi zaman, yiik etkisi ile uzun mikrofibriller yiiklenirler. Bu uzun

mikrofibriller daha fazla molekiiller arasi ve molekiil i¢i hidrojen baglarindan ve —S-S-
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baglarindan dolay1 ¢cok daha giigliidiirler. Yiik etkisi altinda, 2. tip, yani kisa mikrofibriller de

ayn1 zamanda ytiklenirler ve birbirleriyle H ve —S-S- baglariyla giiclii olarak baglidirlar.

Su olmamas1 durumunda, €=%4’ den sonra a-f gegisi baslar ve bu noktadan sonra tiim yapi,
yani, molekiiller aras1 ve molekiil i¢i baglar ve matris degismektedir. Akma bdlgesi olarak
adlanan 2. bolge sabit goziikkmektedir. Bu bolgede, a-helislerin goreli olarak birbirleri
tizerinde kaydigi ve hemen hemen B-yapiya doniistiigli ve ayn1 zamanda matrisin degistigi

gbzlenir.
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Sekil 3.21 Onerilen modelin genel gdsterimi ve mikrofibril tiirleri ; (a) Uzun (b) kisa
mikrofibriller

Suyun etkisi durumunda, ilk olarak amorf bolgelere suyun ilerlemesiyle fiberin sismesi ve
matris ve mikrofibrillerdeki makromolekiilllerin arasinda mesafeler (bosluklar) artmaya baslar
ve beraberinde H baglarinin bozulmasi, kirilmasi1 gozlenir. Sonugta 1. gegis degerine kadar
normalde atomlar arasi mesafelerin ¢ok az degismesi ve zincirlerdeki molekiillerin ¢ok az
deforme olma durumlarina suyun etkisi ile gercekten hidrojen baglarininda bozulmaya
baslamasindan dolay1 bu bdlge ¢ok uzun ve dik degildir. Yani rijitlik ¢ok agikca diigsmiistiir.
Bu ise ilk 1. bdlgenin belirlenmesinde ¢ok Onemli bir etken oldugunu goéstermektedir.
1.gecisten sonra, mikrofibriller uzamayla beraber gerilimi hissetmeye ve gerilmeye baslarlar.
Helisler daha zayiflarlar, ¢iinkii hidrojen baglarinin dagilimi bozulmus ve zincirler artik bir

nevi o-f doniisiimii gdstermeye calismaktadirlar.

Suyun etkisi durumunda, bu bolgede oOncelikle daha zayif 2. tip yapisal elementlerin

parcalanmas1 ve kirilmasindan dolayi, 1. tip elementlerin yani uzun mikrofibrillerin etkisi
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baskin olacaktir. Su molekiillerin uzun zincirlerin i¢ine ilerlemesinin zor oldugu fakat
Ozellikle mikrofibrillerin arasinda etkili olacagi diisiiniilmektedir. Bu yiizden 6zellikle 2. tip
kisa mikrofibrillerin daha fazla deforme olmasi bazilariminda parcalanmasi s6z konusu
olabilir. Bununla beraber uzun mikrofibriller arasindaki hidrojen baglarida etkilenecektir fakat
bu kisa mikrofibrillerin bozulmasi ve birbirleri ilizerinden kaymasi daha oncelikli olarak
goriilecektir. Ayn1 zamanda mikrofibrillerin kaymalari, birbirlerine yaklagmalarini saglayarak
ve su etkisi ile belki bazi hidrojen baglarinin yeniden olusmasinda rijitlik bir miktar artabilir
fakat yine de 1. bolgeninkinden daha diisiik oldugu goriiliir, ¢linkii molekiiller arasi

etkilesimler su etkisi ile daha zayiflamistir.

Kisa elementlerin kaymas1 hidrojen baglarinin kaymasina izin vermez, yani, a-helisleri i¢inde
mesafenin artmasi gozlenmez. Bununla beraber yiin fiberlerinde suyu c¢eken bir takim
hidrofilik amino asit kalintilarina sahip oldugundan dolayi, yan zincirlerinde bu tiir gruplari
bulunduran o-helsi zincirlerinin su ile etkilesmesinden bir takim yeni kimyasal baglarin ya da
onemli rol oynayacagida diisiiniilebilir. Bu bdlgenin sekli, yani arada 2. bir ge¢is noktasinin
gorlilmemesi, bu gruplarin degisik yiin fiberlerinde farkli miktarlarda olmasindan

kaynaklanabilir.

Sekil 3.14-3.19’da goriildiigii gibi, elastik bolge gibi adlanan birinci bdlge mikrofibrillerin
mekanik Ozelliklerini belirlemektedir. Burada, bazi baglar kirildigi yada H bagi dagilim
degistigi icin rijitlik ve baglangi¢ yapisinin gerilim degeri daha diisiik gériinmekte ve yapinin

daha zayifladig1 goriinmektedir. Sonucta, 1. bolgede (e2%0-2) a-f gecisi olmamaktadir.
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Sekil 3.22 Su molekiillerinin fiberin yapisiyla etkilesiminin genel gésterimi

Diger taraftan su molekiillerinin yapiyla etkilesimi karisik olmaktadir. Su molekiilleri, sekil
3.22°de goriildiigli gibi mikrofibriller arasindaki molekiiller aras1 ve molekiil i¢i etkilesmeleri

etkilemektedir. Su molekiilleri ayn1 zamanda mikrofibrillerin arasina ilerler ve ilk olarak sekil
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3.22°de goriildiigii gibi molekiiller aras1 hidrojen baglarimin kirildig1 farz edilirse, fiberi
uzatmaya devam ettigimiz zaman, o-helis i¢inde 2 dénme arasindaki hidrojen baglariyla

orantili (d) mesafesi artar.

Suyun varlig1 durumunda, yapida asagida tanimlandigi gibi 3 tiir su molekiilii olabilir:
a- serbest su molekiilleri
b- zayif hidrojen bag etkilesmeleri gosteren su molekiilleri
c- giicli hidrojen bag: etkilesmeleri gosteren su molekiilleri

Serbest su molekiilleri herhangi bir etkilesme yapmadan plastiklestirici etki yapar, yani, su
molekiilleri mikrofibrillleri bir birinden uzaklagmasini ve zincirlerin ve segmentlerin birbirleri

tizerinde daha kolay kaymasini saglar.

Diger taraftan, zayif etkilesme verecek olan su molekiilleri sekil 3.23’de verilmistir. Bunlar,
2-3 ve ya daha fazla n tane su molekiilleri sayisina bagl olarak degisen hidrojen bagh
etkilesimleridir. Birden fazla su molekiili mikrofibrilller arasinda ayni karsilikli 2 nokta
arasinda hidrojen baglariyla baglanirken hemen civarindaki su molekiilleri ile H bagi
etkilesimleri gosterebilir. Benzer sekilde, bir tane su molekiiliinden dolayr olan giiclii

etkilesim ise sekil 3.24° de gosterilmistir.

= = =
=5 00 “Hy0H,0H,0: - 0C ;—ﬁ SS CO---HOHOHOH- - 0C {oe:
n Adet Su molekiili - 2-3 adet su molekiili -

Sekil 3.23 Farkli sayil1 su molekiillerinden dolay1 zayif etkilesimler

Molekiil i¢i hidrojen baglarini kirmak daha yiiksek gerilim degeri gerektirdigi icin, 2. gecisin

molekiil i¢i hidrojen baglarinin kirilmasindan dolay1 olacagi farz edilmektedir.

Boylece 2. gecisin yani a-f3 ge¢isinin baslangict olacak gerilim degeri 1. gecisten daha yiiksek
degerde olacaktir ¢iinkii zincirleri agmak veya molekiil ici H baglarini ayirmaya daha fazla
kuvvet gereklidir. Bu gecisin daha yliksek (¢x%13-16) uzama degerlerinde baslamasi, ara

gecis bolgesindeki uzamanin mikrofibrillerin bir miktar birbirlerinden kaymalar1 yada kisa
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mikrofibrillerin tamamiyla agilacagi ve bu ara uzamayi karsiladig diisiiniilebilir.

Biz oncelikle su molekiillerinin zayif hidrojen baglarini kirdigin1 ve zayif tipli etkilesime yol
actigin1 diisinmekteyiz. Eger 1. gegisten sonra fiberi kiiclik bir mesafeye uzatirsak, molekiil
i¢ci hidrojen baglar1 yavasca kirilmaya baslar ve bunun sonucunda su etkisi durumunda 2.

gecis meydan gelir.

a-helislerin donmeleri arasindaki d mesafesi ve ayni zamanda matriste 2. gecise kadar az
miktarda artacagi diisiiniilebilir. Kaynak (Feughelman, 2002)’de goriildiigii gibi kiitikiil
tabakas1 fiberin mekanik oOzelliklerini fazla etkilemedigi diisiiniildiigli i¢in, biz de bunun
etkisini gz Oniine almadik. Bunun yerine korteks, matris ve mikrofibriller {izerine

odaklandik.

%c ---HOH---0'::(‘;_;_;_3

Bu Su MMolekilii

Sekil 3.24 Iki mikrofibril arasinda bir tane su molekiiliinden dolay1 olusan giiclii etkilesimler

Sekil 3.14° de, tekrar 1. ve 2. egriyi goz oOniline aldigimizda, bu egrilerdeki durumlar igin
fiberin farkli siipermolekiil yapilarina sahip oldugu ve akma bdlgesinin tamamiyla ayni

oldugu ve ancak tek farkin 2. gecise kadar, 1. bélgede olugunu diisiinmekteyiz.

Diger bir diisiinceyle eger su etkisi olmasa farkli uzunlukta, kisa ve uzun fibrillerin
deformasyonu aymi zamanda olur. Ozellikle akma bélgesinin baslangicina kadarki bélgede su
etkisi olmadigi i¢in yapida fibriller arasindaki molekiiler etkilesimler, 6zellikle H bagi
dagilimlar1 ¢ok cabuk bozulmayacak fakat yinede farklt uzunlukta bu mikrofibrillerin
ozellikle kisa ve daha zayif olanlarin uzama etkisi ile deformasyonu daha fazla olacaktir.
Bunun yaninda uzun fibrillerde ¢ok fazla olmasa da deforme olacaklardir. Diger taraftan
suyun etkisi ile yukarida bahsettigimiz gibi bu bolgede 6nemli degisimler olmakta e 6ncelikle

zay1f mikrofibrillerin deformasyonu 6n plana ¢ikmaktadir.

Bundan sonra, gerilim, akma degerine ulastig1 zaman, a-§ gegislerinin baglamasi i¢in helisler
serbest olmasi gerekir. Eger helis termodinamik dengede ise o zaman helis B-yapiy1
olusturmak icin konformasyonel etkilesim gosterecektir. B-yapmin konformasyonel enerji

seviyesi a-helisinkinden daha yiiksektir. Bu gecisi baglatmak icin gereken enerji gerilimle
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saglanir. a-f gecigini baslatabilmek icin minimum bir enerjiye ihtiya¢ duyariz. Biitiin

poliamid fiberlerin helisleri bir¢ok hidrojen bagindan dolay1 serbest degildir.

2. gecis noktast a-f gecisinin baslangicina karsilik geldigi diisiliniilebilir. Suyun etkisi ile
ozellikle 1. gegis ile 2. gecis arasinda mikrofibrillerin suyla etkilesimlerinde, zayif ve giiclii
hidrojen bagi etkilesimlerinin hangisinin bu gecislerde etkili oldugunu sdylemek zordur.
Fakat, uzamanin etkisiyle amorf ve kristalin kisimlarda bir miktar yonlenmede olacag:
diistintilerek, bu arada daha fazla su molekiillerinin mikrofibriller arasina girerek hidrojen

bagi etkilesimleri yapabilirler. Bu ise mikrofibriler arasindaki etkilesimleri zayiflatabilir.

Su etkisi olmast durumunda 1. gegis ayni zamanda zayif hidrojen bagi etkilesmesi gosterir. 2.
gecis ise makromolekiillerin normalden daha serbest oldugu o-B gegisinin baslangicini

gosterir. 2. gecis noktasindan dnce modiil degeri normal egrininkinden daha diistiktiir.

o-f geciginin bagladigi ve devam ettigi 2. bolgede su molekiillerinin 2. etkisi olan
plastiklestirici yani makromolekiillerin aralarina niifus ederek buradaki mesafeleri arttirarak
dolayisiyla etkilesimleri azaltarak birbirleri lizerinden kolayca kaymalarini saglar. Molekiiller
arasi etkilesmenin de zayiflamasindan dolay1 daha diisiik gerilim degerinde a-f gecisi baslar.
Fiberler ise makromolekiillerinin birbirleri iizerinden su etkisiyle daha kolay kayabilmesinden
dolay1 fiberin yapisina da bagli olarak daha fazla uzadigi ve kopmadaki uzama degerinin su
etkisiyle biraz daha fazla oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda fiberlerin suyun etkisiyle hemen
hemen etki olmadan ki durumlarima yakin ve hatta bazen biraz daha fazla uzuyor olmasi,
Ozellikle mikrofibrilleri arasindaki —S-S- ¢apraz baglarinin ¢ok fazla kirilmadigi ve fibere

kararlilik verdigi diisliniilmektedir.

Suyun etkisiyle gozlenen bu gecislerin, gerilim-relaksasyon ve iyilesme deneylerinden sonra
yani belirli bir uzamadan sonra kararli olup olmadig1 ya da yok olup olmadigin1 ve bu tiir
deneylerden sonra gerilim-uzama egrilerinin nasil degistiklerini anlayabilmek i¢in fiberleri 1
saat siire zarfinda su iginde tuttuktan sonra elde edilen fiberlerle gerilim-relaksasyon ve
iyilesme deneyleri yapilmistir. Bu deneylerden sonra elde edilen gerilim-uzama egrilerinin
sonuclarin sekil 3.25 ve 3.26’da verilmistir. Sekil 3.25’de €=%3-4" e kadarki degerlerde
yapilan deneylerden sonra 2. gecise kadarki bolge gerilim-relaksasyondan onceki egriyle

aynidir.

Cok kiiciik uzama degerlerinden sonra yapinin ¢ok fazla degismedigi ve fazla deformasyona
ugramadigi i¢in gerilim-uzama egrisi uzama etkisi olmayanla hemen hemen aynidir. E=%10

degerinde uzatmanin etkisinin yine ¢ok gii¢lii olmadig1 fakat 1. ve 2. gecis arasindaki
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bolgenin daha uzadaigi ve 2. ge¢is meydana geldigi geriliminde arttigi gdézlenmektedir.
Dolayisiyla bu bolgede 6zellikle mikrofibrillerin yoneliminden dolayi rijitlik artmaktadir. Bu
ise a-f gecisi baslamadan o6zellikle bir ¢ok mikrofibrilin uzama etkisiyle gerildigi ve
yonlenmeye basladig1 ve arasindaki mesafenin kisalmasindan dolay1 da bu bolgedeki rijitlik

artmis olabilir.

Ozellikle %20 ve %24 ilk uzama degerlerinden sonra bu ara bdlgenin uzamasmin akma
bolgesi ya da o-f gecisinin oldugu bolgenin kisa olmasi ve ileri akma bdlgesinin
gbzlenmemesi, artik bu uzama degerlerinde yapida bir¢ok zincirin kirildigr ve 6zellikle —S-S-
baglarinda etkisinin kayboldugu, yani ya kirildiklar1 ya da zincir parcalanmalarinin

fazlaligindan dolay1 etkilerinin baskin gelemedigi goriilmektedir.

En géze carpan, hatta bu (%24) uzama degerine kadar, bu 2 gecisin kaybolmadigidir. Fakat,
cizelge 3.9°da goriildigl gibi gecislerin oldugu noktalarin degerleri daha yiiksek degerlere
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Sekil 3.25 1 saat su iginde tutulduktan sonra herhangi bir etki olmadan (1) ve (2) farkli uzama
degerlerinde, 10 dk. Gerilim-relaksasyonu takiben 10 dk. Iyilesme siirecinden sonra elde
edilen siyah yiin fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrileri: a) €,=%3; b) €,=%10; c)

€n=2%20; d) €,=%24
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2. gecis akma noktasi gibi, a-p gegisin baslangici ile ilgili oldugu i¢in, bu gecis £€=%28’ye
kadar devam etmekte fakat bu degerden sonra baglayarak yok olmaktadir. Sekil 3.26’da, ayni1
zamanda 1. gegcis hatta ¢ok yliksek uzama degerlerinden sonra dahi kararlilig1 gériinmektedir
fakat 2. gegis ise su etkisi olmadan yapilan benzer deneylerden sonra elde edilen sekle benzer
bir egri vererek hemen hemen yok olmaktadir. Bu sekildeki grafikler ayn1 zamanda sentetik
poliamid fiberlerin gerilim-uzama egrilerine benzemektedir. Cok yiiksek uzama degerlerinden
sonra, suyun gerilim-uzama egrilerinin tiplerini etkilemedigini, yani, egrilerin bizim daha

onceki sonuglara benzer poliamid fiberlerin yapisina benzer yap1 gosterdigi sdylenebilir.

Boylece, sentetik poliamid fiberlerin yapisina benzer egrilerin gézlenmesi giiglii olarak fibere
a-helislerin ve olusan [-yapmin uzamasina ve ydnlenmesi ihtimalini veren uzama

seviyeleriyle ilgili oldugu sonucuna varabiliriz.
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Sekil 3.26 1 saat su i¢inde tutulduktan sonra (1) herhangi bir etki olmadan; (2) farkli uzama
degerlerinde, 10 dk. Gerilim-relaksasyonu takiben 10 dk. lyilesme siirecinden sonra elde
edilen siyah yiin fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrileri: a) €;,=%28; b) €;,=%40

Yapinin bu kadar yonlenmeye sahip olmasi nedeniyle dzellikler bu c¢ok yiiksek ilk uzama
zincirlerinde acgilarak o-f gegisine baslamis olmasi da bir neden olabilir. Ayn1 zamanda bu
cok yonlenme neticesinde bir ¢cok zincirinde parcalanacagi agiktir. Dolayisiyla sadece 1 tek

olayin gerceklestigi diisliniilmemelidir.

Yonlenme ve parcalanma ayni zamanda oldugu i¢in 6zellikle ¢ok uzamasindan sonra 3. bolge

ve hatta 2. bolge bile kaybolmaktadir. Ozellikle %40 uzama degerleri i¢in 2. ve 3. bdlge
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tamamiyla yok olmustur ve uzama ya da esnekligi %50 azalmistir.

Ayn1 zamanda sekil 3.25°deki egrilerde ipege benzer bir egri elde edemedigimizi
gormekteyiz, c¢linkii bir ¢ok molekiiller arasi hidrojen baglar1 su etkisiyle ve yonlenmeyle
parcalanmustir. Bu ylizden, B-yapili network (ag) tamamiyla ipege benzer bir yap1 verebilecek

bir sekilde olusmamaktadir.

Cizelge 3.9 1 saat su i¢inde tutulan siyah yiin fiberlerin 10 dk. gerilim-relaksasyon ve 10 dk
tyilesme siire¢lerinden sonra gerilim-uzama egrilerinden elde edilen mekanik degerler

&iws Y0 | Ep, GPa | &4, % Cg1, MPa | €0, % Og2, MPa | g,% | ok, MPa
0 4.4 1,7 58+0,5 13,5 162+0,5 44 255
3 3,9 1,8 57+0,5 12,1 161+0,5 43,2 262+0,5
10 4.5 1,7 61+0,5 15,2 212+0,5 40,8 293+0,5
12 5,0 1,8 75+0,5 11,9 22440,5 33,6 280
20 5,2 1,8 75 15,4 249+0,5 27,2 292+0,5
24 6,3 1,9 88+1 17,5 279+1 25,8 321
28 5,7 2,0 81=+0,5 19,3 308 20,8 3434+0,5
40 5,9 1,9 85+0,5 - - 22,8 363+0,5

Fakat rijitlik ve yonlenmeden dolay1 ayn1 zamanda bazi diizenli B-yap1 bolgeleri, kisimlarinin

olusumundan s6z edebiliriz.

Benzer sekilde, fiber daha fazla yonlenmis oldugu ve akma bolgesinin ilerisindeki bolgede B-
yap1 birimlerine ya da zincirlere sahip olacagi i¢in, fiberin kopmasida daha yiiksek gerilim

degerinde meydana gelir.

3.1.3 Yiin fiberlerin cekme ve deformasyon ozelliklerine sicakhigin etkisi

Arzu edilen Ozelliklerle bitmis bir iirlinii elde etmek igin, 1s1 islemleri yiiniin islem
stireglerinde gerekli siiregler oldugu diisliniilmektedir. Yiin {iriinlerinin kullanilmasinda
performanslarini etkileyen bir¢ok etkenden biride sicakliktir. Bir ¢ok etken i¢in oldugu gibi
sicakliktan dolay1 yipranmayla olusan mekanik 6zelliklerindeki kayiplar 6nemli olmaktadir.
Dolayisiyla yiin fiberlerin ¢gekme ve deformasyon ozelliklerine sicaklik ve 1s1 islemlerin

etkisini incelemek arzu edilen 6zelliklerde malzeme tliretmek agisindan énemlidir.

[lk olarak sicakligin etkisiyle yiiniin 1s1 karaliligmi ya da genel davramisimi gérmek igin, sekil

3.27°de goriilen siyah yiin fiberin termomekanik egrisi elde edilmistir.

Sabit bir hizda fiberi 1sitirken belirli bir seviyeye kadar uzunlugunda azalma ve sonra da bir
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artma goriilmektedir. 100 °C civarlarina 1sitilirken, normalde yapida bulunan su molekiilleri
buharlasabilir ve fiberin uzunlugu cok az bir ylizde azalmaktadir. Fakat daha ileriki 1sitma,
fiberde konformasyon ve yapisal degisimlere neden olabilir. Fakat sicaklik etkisiyle bu

uzamadaki degisim c¢ok diisiiktiir ( <%1).

Bilindigi gibi yaklagik 168-180 °C mikrofibrilllerde a- form kristallerin erimesine karsilik
gelir. Bu a-keratinlerden -keratine bir gegistir. 180-200 °C’den sonra fiberin yipranmasi ve

par¢alanmas1 meydana gelir.
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Sekil 3.27 Siyah yiin fiberin termomekanik egrisi

Yiin fiberlerin mekanik o6zelliklerine sicaklik ve 1s1 etkisini incelemek i¢in, farkli tiir yiin
fiberleri farkli siirelerde 1sitildi1 ve yiiksek sicakliklarda uzun siire bekletilmeden (sadece test
stiresince etkili olan) test edildi. Fiberin mekanik 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler veren
gerilim-uzama egrileri sekil 3.28-3.34 ve mekanik oOzellikleri ¢izelge 3.10-3.16 arasinda

verilmektedir.
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Sekil 3.28 Farkli sicakliklarda test edilen siyah yiin fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin
karsilastirilmasi: 1-20 °C; 2-50 °C; 3-80 °C; 4-120 °C;5-150 °C; 6-180 °C; 7-220 °C
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Sekil 3.28’da farkli sicakliklarda test edilen siyah yiin fiberlerin gerilim uzama egrileri
verilmektedir. {1k kisimda yiiksek sicakliklarda baslangic modiilii azalmaktadir. 100-120 °C’e
kadar kirilma gerilimi, baslangic modiilii ve akma uzamasi degerlerinde biiyiik degisimler
yoktur. Ozellikle 150-220 °C sicakliklar1 arasinda biitiin degerler énemli bir sekilde

degismektedir. T=150 °C’den sonra baglangi¢ modiilii ve diger degerler fazla degistigi
goriilmektedir. Bu degisimler sekil 3.29°da daha belirgin gortiilmektedir.
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Sekil 3.29 Siyah yiin fiberlerin (a) akma ve (b) kopma degerlerinin sicaklikla degisim egrileri:
1-uzamalarin; 2-gerilim degerlerin degisim egrileri

Burada, sicakligin molekiil hareketlerini etkileyebilecegi ve sonugta molekiiller arasi bazi

hidrojen baglarin kirilabilecegi goriilmektedir.

Cizelge 3.10 Farkl sicakliklarda test edilen siyah yiin fiberlerin mekanik 6zellikleri

T,°C | Epb,, GPa |¢g,,% |0, MPa |g,% |ox MPa
20 6,7 5,1 185 43,2 294

50 5,3 5,1 160 36,7 266

80 4.7 53 152+0,3 32,7 223

120 4,5 6,2 149+0,5 38,3 224+0,5
150 4.6 47 135405 | 2376 | 181+0.5
180 3,7 4.6 104+0,3 34,8 145+0,5
220 1,0 2,2 23+0,5 24,1 38+0,5

Bunun sonucunda, baslangictaki yapi, yani, 6zellikle mikrofibriller zayiflar ve bunun bir
sonucu olarak baglangi¢ modiiliinde bir azalma olabilir. Ayn1 zamanda a-f gecisinin daha
diisiik gerilim ve uzama degerlerinde baslayacagimi soyleyebiliriz. Bu aym1 zamanda

mikrofibrillerin kisa mesafelerde birbirleri tizerinde daha kolay kaymasina neden olan bazi
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hidrojen baglarin kirilmasi ve molekiiller arasi etkilesme zayiflayacagindan dolayidir. Bu
ylzden gecis daha diisiik gerilim degerlerinde baslar. Fakat, boyle sicakliklarda, gecis fazla
ilerlemez ve bir ileri akma bolgesi vermez, ¢ilinkii matris ve mikrofibriller sicaklik etkisiyle
parcalanmistir. Sonucta, daha fazla B-sayfalarin yonelimi ve PB-yapinin olusumuna katkida

bulunan a-helisler goriilmeyecektir.
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Sekil 3.30 Farkli sicakliklarda test edilen Afyon yiin fiberlerinin gerilim-uzama egrilerinin
karsilastirilmasi: 1-20 °C; 2-50 °C; 3-80 °C; 4-100 °C

Benzer degisimler, Afyon yiin fiberleri i¢in sekil 3.30°da goriilmektedir. Burada baslangi¢

......

Yapida bagl bulunan su molekiillerin tamaminin ya da bazilarinin buharlagsmasina neden olan
T=100 °C’ye kadar, baslangi¢ yapist ya da mikrofibriller biraz zayiflar, ¢iinkii bu sicaklik

degeri yapiy1 tamamiyle bozacak derecede yiiksek degildir. Bu yiizden fiber hemen hemen

orijinal fiberin uzadig1 kadar uzamaktadir.

Cizelge 3.11 Farkli sicakliklarda test edilen Afyon yiin fiberlerin mekanik 6zellikleri

T,°C | Ey, GPa | g, % Ga, MPa €% | ok, MPa
20 8,8 4,1 238+0,3 35,0 386+0,2
50 6,1 53 197 32,8 311+0,3
80 6,8 5,0 195 31,6 2921+0,2
100 6,2 5,0 187+0,3 31,1 281

Fakat, sekilde ve cizelge 3.11°de ¢ok olmasada kirilma gerilimi ve uzama degerlerinin azalma
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egilimleri goriilmektedir. Bu ¢ok yliksek olmayan sicaklik degerlerinden dolayi, akma
uzamasi artarken (£%1), gerilim degerleri azalmakta ve bu da a-helislere B-yapiya kolayca
gecis yapma olasiligi verecektir. Yani, daha yiiksek akma uzamasi degerleri, rijitlik bir miktar
azalacagi i¢in, zincirlerin daha kolay hareket edebilecegini ya da gecisin saglanabilmesi i¢in

zincirlerin daha hareketli olacagini gostermektedir.
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Sekil 3.31 Farkli sicakliklarda test edilen Karadeniz yiin fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin
karsilastirilmasi: 1-20 °C; 2—80 °C; 3—100 °C; 4-180 °C

Benzer degisimler sicaklik islemlerinden sonra Karadeniz yiin fiberlerin gerilim-uzama
egrilerinde de sekil 3.31°deki gibi goriilmektedir. Burada, T=20-100 °C arasinda akma
uzamasi artmasina ragmen, daha sonra T=180 °C i¢in azaldig1 goriilmektedir. T=180 °C gibi
yiiksek sicakliklar agik bir sekilde mekanik degerleri etkiledigi goriilmektedir. Fiberi anlik
olarak etkileyen (kisa bir siire) tim yliksek sicaklik degerleri igin rijitlik dnemli derecede
azalmaktadir. Karadeniz yiin fiberinin bazi ¢ekme 6zelliklerindeki degisimler cizelge 3.12°de
verilmektedir. Bir karakteristik olarak sicakliga bagli olarak baslangi¢ modiilii azalmakta ve
ayn1 zamanda kirilma gerilimi ve uzama degeri de azalmaktadir. Artan sicaklik etkisiyle ileri

akma bolgesinin egiminin azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 3.12 Farkli sicakliklarda test edilen Karadeniz yiin fiberlerin ¢ekme 6zellikleri
T,°C | Ey,, GPa |g,, % |0, MPa &% | ok, MPa

20 5,9 4,9 183+0,5 40,2 | 288+0,5
80 4,4 5.8 155+0,5 37,2 ]1233+0,3
100 4,6 5,9 147+0,5 36,8 | 220+0,3

180 3,8 4,4 113+0,5 35,6 ]166,0
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Burada bu bolgeyi daha rijit yapan ayn1 zamanda —S-S- ¢apraz baglarmin bir ¢ogunun
kirlldiginm1 ve sonugta bu bdlgenin kisaldigi, sicaklik arttiginda fiberin dogasina da baglh

olarak yok olabildigi goriilmektedir.

Sicakligin etkisi ayni zamanda diger bir yiin Ornegi, Balikesir yiin fiberlerinde de
goriilmektedir. Gerilim-uzama egrileri ve bu egrilerdeki degisimleri gdsteren karakteristik
degerler, sirastyla sekil 3.32 ve ¢izelge 3.13°de verilmektedir. Mekanik 6zelliklerdeki benzer

degisme egilimi ayn1 zamanda bu fiberlerde de gozlenmistir.

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36
g, %

Sekil 3.32 Farkli sicakliklarda test edilen Balikesir yiin fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin
karsilastirilmasi: 1-20 °C; 2—80 °C; 3—100 °C

Bildigimiz gibi bu tiir sicaklik islemi o anlik ya da kisa bir siire etkili olmasi i¢in se¢ilmistir
(deney siiresince etkili). Fakat, siire kisa da olsa yukarida gordiigiimiiz gibi mekanik

ozelliklerde 6nemli degisimler elde edilmistir.

Diger taraftan, bu tiir fiber malzemeler islem siireclerinde ya da endiistride daha yiiksek

sicakliklara ve bundan sonrada su islemleri gibi siireclere maruz kalabilecegini bilmekteyiz.

Cizelge 3.13 Farkli sicakliklarda test edilen Balikesir yiin fiberlerin mekanik 6zellikleri

T,°C | Eyp,GPa |g,,% |0., MPa |&,% | ok, MPa
20 7,3 5,1 230+0,5 32,7 345+0,3
80 59 5,3 179+0,5 26,6 254+0,3
100 5.4 6,3 176+0,5 23,8 232+0,3

Mekanik 6zelliklere uzun stireli 1s1 etkisini gérmek ve incelemek i¢in asagida gorecegimiz,
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calisilan yiinler iizerinde bazi deneyler yapildi. Sekil 3.33°de farkli sicaklik islemlerinden ve
bunu takiben su etkisinden sonra siyah yiin fiberlerinin gerilim-uzama egrilerinin

karsilastirilmasi verilmistir ve mekanik karakteristikleri de cizelge 3.14’de verilmektedir.

T=180 °C’de farkl siirelerde yiin fiberini 1sittiktan sonra gerilim-uzama egrileri T=180 °C’de
test edilenden farkli olmaktadir. Burada, baslangic modiilii degismemis gibi goriinmektedir.
Biiytik degisimler kirilma gerilimi ve uzamasinda goriilmektedir. Yapida ve mikrofibrillerdeki
siddetli bozulmadan (pargalanma) dolay1 1sitilmis fiber fazla uzamamaktadir. Eger sabit bir
sicaklikta fiberi 1sitma zamanini disiiriirsek, 3 ve 4 nolu egrilerde gordiigiimiiz gibi yipranma

azaltilabilir.
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Sekil 3.33 Siyah yiin fiberlerin gerilme uzama egrileri: 1-Orijinal fiber (1sitilmamuis); 2-180
°C’de test edilmis fiber; 3- 180 °C’de 3 saat 1sitilmus fiber; 4-180 °C’de 12 saat 1sitilmig
fiber;5-180 °C’de 12 saat 1sitildiktan sonra 1 saat su i¢inde tutulmus fiber

Isitma zamani arttikga yapinin ¢ok biiyiik derecede deforme oldugu ve bir ¢ok mekanik

ozelligini kaybetmistir.

Burada farkl: siirelerde 180 °C’de sabit tutulmasi 6zellikle o anda maktomolekiildeki atom ve
molekiillerin titresim enerjilerinin arttirarak onlarin bag agilar1 yada konfigiirasyonlarinda ¢ok
az da olsa degismeye neden olmalari ve bunun yaninda H bag etkilesimlerinin de
zayiflayacagini ve boylece modiiliin azalacagi sdylenebilir. Fakat uzun stireli 1sitmalarda 1s1
enerjisi bu makromolekiillerin titresimsel enerjilerini degistirmis olabilir, fakat 1s1 etkisinden
sonra molekiiller o-helislerdeki denge konumlarini yeniden alabilme egilimi gostermis

olabilir. Boylece ilk bolgede ¢ok biiyiik degisim yoktur.

Bunun yaninda a-p gegislerinin hemen hemen gozlenememesi, yapida hem matris hem de
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mikrofibrillerde ¢ok biiyiik par¢alanma oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.14 Farkl: Siirelerde, farkli 1s1 ve su islemlerine maruz kalan siyah yiin fiberlerin
bazi ¢cekme Ozellikleri

Islem Evn, GPa | g, % |0ca, MPa | &,% | ok, MPa
20 °C’de (orijinal fiber) 6,7 5,1 185 43,2 294+0,3
180 °C’de test etme 3,8 4.8 105 34,8 145+0,5
180 °C’de 3 saat 1sitma 6,6 5,7 190+0,3 14,1 216+0,5
180 °C’de 12 saat 1sitma 6,4 3,6 169 5,5 200+0,2
180 °C’de 12 saat 1sitmadan | 3,0 1,6 37+0,5 4.4 57+0,5
sonra 1 saat su i¢ginde tutma

Ozellikle ana zincirlerde bir ¢ok kimyasal bagm kirilmasi ¢ok kiiciik uzama degerlerinde

fiberin parg¢alanmasina, kirilmasina neden olur.

Bunlara ilaveten bu yiiksek sicaklikta, artan rijitlik (katilik) daha gii¢lii hidrojen bagl agin

(network) olusumuyla iliskilendirilebilir.

Yani 1sitmadan sonra yeniden hidrojen bagi olusumu meydana gelmis olabilir. Boylece
bununda bu uzun siire 1sitmalarda gerilim-uzama egrilerinde ilk bolgedeki rijitlik ve modiiliin
artmasina bir katki saglayabilecegini diisiinmekteyiz. Agik¢a, benzer diisiinceyle T=180 °C’
de 3 saat 1sitma islemi, fiberin yapisinda kalici bir hasara neden olmaktadir. Bu,
mikrofibrillerde a-helis bilesenlerinin kararsizligina neden olmaktadir. Hatta o-B gecisi
hemen hemen ayni1 uzama degerlerinde baslasa bile, 1sitma isleminin a-helislerin daha kii¢iik
parcalara parcalanmasina ya da birbirlerinden ayrilmalarina yol agacagi diisiintildiigii i¢in, bu

gecis devam edememektedir

Sonugta, bazi filamentler a-B gecisine katilabilecektir, fakat 6zellikle 4.egri hemen hemen
gecisin olamayacagini ya da ¢ok kiiclik bir gecisin baslangicim1 gostermektedir. Fakat egri
5’de goriildiigii gibi, eger fiber 1s1 isleminden sonra 1 saat su iginde tutulduktan sonraki
fiberin gerilim-uzama egrisi, 1s1 islemi yapilmadan sadece 1 saat su i¢inde tutulduktan sonraki
fiberin gerilim-uzama egrisine, akma bdolgesi haricinde benzemektedir. Eger biz bu iki durum
icin baslangi¢c modiillerini karsilastirirsak, sicaklik islemini takiben su i¢inde 1 saat tutulan

fiberin baslangi¢ modiiliiniin, digerinden daha diisiik oldugu gorliir.

Bu ise ayni zamanda, isitma isleminin mikrofibrillerin ve a-helislerin kirilmasina neden

......

bir¢ok mikrofibrilin parcalanmasindan dolayi, helisler a-B gecisini baslatamayacaklardir ve
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ilk bolgede bunun da etkisi goriilmektedir. Benzer degisimler, Afyon yiin fiberi i¢inde sekil
3.34 ve cizelge 3.15°de goriilmektedir. Burada baglangi¢ modiilii, fiberi 1sitma zamanina gore
azalmaktadir. Tekrar, 4 nolu egri, sekil 3.30°da 5. egriye benzer bir egri verdigini
gormekteyiz. Benzer bir 6zellik olarak, T=180 °C’de 3 saat 1sitmadan sonra kopma uzamasi

yaklasik olarak %15 olurken 12 saat 1sitmadan sonra yaklasik %6 olmaktadir.
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Sekil 3.34 Afyon yiin fiberlerin gerilme uzama egrileri: 1-Orjinal fiber (1sitilmamuis); 2- 180
°C’de 3 saat 1sitilmis fiber; 3- 180 °C’de 12 saat 1sitilmis fiber;4- 180 °C’de 12 saat
1sitildiktan sonra 1 saat su i¢inde tutulmus fiber

Cizelge 3.15 Farkli Siirelerde, farkli 1s1 ve su islemlerine maruz kalan Afyon yiin fiberlerin
bazi ¢ekme 6zelliklersi.

Islem Ey,GPa | ¢, % |0, MPa |&,% |ow MPa
20 °C’de (orijinal fiber) 8,8 4,1 238+0,4 35 386

180 °C’de 3 saat 1sitma 8,0 5,7 238+0,4 15,1 278

180 °C’de 12 saat 1sitma 7,4 3,5 187+0,3 5,6 224

180 °C’de 12 saat 1sitmadan | 2,9 1,5 37+0,5 5,7 79+0,3
sonra | saat su i¢inde tutma

Burada ¢ok uzun siire 1sitilmadan sonra benzer seyleri sdylemek miimkiindiir. Mikrofibrillerin
aralarindaki etkilesimlerin zayiflayarak ve ozellikle artik —S-S- gibi capraz baglarinda

kirildig1 ve fiberin ¢ok fazla uzamadan parcalandigi goriilmektedir.

Burada 4. egride goriildiigii gibi ¢ok uzun siire 1sitilmadan sonra suyun etkisinin yine biiytik
oldugu goriilmektedir fakat fiberin yukarida belirttigimiz sebeplerden dolay1 ¢ok pargalandigi
ve zayifladigi i¢in sadece su etkisinde oldugu gibi uzayamamaktadir. Bu ise bir¢ok ana

zincirde kimyasal baglarin ve ¢apraz disiilfit kopriilerininde kirildigini isaret etmektedir.
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Suyun etkisinden de sonra fiberin baslangi¢c modiilii yaklasik 1/3 kat azalma gostermektedir.
Normalde sadece su etkisinden sonra Eg/E;on=0,57 oldugu halde sicaklik ve su etkisinden
sonra bu oran 0,33 olmaktadir. Bu ise 1.bdlgede modiiliin bu azalmasinin 1s1 isleminden

dolay1 olacagini gostermektedir.

Diger calistigimiz yilin 6rnegi Balikesir yiin fiberinde ise benzer degisimler sekil 3.35 ve

cizelge 3.16’da goriilmektedir.

Cizelge 3.16 Farkli Siirelerde, farkli 1s1 islemlerine maruz kalan Balikesir yiin fiberlerin bazi

cekme Ozellikleri
Islem Ey, GPa | g, % Ga, MPa | £,% ok, MPa
20 °C’de (orijinal fiber) 7,3 5,1 230=+0,5 32,7 345+0,3
180 °C’de 3 saat 1sitma 6,2 6.8 219 19,62 257+0.,5
180 °C’de 12 saat 1sitma 5,8 5,1 194+0,5 9,43 223+0,5

Genel olarak sadece test siiresince etkili olan sicakligin yiiniin mekanik ozelliklerine
etkilerinden genelde yaklasik T=100 °C degerlerine kadar kopma uzamas1 ve gerilimleri ¢ok
fazla azalmasina ragmen, Ozellikle daha ytiksek sicakliklarda T>100 °C biitiin 6zelliklerinin
daha fazla degistigi ve kotiilestigi goriilmiistiir ve fiberin artik ger¢ek mekanik 6zelliklerini
yapisinin ¢ok fazla bozuldugu i¢in gdsterememektedir. Burada da yine modiilde bir miktar

azalma, 3 saat 1sitilmadan sonra esnekligin azalarak kopma uzamasinin %40 azaldigi, 12 saat

sonra ise %71 azaldigi goriilmektedir. Kopma gerilimilerinde ise azalma %25 ve %35
seklindedir.

25 30 35

Sekil 3.35 Balikesir yiin fiberlerin gerilme uzama egrileri: 1-Orjinal fiber (1sitilmamus); 2- 180
°C’de 3 saat 1sitilmis fiber; 3- 180 °C’de 12 saat 1sitilmus fiber
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Sonug¢ olarak, farkli siirelerde 180 °C civarlarina kadar olan sicakliklarda fiberi 1sitmak
fiberde siddetli bozulmaya yol agmaktadir. Mekanik Ozellikleri normalden daha koti
yapmaktadir. Isitmaya ilaveten, 1sitma isleminden hemen sonra yapilan su islemi bu
Ozellikleri iyilestirmemektedir ve yapinin daha iyi olmasina yardim edememektedir. Sonucta
boyle fiberler icin diisitk mekanik degerleri vermektedir. Farkli yiin fiberlerinde goriilen tiim
bu benzer degisimler yukarida gordiiglimiiz gibi 1siyla ilgili elde edilen sonuglari

genellestirmektedir.

Elde ettigimiz degerlerden T=180 °C’de 3 saat 1sitmadan sonra fiberin ¢ekme 6zelliklerinden
yani kopmadaki uzamanin ve kopma gerilimlerinin sirasiyla ortalama olarak %55 ve %26
civarinda azaldigi, 12 saat 1sitmadan sonra bu degerlerin %80 ve %36 azaldig1 goriilmektedir.
Belirgin olarak goze c¢arpan oOzellikle fiberin esnekligini 6nemli oOl¢iide kaybettigi
goriilmektedir. Daha biiyiik ilging degisim ise bu 12 saat 1s1 isleminden sonra %87 ve %80
azalmasidir. Burada gergekten bdyle bir 1s1 pargalanmasindan sonra suyun mekanik 6zellikleri
sadece kopmadaki gerilmeyi ¢ok fazla degistirmedigi goriilmiistiir. Yiin fiberlerini 6zellikle
yuksek sicakliklarda kullanilirken performanslarini belirleyecek mekanik 6zelliklerin

yukarida belirledigimiz gibi degisebilecegi gercegi géz Oniine alinmalidir.

3.2 Ipek Fiberlerinin Gerilim-Uzama Egrilerinin Karakteristik Sekilleri ve Gegisler

Sicaklik ve su gibi dig etkiler altinda, ipek fiberlerin endiistride kullanilmasindan ve
islenmesinden 6nce, mekanik 6zeliklerin belirlenmesi agik¢a biiyiik bir 6nem tagimaktadir.
Ipek fiberlerin ¢ekme 6zelliklerini belirlemek igin, ilk dnce iplik veya ikili filament (bave)
gibi ipek fiberlerin gerilim-uzama egrilerini ve ilk uzamadan dolayr meydana gelen bazi
gecisleri ve diger etkileri cekme testleri gibi mekanik metotlarla inceldik. Bunun i¢in farkl
ipek iplikleri (birden fazla filament) ve ipek ikili filamentleri oda sartlarinda ve su iginde
tutulduktan sonra farkli uzama degerlerinde gerilim relaksasyon ve iyilesme siireglerinden
sonra test edilmistir. Farkli etkilerin altinda yapilan bu testler ve elde edilen sonuglar
asagidaki bolimlerde ele alinip incelenerek, ipek fiberlerinin yapisal degisimlerinden

kaynaklanan ¢ekme 6zelliklerindeki degisimler belirlenmistir.

3.2.1 Oda sartlarinda ipek fiberlerinin gerilim-uzama egrileri ve cekme ozellikleri

Ipek iplikleri ve ya ikili filament seklinde ipek fiberlerin genel mekanik davranisi ve ¢ekme
ozellikleri ¢ekme testlerinden elde edilen gerilim-uzama egrilerinden elde edilebilir. ipek

fiberlerin (iplik, filament) mekanik davranigini agiklamak ve karsilagtirmak icin, Bursa ve
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Azerbeycan olarak isimlendirilen ipek fiberleri (iplik seklinde) ve ayni1 zamanda ipek bocegi
kozasindan agilan ikili filamentlerin gerilim-uzama egrileri elde edilmistir. Sonuglar sekil

3.36’da ve bazi ¢ekme 6zellikleri ayn1 zamanda ¢izelge 3.17°da verilmistir.

Bu sekilde, fiberlerin orijinleri (alindig1 bélgeler) farkli olmasina ragmen, gerilim-uzama
egrilerinin birbirine benzedigi goriilmiistiir. Buna ilaveten, bir¢ok ipek filamenti iceren ipek
fiberleri, Bombyx Mori ipek bocegi kozasindan ikili olarak birlikte agilan ipek
filamentlerininkine benzer karakteristikler gostermektedir. Bu fiberler oldukea giicliidiir fakat
yun fiberleri kadar uzayamazlar, c¢linkii farkli molekiil konformasyonlarna ve kristal
yapilarina sahiptir. Sekilde goriildiigii gibi fiberlerin tipine bagl olarak yaklasik e=16%

degerinde kirilmaktadir.

Gerilim, MPa

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Uzama, %

Sekil 3.36 Oda sartlarinda, 1.66.10-2 s™' cekme hizi ile elde edilen farkli ipek fiberlerin
gerilim-uzama egrilerinin karsilagtirilmasi: 1-ikili ipek filamenti (bave); 2-Bursa ipek ipligi;3-
Azarbeycan ipek ipligi

Cizelge 3.17 Calisilan ipek fiberlerin bazi mekanik 6zellikleri

Fiberin ad1 Ep, GPa | g, % o, MPa | &, % ok, MPa
Bursa ipek fiberi 17,1 4.8 460 14,2 683+0,5
Azerbaijan ipek fiberi 15,9 4,9 431+0,2 16,7 635+0,5
Ipek kozasi filamenti (ikili) 19.4 5,7 591+0,2 16,3 766+0,5

Gerilim-uzama egrileri yaklasik e=5%’de bir gecis ya da bir akma bolgesinin baslangicinin
oldugunu gostermektedir. Bu yiizde degerine kadar ilk bolge lineere benzer Hook bdlgesi

olarak adlandirilir. Fakat bu ge¢is kaynaklarda (Rajkhowa vd., 2000; Rigueiro vd., 2000b)
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bahsedilenden farklidir. Bu gecis cok zayif bir akma bolgesinin baslangici olarak sdylenebilir.
Dolayisiyla daha rijit (kat1) olan bu bolgelerden dolayr baglangic modiilii yeterince biiyiik
degerler oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla genelde gerilimin etkisiyle makromolekiilerin

yonlenmesi s6z konusudur.

Ipek fiberleri oldukca yiiksek kristallik, yonlenme, ve farkli morfolojiye sahip oldugu icin,
yiiksek katilik, modiil ve dayaniklilik gibi yiiksek ¢ekme Ozellikleri gosterirler. Calismada
(Riguerio vd., 2000b) bahsedildigi gibi ipek bocegi ipegi, fiberin hacminin %60’ 1n1 temsil
eden B-sayfa mikrokristalleri icermektedir. Bu yiiksek kristallik ve mikrokristalin ipegin
yapisini giiclendirecegi diistiniilebilir. Biz, egimin dramatik olarak azaldigi noktaya kadar
olan ilk bolgeye baktigimizda, yiikiin etkisi ile ilk olarak amorf fazin deforme olacagini farz
etmekteyiz. Kristalitler ve bu boélgedeki zincirler ¢ok diizenli olarak [-diizeninde
yerlestiginden lineere benzeyen ilk bdlgede molekiillerin arasindaki bag agilarinin ve

mesafeleri amorf bolgedekilere oranla daha az degisecegini diisiinmekteyiz.

Bununla beraber deformasyona karsi ilk baslangi¢ direnci, amorf bdlgelerde molekiilleri
birbirlerine baglayan molekiiller arasi baglardan, amorf bolgelerde bulunan zincirler arasinda
diigtimlerden gelmektedir. Daha sonra, gerilim etkisiyle, bu molekiiller arasindaki diigiim

noktalariin agilmasi ve molekiillerin yonlenmesi s6z konusudur.

Fakat doniim noktasindan sonra bu bdlge bazi zincirler arasi baglarin kirilabilecegi ve
zincirlerin daha kolay deforme olmasina izin verip, sonucta modiil degerinin daha az
olacaginin gosterebilir. Acik bir sekilde artan yiik miktariyla amorf bolgelerdeki zincirler

arasi baglar oncelikli olarak kirilabilir ve bu molekiil zincirlerinin uzamasini daha koylastirir.

Fakat yinede, akma noktas1 gibi goriinen bu donliim noktasindan sonra ayn1 zamanda mikro (-
sayfa kristal bolgelerinin yonlenmesiyle beraber B-sayfalarinin da yavas yavas agilmaya
baslayarak fiberin makromolekiiller konformasyonunun [-sayfa yapisindan bozularak
degismeye basladig1 soylenebilir. Gegisten sonra sabit bir gerilimde yonlenme ve deforme
yoktur. Artan gerilim ve uzama etkisiyle hem sayfa yapilar arasindaki kararlig1 saglayan H
baglarinin kirilmas1 ve tabakalarin ac¢ilmasi ve birbirlerine orantili olarak kaymaya

baslamalar1 yonlenme ayni zamanda meydana gelmektedir.

Ipek fiberlerin yapisina ilk uzamanin etkilerini incelemek i¢in bazi1 gerilim relaksasyon (4 dk.)
ve bunu takiben (4 dk.) iyilesme deneyleri yapilmistir. Gerilim-uzama egrileri farkli uzama

degerleri i¢in gerilim relaksasyon ve iyilesme siireclerinden sonra elde edilmistir.

Sekil 3.37°de, gerilim relaksasyondan once ve iyilesme siireclerinden sonra elde edilen ve ilk
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yonlenmenin yapiytr nasil degistirdigini gosteren gerilim-uzama egrileri ve mekanik

Ozelliklerdeki degisimler cizelge 3.18’de goriilmektedir.

Burada, diisiik ilk uzama degerlerinin gerilim-uzama egrilerini fazla degistirmedigi ve sonucta
yapininda ¢ok degismedigini gostermektedir. Biz, diisiik uzama degerlerinin amorf fazdaki
diiglim noktalarinin ve diizensiz zincirlerin agilmasina ya da uzama ydniinde yonlenmelerine

yardimct olacagini farz etmekteyiz.
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Sekil 3.37 Bursa ipek fiberlerin (1) herhangi bir etki olmadan ve (2) farkl1 ilk uzama
degerlerinde, 4 dk. gerilim relaksasyon ve bunu takiben 4 dk. iyilesme siirecinden sonra elde
edilen fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrileri: a) €,=%1; b) &;,=%4

Ayn1 zamanda, amorf bolgelerdeki bu zincirlerin kaymasina neden olabilir. 2 numarali egriler
bizim de bahsettigimiz gibi islem gormemis orijinal fiberlerinkiyle hemen hemen aymidir.

Sonugta fiber ¢ok fazla deforme olmamuistir.

en=4-6% degerlerinden sonraki uzama degerleri gerilim-uzama egrilerinin sekil 3.38’de
goriildiigii gibi ¢cok degistigini gdstermektedir. Yani yliksek yonlendirme siireci ipek fiberinin

yapisini onemli derecede degistirmektedir.

Yiiksek ilk uzama degerleri yapida fark edilebilir degisimler meydana getirmektedir. Burada,
2 akma noktasi (yield) gibi davranan 2 gecis gozlenir. Bunun yaninda, gerilim relaksasyon ve
iyilesme siireclerinden sonra, fiberlerin tamamiyla iyilesmedigi yani bu tiir siireglerin

tersinmez oldugu ve fiberin yapisinda tersinmez degisimler yaptig1 gorilmiistiir.

Burada ilk bdlgedeki modiil degerinin ¢izelge 3.18’de goriildiigii gibi ¢ok fazla degismemesi

ozellikle belki bir miktar arttig1 gozlenmektedir.
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Fakat yinede ¢ok zayif 2. gecisin (dlisiik uzamada ¢ikan) gozlenmesi yiiksek ilk uzmanin

Ozellikle B-kristal yapisin1 yonlendiren yapimin degismesine neden oldugu, fakat yapi kisa

siirede eski halini alamadig1 i¢in Oncelikle bu yonlenmis sayfadaki zincirlerin bu gecisten

sonra acgilmaya baslayarak sayfalarinda deforme olmasiyla yeni bir konformasyona gecmeye

calistig1 diisiiniilebilir. Yine de bu ilk gecise kadarki rijitlikteki ¢ok az artma amorf bolgede

rasgele diizenlenmis zincirler ve diiglimlerin agilmasi ve yonelimi ve molekiiler zincirlerin

tekrar diizenlenmesinden de meydana gelebilir. Bu noktadan sonra, uzama ve uygulanan

yiikiin etkisiyle kristalin faz etkilenmeye baslar. (a) ve (b) de goriilen 2 gecis ve bir akma

bolgesi (plato) kristalin fazdaki yapisal degisimlere atfedilebilir, yani yoOnlenme ve

konformasyon doniisiimlerine. Ayni zamanda bun yonlenmis fiber (b) naylon gibi sentetik

poliamid fibere benzer 6zellik gostermektedir.
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Sekil 3.38 Bursa ipek fiberlerin (1) herhangi bir etki olmadan ve (2) farkl: ilk uzama
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degerlerinde, 4 dk. gerilim relaksasyon ve bunu takiben 4 dk. iyilesme siirecinden sonra elde
edilen fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrileri: a) €;,=%S8; b) €i,=%10; c) €,=%12

Bu 2. gecis yinede yonlenme neticesinde bazi zincir kisimlarinda bir miktar kovalent bagin
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kirilmasinda kaynaklanabilir. 1. ve 2. ge¢is noktalar1 arasinda bu kristalitlerin yonelimi ve
orijinal durumundan daha fazla olmakta ve artmaktadir. Fakat 6zellikle 1. gec¢isten (akma
gecisi) sonraki bolgenin uzunlugu ilk uzama miktariyla azaldigi i¢in daha fazla yiiksek

uzamanin fiberi daha fazla bozdugu ve mekanik 6zellikleri kotiilestirdigi goriilmektedir.

Cizelge 3.18 Oda sartlarinda Bursa ipek fiberlerinin 4 dk gerilim relaksasyon ve 4 dk iyilesme
stireclerinden sonra elde edilen bazi mekanik 6zellikler

Eiu, Y0 Ep, GPa €g1, % Cgls MPa €g2, % Gg2, MPa | g,% ok, MPa
0 17,1 4,8 460 14,2 683+0,5
1 16,7 4,8 463+0,5 13,6 669+0,5
4 15,9 5,8 541+0,5 10,4 645+0,5
8 17,1 6,6 730+0,5 2,8 363+0,5 9,7 789+0,5
10 19,2 6,0 742+0,5 2.3 346 7,2 795+0,5
12 16,0 - - 2.4 305 6 727

Ozellikle 1. gegis noktasinda ve sonrasinda yapida zincirlerdeki bazi kimyasal baglarin
koptugu ve parcalanma siirecinin arttig1 gdzlenmistir. Ozellikle sekil 3.38 (c) deki %12 ilk
uzamadan sonra 1. ge¢is gozlenmeden fiber kirildigr goriilmektedir. Bu ise bu c¢ok
yonlemeden dolay1 zincirler aras1 ve ana zincirde ¢ok daha fazla bagin kopmasi neticesinde
yapt ¢ok fazla parcalandigindan dolayidir. Cizelge 3.18’den Bursa ipek fiberlerindeki
mekanik 6zelliklerinin degisimi goriilmektedir. Burada 6zellikle artan ilk uzama degerleriyle
kopmadaki uzama azalirken, kopma gerilimlerinde artma goriilmektedir. Bu degisim sekil
3.39°da goriilmektedir. Burada 6zellikle %12 uzamadan sonra, fiber esnekligini ¢ok fazla
yitirmektedir. Kopma uzamasinda yaklasik %57 azalma vardir. Buna ragmen gerilim degeri

%6 artmistir.
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Sekil 3.39 Bursa ipek fiberlerinin ilk uzamaya bagli olarak kopma uzamasi (gx ) ve gerilim
degerlerinin (o) degisim egrileri
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Benzer gerilim relaksasyon ve iyilesme deneyleri diger bir ipek, Azerbaycan ipek iplikleri

tizerinde ayn1 deneysel rejimle yapilmistir.

Farkli uzama degerleriyle yapilan deneylerden sonra elde edilen gerilim-uzama egrileri sekil
3.40°da gosterilmistir ve ilgili degisen ¢ekme degerleri, cizelge 3.19°da verilmistir. Goriildigi
gibi, farkli seviyelere uzatildiktan sonra elde edilen gerilim-uzama egrilerindeki degisim
egilimi Bursa ipegininkiyle aymidir. Kiigiik ilk uzama degerleri i¢in, gerilim uzama egrileri
degismemektedir. Artan ilk uzama degerleri kristalin fazda bozulmalara ve yapisal
degisimlere neden olmaktadir. Ornegin (b)’de 1. gecisler ve akma bolgesi agikca
goriilmektedir. Bu bolgede, biz 6zellikle B-kristalitlerin yoneldigini ve ¢ok fazla miktarda
zincirler arasi baglarin kirildigini farz etmekteyiz. Bundan dolay1 zincirler fazla yonlenecegi
ve konformasyonlarinin bozulacagimi diisiinmekteyiz. Daha biiyiik ilk uzama degerlerinden
(e=%12 ve %14) sonra zincirler daha fazla yonlenmis olacak ve ¢izelgede goriildiigii gibi

yliksek dayaniklik degerlerine dayanabilecektir.

Cizelge 3.19 Oda sartlarinda Azerbaycan ipek fiberlerinin 4 dk gerilim relaksasyon ve 4 dk
iyilesme siireclerinden sonra elde edilen bazi mekanik 6zellikler

Eiuy % Ep, GPa Eols % Os1, MPa €025 % Oo2, MPa Sk,% ok, MPa
0 15,9 4.9 431 16,7 634+0.5
3 13,9 4,8 432 16 641+0,4
8 13,7 6,63 603+0,5 2,4 280+0,3 14,4 727

12 15,3 8,02 757 2,4 279 10,8 815+0,5
14 17,3 2,3 33440,5 6,2 763+0,5

Ozellikle 2. gegise kadar daha once bahsettigimiz gibi kiigiik uzamalarda B-kristalitlerinin
daha az deforme olacag: fakat amaorf bolgelerin ilk kii¢iik uzamalardan baglayarak daha fazla
deforme olacagi ve buradaki birimlerin ve zincirlerin yonlenmesi s6z konusudur. 1. gegise
kadar, bu bolgenin genisledigi, blyiidiigli goriilmektedir. Dolayisiyla 2. gecisten sonra
kristalitlerde ve amorf kisimlarda B-sayfalarinin zincirler arasi baglar kirilarak yavas yavas

acilarak yonlendigi ve boylece konformasyonlarinin degistirme gosterdigi goriilmektedir.

Ozellikle 1.gegisten sonra agilarak ydnlenen zincirlerin daha fazla yénlenmeleri ve bu sirada
deformasyonlar1 yani zincirlerde bazi kimyasal baglarin kirilmasi s6z konusudur. Daha 6nce
yonlenmis yapida ve zincirlerden dolay:r 1. gecis ve kopma gerilimi degerleri artmaktadir.
Fakat oOzellikle €>%10 ilk uzama degerlerinden sonra fiber bir ¢ok mekanik 6zelligini

kaybetmektedir.
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Sekil 3.40 Azerbaycan ipek fiberlerin (1) herhangi bir etki olmadan ve (2) farkli ilk uzama
degerlerinde, 4 dk. gerilim relaksasyon ve bunu takiben 4 dk. iyilesme siirecinden sonra elde
edilen fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrilerinin karsilastirilmasi: a) €,=%?3; b)
€n="38; ¢) €y,=%12; d) &,=%14

Yinede bu zayif olarak gozlenen 2. gecise daha Onceki yonlenme siiresince kirilan bazi
kimyasal baglarin neden olacagi diistiniilmektedir. Bu geg¢isin yliksek ilk uzama degerlerinde

ortaya ¢ikmasi baz1 kimyasal baglarin kirilmis olmasindan dolay1 olacagini gostermektedir.

Bunun yaninda, ¢ok yonlenmis molekiil zincirleri ve fiber yapisinda zincirler arasindaki daha
fazla bag kirilmalarindan dolay1 fiber genel olarak zayiflayacagi ve bundan dolay1 esnekligini

de biiyiik bir oranda kaybettigi i¢cin daha kiigiik uzama degerlerinde kopacaktir.

Cizelgedeki mekanik ozelliklerdeki degisimlerin Bursa ipek fiberlerinden elde edilen
sonuglara benzedigi goriilmektedir. Kopma uzamasinin ve gerilimin degisimi sekil 3.41°de

goriilmektedir.

Burada yine ilk uzama degerleri artarken kopma geriliminin artma egiliminde fakat uzama
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degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu ise fiberin dayaniklik degerlerini ilk uzamanin nasil
degistirdigini kotilestirdigini gostermektedir. Ayni1 zamanda 1. gecis (akma) degerlerinin de

giderek arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.41 Azerbaycan ipek fiberlerinin ilk uzama degerlerine bagl olarak kopma uzamasi (1)
ve gerilim (2) degerlerinin degisimi

3.2.2 [lIpek fiberlerinin mekanik ozelliklerine suyun etkisi

Yiin ve sag fiberler benzer sekilde, ipek filamentlerin ya da iplik seklindeki fiberlerin gerilim-
uzama davraniglart hem sicakliga hem de neme bagl olarak degismektedir. Fiberler, kisa ya
da uzun siireli su i¢inde tutulduktan sonra ipek fiberlerin ¢gekme 6zelliklerinin nasil degistigini

anlamak i¢in, farkli ipek fiberleri {izerinde ¢esitli deneyler yapilmistir.

Bunlara ilaveten, ilk uzamanin mekanik ozelliklere, yani yapiya etkisini gérmek i¢in ipek
fiberleri 1 saat su icinde tutulduktan sonra bazi gerilim relaksasyon ve iyilesme testleri

yapilmistir.

Ik olarak, ikili ipek filamentleri farkli siirelerde su icinde tutulduktan sonra, oda sartlarinda
gerilim-uzama egrileri elde edilmistir ve egrilerin karsilagtirllmalar1 ve degisen c¢ekme
ozellikleri sekil 3.42 ve cizelge 3.20’de verilmistir. Onemli degisimler 2 ve 3 numaral
egrilerde goriilmektedir. Bu egriler, ¢izelge 3.20°de goriildiigli gibi uzun siireli suyun i¢inde
tutulmadan sonra mekanik 6zelliklerdeki degisimlerin kisa siireli su i¢inde tutulduktan sonra
elde edilen degerlerle hemen hemen ayni oldugunu gostermektedir. 2 saat ya da 4 giin su
icinde tutma islemi benzer, birbirlerinden ¢ok farkli olmayan gerilim uzama egrisi
vermektedir. Bu sonug, Rigueiro vd. (2000b)’nin verdigi sonuglara benzemektedir. Burada

rijitlik (katilik) ya da baslangic modiillerinin bagil orani yani, Eas /Eqqa = %47°dir. Burada,
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Eos, 2 saat su iginde tutulma isleminden sonra elde edilen fiberin baslangic modiiliinii ve Eoq,

ise oda sartlarinda elde edilen fiberin baslangi¢ modiiliinii gdstermektedir.
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Sekil 3.42 Su isleminden sonra ipek filamentinin gerilim-uzama egrilerinin karsilastirilmasi:
1-orijinal 6rnek; 2-2 saat su i¢inde tutulan filament; 3- 4 giin su i¢inde tutulan filament; 4- 4
giin su icinde tutulup sonra 1 saat oda sicakliginda tutulan filament

Diger degerlerde azalma egilimindedir. Fakat, 4 giin su i¢inde tutulmadan sonra kirilmadaki
uzama degerinin 2 saat su i¢inde tutulandan daha az oldugu goriilmektedir. Bu ise, uzun siire
su i¢inde tutulduktan sonra fiberlerin zayiflayacagini ve daha fazla bozulup, parcalanacagini
gostermektedir. Sonug olarak, su icinde bekletme zamanina bagl olarak, mekanik 6zelliklerin

fazla degismedigi, ayn1 gibi oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.20 Ipek filamentlerinin su isleminden sonra mekanik degerlerindeki degisimler

Islem Ey, GPa | g,,% | 0., MPa | &, % | ok, MPa
Oda sartlarinda (orijinal) 19.4 5,7 591+0,2 | 16,3 76610,5
2 saat su in¢inde tutma 9,1 7,8 422+0,2 | 17,8 636+0,3
4 glin su i¢inde tutma 9.8 6,4 371 13,7 561+0,5
4 ¢giin su i¢inde tutup 1 saat | 15,0 5,2 451+0,2 | 14,6 641+0,3
oda sartlarinda bekletme

Diger degerler, akmadaki uzama degerleri %6’den % 6,5-8 gibi degerlere kaymaktadir. Biitiin
bunlardan sonra biz 4 giin su i¢inde bekletmeden ve oda sartlarinda kurutulduktan sonra test

edilen fiberlerin orijinal degerlerini alip alamayacagini merak ettik.

Bu durumda yapinin biiylik bir béliimiiniin iyilestigi goriilmesine ragmen, tamamiyla eski
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orijinal sekillerini alamadig1 gortilmustiir. Bu ise sekilde goriildiigii gibi, suyun etkisinin
tyilestirilebilir (tersinir) bir etki olmadigin1 gosterir. Fakat, esneklik ya da katilik hemen
hemen orijinal degerini almaktadir. 4 numarali egrinin modiil degerini 1 numaralininkine
bolerek, bagil oran %77,5 olarak bulunur. Benzer sekilde, kirilma gerilimi azalmaktadir. Ipek
filamentlerini su i¢inde 2 saat tuttuktan sonra kirilma gerilimi oda sartlarindakine (orijinale)
oranla %16 azalmaktadir. Biitiin bu egrilerden, agikca uzun ya da kisa siireli su etkisinden
dolay1 herhangi bir gegis noktasi goriilmemistir. Gerilim-uzama egrilerinin degisim karakteri

birbirine benzerdir.

Filament orneklere ilaveten iplik seklinde ipek oOrnekleri gerilim-uzama egrilerinde ya da
cekme Ozelliklerinde ayni degisimlerin olup olmadiginin goérmek icin test edilmistir. Sekil
3.43 ve cizelge 3.21, 1 saat su icinde tutulan Azerbaycan ipek oOrneklerinin c¢ekme
Ozelliklerinin degisimlerini gostermektedir. Burada, baglangi¢ modiillerinin ve kirilma gerilim
degerlerinin orijinal degerlere bagil oranlar: sirastyla %46 ve %81. Ayn1 zamanda kirilmadaki
uzama degeri islem goérmemisinkine oranla %21 artmistir. Akma baglangicindaki uzama

degeri ise yaklasik %7 civarinda goriilmektedir.
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Sekil 3.43 Azerbaycan ipek fiberlerin; (1) orijinal ve (2) 1 saat su i¢inde tutulduktan sonra
elde edilen gerilim-uzama egrileri

Cizelge 3.21 Su isleminden sonra Azerbaycan ipek fiberlerin mekanik 6zelliklerindeki

degisimler
Islem Ey, GPa €ay Yo Oa, MPa €k, Yo ok, MPa
Oda sartlarinda (orijinal) 15,9 4.9 43140,3 16,7 634+0,5
1 saat su in¢inde tutma 7,2 6,8 289+0,3 20,2 515+0,5
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Suyun etkisi ile ilgili elde edilen sonuglar1 genellestirmek i¢in diger bir ipek 0rnegi, Bursa
ipek fiberi ayni rejimle test edilmistir. Sonug egriler ve ilgili degisen ¢ekme ozellikleri

strastyla sekil 3.43 ve cizelge 3.22°de verilmistir.
Biz yine ¢ekme 6zelliklerinde ve gerilim-uzama egrilerinde benzer degisimler gormekteyiz.

Burada, tekrar baslangic modiillerin ve kirilmadaki gerilimlerin bagil oranlari sirastyla %47
ve % 68°dir. Ayn1 zamanda, kirilmaya kadarki uzama degeri %16 artmaktadir. Bunlar, bizim

yukarida elde ettigimiz degerlerle tutarlidir.

Bildigimiz gibi, dogal ipegin yapist ve ozellikleri 2 tiir kovalent olmayan etkilesimlere baglh

olarak degismektedir.

Bunlar yan yana (komsu) zincirlerlerde karbonil oksijen ve amid hidrojenleri arasinda
meydana gelen sayfa i¢i hidrojen baglar1 ile hidrofobik yan zincirlerin arasinda olusan
sayfalar aras1 Van der Waals etkilesimleridir. B-sayfa kristalleri 6zellikle sayfa i¢i hidrojen

baglari ile kararli olmaktadir.
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Sekil 3.44 Bursa ipek fiberlerin 1- Orijinal fiber; 2- 1 saat su i¢inde tutulduktan sonra gerilim
uzama egrililerinin karsilastirilmasi

Cizelge 3.22 Su isleminden sonra Bursa ipek fiberlerin mekanik 6zellikleri

Islem Ep, GPa | g, % |0, MPa |&, % | o MPa
Oda sartlarinda (orijinal) | 17,1 4.8 460+0,3 | 14,2 68310,5
1 saat su inginde tutma 8,2 6,4 27840,5 | 16,4 463+0,3

Yapi i¢inde suyun varligr durumunda, su molekiilleri dncelikle amorf bolgelere ilerleyerek
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protein zincirlerin segmentleri arasindaki kovalent olmayana etkilesimlerin sayisin1 ve
siddetini degistirebilirler. Suyun ipek i¢cinde molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarim
bozdugu farz edilir. Boylece, su molekiilleri ilk olarak amorf fazdaki hidrojen baglarin1 ve
Van der Waals baglarini zayiflatir, ¢iinkii B-kristaller siki ve diizenli olusumlar oldugu icin ilk
etki olarak suya ulasilmaz kisimlar olarak farz edilebilir. Fakat zaman i¢inde bu bdlgelerde

sudan etkilenebilir.

Benzer sekilde, su i¢ine daldirma, protein-protein hidrojen baglar1 yerine su-protein hidrojen
baglarinin almasini baglatabilir. Bu yer degistirme (yerini alma) ipegin ¢ekme modiiliinde bir

azalmaya neden olur.

Su icinde tutulan Orneklerin elastik modiiliinde degisim, eger Riguerio vd (2000)’nin
gosterdigi gibi mikrokristallerin sudan etkilenmeyecegi farz edilirse, baslangigta amorf

bolgelerin mekanik 6zelliklerin degisimlerinden dolay1 olacagini sdyleyebiliriz.

Amorf bolgeler su miktarinin artmasiyla yapidaki hidrojen bagh etkilesmelerinden dolay1
daha hareketli ve uzayabilir bolgeler olabilirler. Boylece, su i¢ine daldirma amorf bolgedeki
zincir segmentleri arasindaki hidrojen baglarini bozar ve bundan dolayr Van der Waals

etkilesimleri daha baskin goziikebilir.

Bu hidrojen baglarinin zayiflamasi baslangic modiiliinde biiyiik bir azalmaya neden olacaktir.
Gerilim-uzama egrilerine baktigimizda, egriler birbirlerine sekil olarak benzedikleri ve
herhangi belirli gecislere sahip olmadiklarindan normal olarak mekanik o6zelliklerdeki
degisimlerin amorf fazdaki degisimlerden dolay1 olacagini farz edebiliriz. Aksi takdirde, eger
kristalitlerde bazi kimyasal baglar kirilsaydi, gerilim-uzama egrilerinde bazi degisimler
(gecisler) beklerdik. Diger taraftan su ipek fiberleri icin plastiklestirici gibi davranir. Su amorf
bolgelere ilerler ve oradaki hidrojen baglarmin dagilimmi bozar ve bdylece mikro yapisal
degisimler olusturacak sekilde protein zincir segmentlerinin bagil yer degistirme
serbestliklerini arttiracaktir. Boylece, zincirler daha serbest ve birbirlerine gére bagil olarak
daha uzak mesafelere ilerleyebilecekleri i¢in suyun etkisinden sonra fiberin daha fazla
uzayacagini diisiinebiliriz. Bunun igin, fiber orijinal fiberle karsilagtirildiginda daha yiiksek

uzamada kirilacaktir.

Suyun mekanik o6zelikleri nasil etkiledigini ve yapida nasil degisimlere neden oldugunu
gordiikten sonra, biz ilk gerilme, uzamanin, su isleminden sonra fiberlerin mekanik
ozelliklerine etkisini goérmek icin, fiberler 1 saat su i¢inde tutulduktan sonra farkli ilk uzama

degerlerinde 4 dk gerilim relaksasyon ve 4 dk iyilesme siirecleri oda sartlarinda yapilmistir.
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Bunun sonucunda bu tiir deneylerden sonra fiberler farkli uzama seviyelerinde uzamis olurlar
ve sonra bu fiberlerin gerilim-uzama egrileri elde edilmistir. Fakat biz fiberlerin bu 8

dakikalik siire i¢indeki kurumasini hesaba katmadik.

Sekil 3.45 oda sartlarinda Bursa ipek fiberlerin gerilim relaksasyon ve iyilesme siireglerinden
sonra elde edilien gerilim-uzama egrilerinin karsilagtirilmasin1 gdstermektedir. Burada,
goriildiigii gibi diisiik ilk uzama degerleri yapiy1 fazla degistirmemektedir. Fakat mekanik
ozelliklerde degisimler vardir. Baslangic modiilii artan ilk uzama degerleriyle artmakta ¢iinkii

zincirler ve zincir kisimlar1 yonlenecektir ve ¢cekme yoniinde uzayacaktir.
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Sekil 3.45 1 saat su i¢inde tutulan Bursa ipek fiberlerin (1) herhangi bir etki olmadan ve (2 )
farkli ilk uzama degerlerinde, 4 dk. gerilim relaksasyon ve bunu takiben 4 dk. iyilesme
stirecinden sonra elde edilen fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrileri: a) €;,=%4; b)
€n="0; ¢) €,="%8

Fakat, gordiigiimiiz gibi €;,=8% degerine kadar cok dnemli degisimler ya da bir gegis noktasi
yoktur. ik etki 6nce amorf bolgelerde ve sonra kristal bolgelerde goriilecegini farz
etmektayiz. Suyun etkisinden sonra, yiikleme 6nce amorf fazdaki daha diizensiz bolgeler ve
zincir kisimlarin yeniden diizenlenmesine ve hidrojen baglarin dagiliminda degisimlere neden

olacaktir. Boylece, zincirlerin amorf fazdaki yonelimleri ve sonra da kristal fazdaki
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yonlenmeler tiim yapinin yiiksek kirilma gerilimlerine dayanabilecegi ve hatta yapiy1 6nemli
Olctlide zayiflatan su etkisinden sonra bdyle yonlenmis fiberleri kirmak i¢in daha fazla gerilim

degerlerinin gerektigi goriilmektedir.

Fakat fiberlerde &;,=%10’den baglayarak onemli degisimler ve gerilim-uzama egrilerinde
goriilmektedir (Sekil 3.46). Burada, 2 farkli ilk uzama degerinden sonra 2 gegis
goriilmektedir. Aym1 zamanda degisen ¢ekme oOzellikleri cizelge 3.23’de verilmistir.
Cizelgeden, ilk uzama degerleri artarken kirilma gerilimi de artmaktadir, fakat kirilmaya
kadarki uzama degerleri azalmaktadir, c¢ilinkii B-kristalleri ayni zamanda daha fazla

yonlenecek ve dolayistyla daha yiiksek gerilim degerlerine dayanacaktir.

Buradaki 1. gegis daha dnceden akmanin basladig1 gecis olarak adlandirdigimiz gegistir. Ilk
uzama degerleri arttikca bu gecisin degerlerinin de artarak yaklasik %7-8 civarma ¢iktigi
goriilmektedir. Bu ise kristal yapida gerilen zincirlerin yonlenme neticesinde gerilmis
zincirlerin sayisinin artarak bu ilk bolgenin ve yapinin daha gii¢lii oldugunu gostermekte ve
sonugta rijitlik daha fazla artacag i¢in fiber daha diisiik uzama degerlerinde kirilacaktir.
Ozellikle, %4 civarinda gozlenen 2. gegis ise ilk uzama etkisiyle ydnlenen zincirlerin
arasindaki etkilesmelerin zayiflamasi ve gerilim neticesinde bazi1 baglarin (kimyasal) koptugu
icin ortaya ¢iktigini diisiinmekteyiz. Bu 2. gecis arasindaki bolgede fiberin yonlenmis olan

zincirlerinin yavas yavas daha fazla yonlenecegi, agilarak konformasyonlarin degisecegi

distiniilebilir.
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Sekil 3.46 1 saat su i¢inde tutulan Bursa ipek fiberlerin (1) herhangi bir etki olmadan ve (2)
farkli ilk uzama degerlerinden sonra elde edilen fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama
egrilerinin karsilastirilmast: a) €,=%10; b) €,=%12
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2. gecisten sonra bu agilan zincirlerin yap1 ¢ok gerilmis ve yonlenmis oldugundan daha ¢ok
uzamadan parcalanacagini gostermektedir. Fakat buradaki 2 gec¢is amorf bolgelerde ya da
kristalin fazda yonlenme neticesinde ana zincirlerde bazi1 baglarin kopmasindan dolay1
meydana gelebilir. Benzer diisiinceyle, yliksek uzama, molekiiler zincirlerin ve [-kristallerin
ilk 6nce yonlenmesine ve sonra uzamasina (agilmasina) neden olacagi i¢in, bu durumda amorf

bolgelerde ve B-sayfa kristallerinde oldukca yonlenmis zincirler olacaktir.

Burada bu goézlenen 2 gecis daha 6nce gordiigiimiiz ipek fiberlerin oda sartlarindaki ilk
uzamalarindan sonra elde edilenlere benzemektedir. Dolayisiyla oncelikle suyun ve daha
sonra ilk uzamanin etkisinden sonra 2. gecisin ¢ok zayif olarak ortaya ¢ikmasiyla beraber
ozellikle 1. ve 2. gecis arasit bolgede, B-kristal fazindaki zincirlerin tekrar ydnlenmesi

neticesinde acildig1 ve yeni bir konformasyona gegmeye calistigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 3.23 1 saat su i¢inde tutulan Bursa Ipek fiberlerin daha sonra oda sartlarinda gerilim
relaksasyon ve iyilesme siireglerinden sonra elde edilen ¢ekme degerlerindeki degisimler

Ciws Yo | En, GPa | g5, % | Go1, MPa | €5, % | O, MPa | g,% | ok, MPa
0 8,2 6,4 279+0,4 - - 16,4 463+0,3

4 8,7 7,1 380+0,4 - - 15,4 519+0,4

6 10,8 6,5 453+0,4 15,6 620£0,5

8 11,3 7,1 559+0,3 10,8 637%+0,4

10 12,8 7.9 684 4,1 425+0,3 9,6 734

12 13,3 8,4 718 2,8 304+0,3 11,6 820+0,4

Ozellikle 1. gegisten sonra zincirlerde daha fazla baglarin kopmasini takip eden pargalanma
goriilmektedir. Fakat, su etkisi olmadan elde edilen bu 2 gegisin daha belirgin giiclii oldugu
fark edilmektedir. Ayn1 zamanda bu yiiksek ilk uzamalardan sonra (su etkisinden sonra) fiber
su etkisi olmayan durumlara gore daha fazla uzayacagi goriilmektedir. Bu ise suyun 6zellikle
uzamayla B-sayfalar1 arasindaki molekiillerin etkilesimlerini daha fazla bozarak molekiiller
aras1 etkilesimlerin zayiflamasina ve sayfalarin birbirlerine gore daha fazla kaymasina ve

sonugta daha biiyiik uzamalarda fiberin kirilmasina neden olacagini diisiinmekteyiz.

Benzer sekilde, diger bir ipek fiberi 6rnegi Azerbaycan ipek iplikleri ayni rejim kullanilarak
test edilmistir ve deneysel sonuglar sekil 3.47 ve 3.48°de verilmistir. Cekme 6zelliklerindeki

degisimler ise cizelge 3.24°de listelenmistir.

Sekil 3.47°da, 6zellikle €=%6-8 degerlerine kadar ilk bolge yani kaynaklarda elastik olarak

isimlendirilen bolgede kalan uzamalar zincir kisimlarinin yonlenmesi ve bazi baglarin
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kirilmas1 gibi giiclii etkilere neden olmamaktadir. Fakat biz bu diisiik ilk uzama degerlerinin
bircok hidrojen bagini ¢cok fazla bozmayacagi ve ayn1 zamanda da zincir kisimlarinin ve daha
diizensiz zincirlerin yonelimine ve ya uzamasina yardim edecegi i¢in, B-sayfa kristallerini
igeren tiim yapimin normal durumundan daha (yonlenmis) giiclii olacagimi farz etmekteyiz.
Sonugta, daha yiiksek gerilim degerlerine dayanabilir, fakat daha kii¢iilk uzama degerlerinde
kirilirlar. Ayni1 zamanda, biz bdyle kiiclik uzama degerlerin gerilim uzama egrilerinde

herhangi bir gegissel degisimlere neden olmayacagi sonucunu ¢ikarabiliriz.
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Sekil 3.47 1 saat su i¢inde tutulan Azerbaycan ipek fiberlerin (1) herhangi bir etki olmadan ve

(2) farkh ilk uzama degerlerinde, 4 dk. gerilim relaksasyon ve 4 dk. iyilesme siirecinden sonra

elde edilen fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrilerinin karsilastirilmasi: a) €,=%1; b)
€n="2; ¢) €iy="%38; b) €,=%10

Ozellikle %8-10 gibi ilk uzama degerlerinin normalde gerilim-uzama bolgesinde akma
bolgesinin ve yonlenmenin oldugu bolgeye diistiigiinden, bu etki ile zincirlerin (amorf ve

kristal bolgedeki) gerilip yonlenecegi, dolayisiyla 2. uzamada gerilim-uzama egrilerinde akma
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gecisinin daha yiiksek degerlerde baslamasina ve daha sonraki bolgede zincirler daha fazla

acilarak fiberin pargalanmasi goriilmektedir.

Artan ilk uzama degerleriyle sekil 3.48’de goriildiigli gibi gerilim-uzama egrilerinin bi¢imi
(sekli) onemli bir bigcimde degismektedir. Burada, egriler sekil 3.45 ve 3.46’daki egrilere
benzemektedir ve ¢ekme Ozelliklerindeki degisimler ¢izelge 3.29°da verilmektedir. Sekil 3.48
(a) ve (b)’de iki giiglii olmayan 1. akma ge¢isine ilaveten diisiik uzamalarda ¢ok zayif 2. bir

gecis gorinmektedir.
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Sekil 3.48 1 saat su i¢inde tutulan Azerbaycan ipek fiberlerin (1) herhangi bir etki olmadan ve
(2) farklr ilk uzama degerlerinde, 4 dk. gerilim relaksasyon ve bunu takiben 4 dk. Iyilesme
siirecinden sonra elde edilen fiberlerin oda sartlarinda gerilim-uzama egrilerinin
karsilastirilmasi: a) €,=%14; b) €,=%16; c) €,=%19

Daha biiyiik ilk uzama etkisiyle amorf ve kristal kisimlarda daha fazla zincir yonlenecek ve
belki zayif ya da diizensiz bdlgelerde bazi kimyasal baglar kirilacaktir. Bunun yaninda
zincirler arasindaki etkilesimlerin ve Ozellikle PB-sayfa tabakalari i¢indeki H baglarinin

kirilacagindan dolayr 2. uzamada oOzellikle zayif bir gecisin (2. gecis) ortaya c¢iktig
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goriilmektedir. Bu gegisin yine su etkisi olmayan durumlardakinden daha zayif olmasi suyun
hidrojen baglar1 dagilimmi degistirdiginden beklide su molekiilleri bazi1 bolgelerde H

baglarinin yeniden olusumuna katki saglamis olabilir.

Bunun yaninda ilk uzamadan sonra 6zellikle (e=%16-19) gibi ¢ok yiiksek degerlerden sonra
cok yonlenme neticesinde, bir ¢ok zincirin kirildigini bu 1. gegisten (akma) sonraki bdlgenin
uzayamamasindan anlayabilmekteyiz. Sonugta daha fazla ilk uzama, yonlendirme daha fazla

zincir par¢alanmalarina neden olmustur.

Bunun yaninda, sekil 3.48 (c)’de goriildiigii gibi kirilmaya kadarki uzama degerine yakin
yiiksek uzama degerlerinden sonra 1. gegisin yok oldugunu gorebilmekteyiz. Bu 1. gecis

yaklasik e2%8 ve 590 MPa, yani kirilma gerilimine yakin degerlerde ortaya ¢ikmaktadir.

Bu gecisten sonra agilan zincirlerin daha fazla konformasyon degisimleri s6z konusu olmadan
hemen hemen parcalanma gerceklesmektedir ve boylece kirilma ya amorf ya da o6zellikle
kristalin bolgelerde, ana zincirlerdeki birgok kovalent bagmn kirilmasi sonucunda meydana
gelecektir. Cizelgeden, yapt ¢ok diizenlenecegi ve yonlenecegi igin, ilk (baslangi¢) modiilii

arttig1 fakat bu baslangi¢ modiilii orijinal degerini yine de elde edememektedir.

Cizelge 3.24 1 saat su i¢inde tutulan Azerbaycan ipek fiberlerin daha sonra oda sartlarinda
gerilim relaksasyon ve iyilesme siireglerinden sonra elde edilen mekanik degerleri

Sy Yo | Ep,GPa | g, % |0, MPa |€n, % |on, MPa | &% | ok, MPa
0 7,2 6.8 289403 | - - 202 | 515405
1 8,8 7,4 335+0,2 - - 20,0 516
2 9,5 5,2 314%+0,3 14,5 501%0,5
8 9,9 6,9 498+0,2 12,2 584
10 10,5 7,0 52340,3 - - 12,1 626%0,5
14 11,1 8,2 595+0,5 2,4 227403 8,8 607
16 10,2 8.4 590 3,1 26610,5 10,4 64610,4
19 10,7 3,8 348+0,5 8,0 638+0,3

Bu ise ayni zamanda su molekiillerinin, yapidaki hidrojen bagi dagilimimi bozarak yapinin
rijitligini zayiflatacagin1 gostermektedir. Bu ise yilikleme isleminin yapinin, su i¢inde tutulan
fibere goreceli olarak, fiberin daha fazla yonlenmesine ve giiclii olmasina yardimci olmasina
ragmen suyun etkisinin tamamiyla yok olmadigini gostermektedir. Ancak, eger ¢izelge 3.19
ve 3.24°deki degerleri karsilagtirsak, degerlerin ve grafiklerin degisim egilimleri gerilim
relaksasyon ve iyilesme deneylerinde ¢ekme isleminin ayni karakterini gosterirken suyun

cekme Ozelliklerine daha fazla etkili oldugunu gérmekteyiz.
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3.2.3 lpek fiberlerinin mekanik ozelliklerine sicakhigin etkisi

Su etkisine benzer olarak, sicaklik etkisi ve 1sitma islemi ipek fiberlerinin mekanik
ozelliklerini etkileyebilir ve bunun sonucunda ¢ekme 6zellikleri degisir ve kotiilesir. Acik bir
sekilde, bu tiir fiberlerin giinliikk yasantida farkli sicakliklarda kullanilmasi ve bazen ipek
kumasi ya da diger malzemelerin iiretimi gibi endiistriyel siireclerde yiiksek sicakliklarda
farkli siirelerde islem gorecegi cok agik olarak bilinmektedir. Boylece, ipek fiberlere
sicakligin ve 1s1 etkisini anlamak bu tiir fiberlerin bdyle siiregclere maruz kalmadan once
bilinmesi bakimindan olduk¢a &nemlidir. Bunun yaninda, uygun sicakliklarla ya da 1sil
ortamlarla uygun fiberleri se¢mek icin 6nemli olan ¢ekme 6zelliklerinin farkli 1s1l ortamlarda
nasil degistigini arastirilmalidir. Bundan dolayi, biz bu degisimleri incelemek ve anlamak i¢in
ipek fiberlerin (iplik ya da ikili filament seklinde) gerilim-uzama egrilerini sicaklik
islemlerinden sonra dlgtiik. Ipek filamentleri farkli sicakliklarda test edildi ve sonug gerilim-
uzama grafikleri sekil 3.49°de ve c¢ekme Ozelliklerindeki degisimler cizelge 3.25°de
verilmistir. Bu egriler, 6rnek 1sitma kabini i¢indeyken kabinin arzu edilen sicakliga erisince
ornekten elde edilmistir. Kabin istenilen sicakliga ¢ok kisa bir siirede eristigi i¢in, bu sicaklik
fiberi 30 sn-1 dk. Gibi kisa bir siirede etkili oldugu diisiiniiliir. Genelde polimerlerde sicaklik
artarken kopmadaki uzama degerleri artarken, buradaki egrilerden tamamuyla ters bir durum,

yani sicaklikla kopmadaki uzama degerleri azalmistir.
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Sekil 3.49 Farkli sicakliklarda test edilen ipek filamentinin gerilim-uzama egrilerinin
karsilastirilmast: 1) 20 °C; 2) 50 °C; 3) 80 °C; 4) 100 °C

Sekilde, egriler benzer tiptedirler fakat cizelge 3.25°de goriildigi gibi ¢ekme degerleri

kotiilesmektedir. Burada, elastik olarak isimlendirilen 1. bolge daha diisiik egime sahiptir,
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fakat baslangic modiilii T=100 °C’de elde edilen géz oniline alindiginda % 24 azalmaktadir.
Benzer sekilde, artan sicaklikla kirilma gerilimi ve uzamada azalma goriilmektedir. Yiiksek
sicakliklar ipek filamentlerin ¢ekme 6zelliklerinde giiclii etkiler gostermektedir. Kirllmadaki
uzama degeri T=100 °C’deki degeri diisiindiigiimiizde %50 azalmaktadir. Yiikselen sicaklik
degerleriyle ¢ekme oOzellikleri kotiilesmektedir. Bu da ¢ok Onemli bir sonuctur, zira bu

sicakliklarda ¢ok kisa siire kalmasina ragmen filamentler ¢cok fazla deforme olmuslardir.

Cizelge 3.25 Farkli sicakliklarda test edilen ipek filamentinin mekanik 6zelliklerine ait
degerlerdeki degisimler

T,°C |Ey,, GPa |g, % |0, MPa | &, % |ox MPa
20 19,4 5,7 591 16,3 76610,5
50 14,1 5,1 494 10,9 614+0,5
80 15 3,6 398+0,3 | 8,1 614+0,5
100 14,8 43 404 7,5 52840,5

Bu sonuglardan, baslangic modiiliindeki azalma ya da kayip amorf boélgelerdeki zincirleri
arasindaki hidrojen baglarin zayiflamasina atfedilebilir. Bildigimiz gibi amorf bdlgelerde
diizensiz zincirler ve zincirlerin diigiim noktalar1 vardir. {lk olarak, artan sicakliktan dolay1
zincirlerin diigiim noktalar1 kolayca acilabilir ve egrinin lineer kisminin egimini azaltacak
baz1 hidrojen baglarmin kirilmasi meydana gelebilir. Bunlar ise ana zincirde bazi hidrojen
baglarin ve kimyasal baglarin daha serbest amorf fazda molekiillerin titresimsel
hareketlerinde artmanin bir sonucu olarak kirilabileceginden dolayi, fiberin daha diisiik uzama
degerlerinde kirilmasina neden olacaktir. Ayni zamanda kristal kisimlarinda molekiillerin
konumlarinda sicakliktan dolayr kaymalar (bozulmalar) goriilebilir ve artan uzamayla

zincirler daha fazla pargalanacaktir.
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Sekil 3.50 Farkli sicakliklarda test edilen Bursa ipek fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin
karsilastirilmasi: 1) 20 °C; 2) 50 °C; 3) 80 °C; 4) 100 °C
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Benzer sekilde, yliksek sicakliklarda iplik seklindeki (birden fazla filament igeren)
fiberlerinde ayn1 ya da benzer 6zellikler gdsterip gostermedigini incelemek amaciyla, Bursa
ve Azerbaycan ipek fiberlerini farkli sicakliklarda test edilmistir. Bursa ipek fiberlerin farkli
sicakliklarda elde edilen gerilim uzama egrileri sekil 3.50’de ve c¢ekme oOzelliklerindeki

degisimler ¢izelge 3.26’da verilmistir.

Cizelge 3.26 Farkli sicakliklarda test edilen Bursa ipek fibelerin gekme degerlerindeki

degisimler
T,°C |Ey, GPa |g, % |0, MPa |g,% |ow MPa
20 17,1 4.8 460 14,2 683%0,5
50 14,0 5,2 470+0,3 | 9,8 606
80 12,7 4.9 411 9,2 568+0,3
100 14,1 4.9 39240,3 9.9 537%0,5

Gorildigii gibi ¢ekme Ozelliklerindeki kotiillesmenin disinda gerilim-uzama egrilerinin
karakterlerinde c¢ok fazla bir degisim yoktur. Tekrar, baslangic modiili %18 civarinda
azalmakta ve akmadaki uzama ve gerilim degerleri %5 ve 400 MPa civarindadir. Daha giiclii

etki kirllmadaki uzama degerlerinde gortilmektedir.

Sekil 3.51°de goriildiigii gibi artan sicaklikla kirilma geriliminin azaldigi gériilmektedir. Ayn1
zamanda esneklikte azalmaktadir. Bu ise ipek fiberlerinin 1s1 yipranmasina ugradigini
gostermektedir. T=100 °C’de Olgiilen fiberi gdz Oniline aldigimizda, kirilma gerilimi %30
azalmaktadir. Kirilmadaki uzama degerinde azalma ipek filamentinde oldugu kadar yiiksek
degildir, ¢iinkii iplik seklindeki fiber yiiklemede kolayca zarar gorebilecek bir¢ok filamentten

olusur.
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Sekil 3.51 Bursa ipek fiberlerinin kopma uzamasi (1) ve gerilimi (2) degerlerinin sicakliga
bagli degisim egrileri
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Kirilmayan filamentler mono filamentlerin (ikili olarak kozadan agilan) kirildig1 noktadan
daha yiiksek kirilma noktasina kadar uzamaya devam edebilirler. Bu kirilmayan filamentler
ayni zamanda Ornegi ikili filamentten daha gii¢lii yapmaktadir. Bu ise kirilma gerilimlerdeki

azalmalarin karsilagtirllmasindan goriilmektedir.

Diger ipek fiberi Azerbaycan ipek fiberleri sekil 3.52°da goriildiigii gibi, cekme degerlerinde
benzer degisim egilimi gostermektedir. Cizelge 3.27°de Azerbaycan ipek fiberlerin ¢ekme

ozelliklerindeki degisimler verilmektedir.
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Sekil 3.52 Farkli sicakliklarda test edilen Azerbaycan ipek fiberlerin gerilim-uzama
egrilerinin karsilastirilmast: 1) 20 °C; 2) 50 °C; 3) 100 °C

Sonugta, bu sicakliklar drneklerin kirilmadaki uzama degerini diger degerlerden daha fazla
diisiirmekte ve genelde cekme 6zelliklerini etkiledigini gérmekteyiz. Ipek iplikleri igin ortak
bir sonug olarak, T=100 °C’deki degerlerle karsilagtirildiginda genelde %10 uzama degerinde
kirihiyorlar ve bu kirilmadaki uzama degerleri yaklasik %30 azalmaktadir ve kirilma gerilimi

ise %20 civarinda azaldig1 goriilmektedir.

Bildigimiz gibi, fiberler yiiksek sicakliklara sadece kisa siirelerde maruz kalmazlar ayn
zamanda uzun siirede maruz kalabilirler. Yiiksek sicakliklarda isitmadan dolay1 6zellikle ipek
fiberlerin ¢ekme Ozelliklerindeki degisimleri goérmek icin, fiberler farkli bir iki sicaklik

degerinde bir kag saat 1sitilmis ve daha sonra ¢ekme testleri yapilmustir.

Sekil 3.52 farkli sicakliklarda 3 saat 1sitilan ipek filamentinin gerilim-uzama egrilerini
gostermektedir. Cekme ozelliklerindeki degisimler ise ¢izelge 3.28’de verilmektedir. Burada,

ipek filamentine ayni siire i¢in termal etki verilmektedir.
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Cizelge 3.27 Farkli sicakliklarda test edilen Azerbaycan ipek fiberlerinin ¢ekme 6zelliklerine
ait degerlerin degisimleri

T,°C |Ey, GPa |g,% |0, MPa |g,% |ow, MPa
20 15,9 4,9 4312 16,7 | 635+0,4
50 11,3 53 409,8 13,0 | 581
100 12,5 4,7 386 10,1 | 519+0,4
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Sekil 3.53 Farkli sicakliklarda ayni siirelerde 1sitilan ipek filamentinin gerilim-uzama egrileri:
1-orijinal 6rnek; 2- 105 °C’de 3 saat, 3-180 °C’de 3 saat 1sitilan fiber

Acik bir sekilde, 1sitma sicakligi arttigi zaman, ipek filamenti daha fazla bozulup,
parcalanmakta oldugu goriilmektedir. Burada, 105 °C sicakligi yapida bulunan su
molekiillerinin buharlagabilecegi bir sicaklik olarak se¢ilmistir. Goriildiigii gibi, bu sicaklik
degerinde ornekler sekil 3.49’deki gibi kisa siire tutulursa, etkinin farkli oldugunu gérmiistiik.
Burada, iki islem yani su molekiillerinin buharlagmasi ve 1s1 yipranmasi T=105 °C’de uzun

stire tutma igleminde meydana gelecektir.

Sekilde goriildiigii gibi, ilk olarak su molekiilleri makromolekiillerin goreceli olarak birbirleri
tizerinden kolayca kaymasini saglayan plastiklestirici etkiyi kaldirarak yapiy1r daha giiglii
yapar. Fakat, ikinci islem ise 6zellikle amorf bolgelerde zincirler daha diizensiz oldugu i¢in,
amorf bolgelerdeki B-zincirlerde molekiillerin termal titresimlerini bozan siirecgtir. Bunun

yaninda B-kristal bolgelerinde de titresim enerjilerinin artmasi s6z konusudur.

Bilindigi gibi, 100 °C’ye 1sitma, Rigueiro vd. (2002)’nin gosterdigi gibi 3.1 kJ/mol’liik bir 1s1
enerji saglamaktadir. Bu deger ise 10 kJ/mol mertebesinde olan tipik hidrojen bagi

enerjisinden daha azdir. Bdylece, 105 °C’ye 1sitma molekiillere 3,14 kJ/mol’ liikk bir enerji
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saglar ve hidrojen baglar1 dagilimlarini anlamli bir sekilde bozar.

T=105 °C’de 3 saat 1sitma islemi, Ozellikle amorf bolgelerde B-zincirlerinin titresimsel
hareketlerinde artmanin bir sonucu olarak bazi hidrojen baglarin1 bozmak ya da yok etmek
icin yeterince fazla bir zamandir, ¢linkii amorf bdlgede zincirler goreceli olarak daha
serbesttirler. Bu zincirler ¢ok daha serbest olacaktir ve diger komsu zincirleri etkileyecek ve
baz1 zincirlerin kirilmasina neden olacaklardir. Bu kirilan zincirler daha diisiik uzama
degerlerinde 6rnegin kirilmasina ve pargalanmasina neden olacaktir. Pargalanmaya kadar bazi
daha giiclii zincirler (6zellikle kristal bolgelerde) uzamaya devam eder ve fiber sonugta kiictik

bir akma bolgesine sahip olur.

Cizelge 3.28 Ipek filamentlerin fakl sicaklik islemlerinden sonra ¢ekme dzelliklerine ait
degerlerin degisimleri

Islem Ep, GPa | g,, % | 0. MPa |, % | ox, MPa
Orijinal filament (etkisiz) | 19,4 5,7 591 16,3 766+0,4
105 °C’de 3 saat 1s1itma 18,5 4.6 587+0,5 | 6,9 674
180 °C’de 3 saat 1sitma 17,6 - - 3,5 451

Benzer sekilde, T=180 °C’de 3 saat isitildiktan sonra elde edilen 3 numarali egri akma
bolgesinin disinda hemen hemen benzer 6zellikler gosterir. Farkli sicakliklarda ayni siirede ( 3
saat ) 1sitilmasina ragmen, T=180 °C’ de 1sitma 3,76 kJ/mol’ liik bir 1s1 enerjisi saglar ve bu
enerji yapidaki daha fazla hidrojen baglarinin bozulmasina ve parcalanmasina neden olur. Biz
artan sicaklik degerinin molekiillerin titresimsel hareketlerine etkilerden dolay1
konformayonlarinda diizensizliklere neden olacagi ve zincir kisimlarimi daha hareketli
yapacagii dislinmekteyiz. Bundan dolay:, 1sitma etkisi ile molekiillerin yonelimi
fazla degistirmemektedir. Fakat, ¢izelge 3.28’de goriildiigii gibi baslangic modiiliinde kii¢iik
bir azalma vardir. Kirilmadaki uzama degerleri, diger taraftan, 6nemli 6lgiide azalmaktadir,
clinkii sicaklik arttig1 zaman daha fazla hidrojen baglarin1 bozmakta ve daha diizensiz ve daha
hareketli amorf bolgelerdeki zincirlerin kirilmasina neden olmaktadir. Bunun yaninda goreceli
olarak kristal bolgelerde de bircok B-sayfalarin bozulacagi ve zincirleri kirilacagi da

diisiiniilmektedir. Sonucta, fiber daha az kirilma uzamasi degerinde kirilabilir.

Bu ise 1sitma etkisiyle birgok yapisal bolgelerin zarar gorerek yapinin 1s1 parcalanmaya
ugramasindan dolay1 zincirlerin artik yonlenmeden uzam etkisiyle diisiik uzamalarda fiberin

kopmasina neden olmaktadir.
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Bu etkiye benzer olarak, isitma islemi siiresinin fiberin ¢ekme 6zelliklerine etkisini ve 1s1
islemini takiben su i¢ine daldirilan fiberlerin mekanik Ozelliklerinde ne tir degisimler
olacagii gormek i¢in Bursa ipek fiberleri incelenmistir ve elde edilen gerilim-uzama egrileri
sekil 3.54’de verilmistir. Bu sekilde, 1sitma siiresi artarken, hem gerilim-uzama egrileri hem
de ¢ekme Ozelliklerindeki degisimler oldukca farklidir. Cekme degerlerinde meydana gelen
degisimler ¢izelge 3.29°de goriilmektedir. sekil 3.54’de 2. egride ipek 6rnegi, zayif bir akma
noktasina ve ¢ok ileri gitmeyen bir bolgeye sahiptir. Bu ise, amorf bolgede bir¢ok hidrojen
bagmin ve ana zincirler de baz1 kimyasal baglarin kirilmalarindan ve kristalin fazda ise bazi

hidrojen baglarin bozulmasindan dolay1 olabilir.
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Sekil 3.54 Farkli islemlerden sonra test edilen Bursa ipek fiberlerin gerilim-uzama egrileri: 1-
orijinal 6rnek; 2- 180 °C’de 3 saat 1sitma; 3-180 °C’de 12 saat 1sitma; 4-180 °C’de 12 saat
1sitildiktan sonra 1 saat su i¢inde bekletme

Bir¢ok hidrojen bagi, molekiillerin titresimlerinin 1sitma etkisinden dolay1 artmasi neticesinde
bozulabilir ya da kirilabilir. Bunun yaninda, 1sitma zamanini arttirmak yapida siddetli degisim

ve hasara neden oldugu goriilmektedir.

Zincirlerin bir¢ok kismi ve hidrojen baglarinin kirilmas: sonucunda fiberin herhangi bir akma
bolgesi gostermedigi fark edilmektedir. Hatta fiber 1. lineer gibi diisiiniilen bolgeyi bile tam
gostermemektedir (3 numarali egri). 4 numaral egride, biitiin ¢ekme 6zelliklerin 6nemli bir
sekilde degistigini gormekteyiz. Biz bunu, sadece su igine daldirilmis egriyle karsilagtirirsak,
1sitma isleminden sonra su islemi ¢ekme O6zelliklerini daha iyi bir hale getirememekte yani

iyilestirememektedir. Bu ise, ipek ipligi ornekleri 1sitildig1 zaman onlarin siddetli bir sekilde
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hasara ugradigini ve 1s1 par¢alanmasi oldugunu gostermektedir. Bu egri, T=180 C’de 12 saat
1sitmadan sonra elde edilen egrinin bagslangic modiiliiniin hemen hemen yaris1 degerini
vermektedir. Biz 0Ozellikle yiiksek sicaklikta uzun siire 1sitma neticesinde ipek fiberinin
yapisinin biiyiik bir kisimda 1s1 parcalanmasina sahip oldugu ve dolayisiyla daha sonraki su
icinde bekletildikten sonra fiberin kopma uzamasi degerinde bir farklilik olusmadigi

gorilmistir.

Cizelge 3.29 Bursa ipek fiberlerin farkli sicaklik ve su islemlerinden sonra ¢ekme
ozelliklerine ait degerlerin degisimleri

Islem Ep, GPa |g, % | o, MPa |g,% |ow MPa
Orijinal fiber (etkisiz) 17,1 4.8 460 14,2 683+0,5
T=180 °C’de 3 saat 1sitma 15,2 3,1 383+0,5 | 5,7 527+0,5
T=180 °C’de 12 saat 1s1tma 14,4 - - 2.4 283
T=180 °C’de 12 saat 1sitildiktan | 7,7 1,9 113 2,5 148+0,5
sonra 1 saat su i¢inde bekletme

Bu ise yapinin gergekten parcalandigini gostermektedir. Is1 etkisinden sonra diizenli olarak
uzayacak, yoOnlenecek zincir kisimlarinin hemen hemen ¢ok az oldugundan dolay1 su
etkisinden sonra da ilk lineere benzer bolge dahi tam olarak olusamamaktadir. Ciinkii ilk
lineer gibi olan bdlgenin olusumunsa makromolekiil zincirlerindeki molekiillerin bag
bulundugunu diisiinmekteyiz. Dolayisiyla bu bolge sicaklik ve su etkisinden sonra hemen
hemen yok olmustur. Yine de burada suyun plastiklestirici etkisi yani var olan makromolekiil
zincirlerinin, [-sayfa tabakalarinin arasina ilerleyerek sayflar arasindaki -etkilesimleri
zayiflatarak bu birimlerin (sayfa yapilar1 ve segmentler) daha kolay birbirleri iizerinden

kaymalarina yol acar. Neticede zincirler arasindaki karsilikli etkilesimler zayiflamis olur.

Bu sonuglardan, ipek fiberlerini yiiksek sicakliklarda isitma isleminin hem gerilim-uzama
egrilerinde hem de ¢ekme Ozelliklerinde onemli degisimlere neden olacagi, diger taraftan
yuksek sicakliklarda uzun siire 1sitmanin fiziksel (mekaniksel) 6zelliklerde ¢ok daha giiclii
etkilere neden oldugu sonucuna varabiliriz. Burada, hatta T=105 °C, yani su molekiillerinin
uzaklastirilmasi (buharlastirilmasi) i¢in diisiiniilen sicaklik degerinin de eger 1sitma siiresi
yeterince uzun olursa giiclii bir etki yaptig1 gortilmistiir. Bunun yaninda, 1sitma isleminden
sonra tekrar su iginde tutma islemi, ¢ekme Ozelliklerinde ¢ok Onemli degisimlere neden

olmustur. Fakat fiberin mekanik 6zelliklerini iyilestirememistir.
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3.3  Infrared Spektroskopisi Metodu ile Yiin ve ipek Fiberlerinin Yapisindaki

Degisimlerin Incelenmesi

Fiberlerin yapisindaki degisimlerin belirlenmesinde ve analizinde kullanilan metotlardan bir
tanesi Fourier transformu infrared spektroskopisidir. Infrared spektroskopisi, bir molekiiliin
atomlarinin titresim enerjilerindeki degisimlere dayanan bir tekniktir. FT-IR spektroskopisi
metodu orneklerin farkli bilesenlerinin miktarlarinin dl¢iilmesinde kullanilabilir. Spektrumlari
isleme ve incelemenin bazi metotlar1 vardir, fakat bunlarin hepsi Beer-Lambert yasasina
dayanmaktadir (Stuart B., 1996). Beer-Lambert yasasi teorik olarak tiiretilebilir ve biitlin
elektromanyetik radyasyona uygulanabilir. Bir 6rnegin absorbansi ya da gelen radyasyonu
sogurmasi asagida gosterildigi gibi 6rnegin kalinligi ve konsantrasyonu ile dogru orantili

oldugu bilinmektedir.
A= gl (3.1)

Burada A, 6rnegin absorbansini, ¢ konsantrasyonu ve 1 ise optik yol (uzaklik)’dir. Oranti
katsayis1 genellikle € ile verilir ve molar absorblanma (yutulma) ya da ekstinksiyon katsayisi

olarak isimlendirilir.

Absorbans, 0rnege gelen (giren) 1518in siddetinin (Iy) ve Ornekten iletilen (gecen) 1s181n

siddetinin (I), logaritmalar1 arasindaki farka esit olup asagidaki gibi gosterilebilir:

A=log, I, —log, | =log,,(I,/1) (3.2)
Benzer sekilde absorbans,

D = el =log,,(1,/1) (3.3)
Olarak yazilir. iletim (gecirgenlik) ise asagidaki iliski ile verilir:

T=1/1,=10" (3-4)
A=-log,(1/1,)=-log,, T (3.5)

Bu absorbans, sekil 3.55’de goriildiigii gibi absorbans bandinin her iki tarafindaki
minimumlar1 birlestiren bir diiz ¢izgi belirleyerek, diisey eksende tepenin en alt ucundan (orta
noktasindan) yiiksekligini (I), ve bu dogrultuda diger diiz ¢izginin kesismesinden elde edilen

yiikseklik (Ip) degerleri kullanilarak hesaplanir.

Protein zincirlerinin amit gruplarinin  karakteristik bantlar1 amit bantlar1 olarak
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isimlendirilirler. Amit A, amit B ve amit I-VII olarak isimlendirilen 9 tane amit bant1 vardir.
Bunlar ¢izelge 3.30’da gdosterilmistir. Farkli konformasyonlara sahip polipeptid zincirlerinden
olusan yiin ve ipek fiberleri infrared spektrumlarinda bdyle amid bantlarina ilaveten diger bazi

bantlar da gozlenir.

Dralga Sayis1 {ﬂn‘l}

Sekil 3.55 Diiz ¢izgi metodu

1700-1500 cm™ bolgesi amit I ve amit II titresimleri bolgesidir. Amit I, CONH biriminin
peptit karbonil gerilmesi titresimi ile CN- faz dis1 (asimetrik) gerilmesinin bilesimine ilaveten
NH biikiilmesinden gelen kiiclik bir katkidan olugsmaktadir. Diger taraftan, amit II modu ise

baslica diizlem i¢inde NH biikiilmesi ve CN gerilmesinden gelen katkilarla olugsmaktadir.

Cizelge 3.30 Proteinlerin karakteristik infrared amit bantlar1 (Stuart B., 1996)

Bantin Ad1 | Yaklasik frekanst | Titresimin Dogasi
(em™)

A 3300 N-H gerilmesi

B 3110 Overtonlar (2*Amit II)

I 1653 %80 C=0 gerilmesi; %10 C-N gerilmesi;
%10 N-H biikiilmesi

II 1567 %60 N-H biikiilmesi; %40 C-N gerilmesi

111 1299 %30 C-N gerilmesi; %30 N-H biikiilmesi; %10 C=0
gerilmesi; %10 O=C-N biikiilmesi; %20 diger

I\% 627 %40 O=C-N biikiilmesi; %40 diger

\Y 725 N-H biikiilmesi

VI 600 C=0 biikiilmesi

VII 200 C-N donmesi (torsion)

Farkli islemlerden sonra ipek ve yiin fiberlerin spektrumlarinda bu bantlarin ve diger gdzlenen
bantlarin absorbanslarinda gézlenen degisimleri incelemek, yapisal degisimleri anlamak ve
bizim daha dnceden elde ettigimiz gibi mekanik 6zelliklerdeki degisimlerle karsilastirmak

icin olduk¢a onemlidir.
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Siyah yiin fiberleri ve Karadeniz yiin fiberlerinin orijinal (oda sartlarinda) FT-IR spektrumlari
ve yaklasik dalga sayilar sekil 3.56 ve 3.57°de verilmistir.

Goriildiigi gibi bu farkli 2 yiin fiberi benzer spektruma sahiptir. Burada, amit I, II, ve III
bantlar1 yaklasik olarak sirastyla 1630 cm™, 1516 cm™, 1235 cm ™ de gozlenmistir. 3200 cm™
civarinda ¢ok zayif bir tepe (omuza) sahip olan 3277 cm’deki siddetli bant hidrojen
baglariyla bagli NH gruplarinin karakteristik amit gerilmeleridir.
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3200 cm'civarinda gdzlenen zayif bant giiclii hidrojen bagli NH gruplarima atfedilir ve 3278
cm”deki bant ise zayif H bagli NH gruplarinin titresimlerine atfedilir (Kvaratskheliya, 2001).
Bu ayni zamanda amit A’nin hafif¢e kaymasi1 (yer degistirmesi) anlamina da gelebilir. Bu
bantlara ilaveten, serbest NH gruplarin gerilmelerine atfedilen (hidrojen bagli olmayan NH

gruplari) 3400 cm™ civarinda zayif bir bant vardir.

Bu banda yakin, O-H titresimine atfedilen genis bant, zayif olarak 3500 cm™’de
gozlenmektedir. Suya ait olan bu bant tam olarak acik bir sekilde goriilmemekte fakat biz onu
bu bodlgede oldugunu diisiinmekteyiz. Bu bantlarin absorbanslarindan, molekiiller arasi
etkilesmenin bir degeri ya da derecesi, asagida goriildiigi gibi, gii¢lii hidrojen bagli NH

gruplarin absorbanslarinin, zayif H bagli NH gruplarin absorbansina orani olarak:

d — D(gU(;IU H bagli N-H) — D3200 (36)

D D 3278

(Zayif Hbagli N-H)
Yazilabilir. Burada, d hidrojen baglanmanin derecesi olarak adlandirilir.

Yaklasik 3300 cm™’de helise ait bantlar (keratin proteininin a-helise atfedilen titresimler)
protein yapisinda diizenli bolgelerle ilgilidir (Pielesz vd., 2000). 1390-1410 cm™’de goriilen
band simetrik C(CHj3), ag1 biikiilmesine atfedilir (Taddei vd.,, 2003, Monti vd., 2001) ve
1445-1460 cm™ civarinda gozlenen bir diger bant ise CH, makas hareketi (ag1 biikiilmesi)

moduna atfedilmektedir (Kuvartskheliya, 2001, Monti vd., 2001; Taddei vd., 2003).

Bu bantlar ¢ogunlukla amino asitlerin yan zincirleriyle ilgilidir. 2120 cm™*deki kiigiik bir bant

ise su titresimlerinin bir bilesiminden dolay1 kaynaklanmaktadir (Lyman vd., 2001).

Spektrumlarda goriildiigii gibi, 1045 cm™’deki band ise sisteik asit kalntilarinin siilfonik asit
gruplariin ya da sulfonatin simetrik S=O gerilme titresimlerinden dolayidir ve asimetrik
sulfonat S=O gerilmesi titresimleri 1175-1188 cm™’de godzlenir (Strassburger J., 1985). Bu
bant, sistein amino asit kalintilar1 arasinda disiilfit baglarinin kiikiirt atomlar1 tarafindan

olusturulan oksitlesme reaksiyonunun bir sonucudur. Bu reaksiyonlar siiresince sisteik asit

kalintilar1 (Cys -S5O, ) iiretilir (Pielesz vd., 2000). 1740 cm’ civarinda, amit I’in

omuzlarinda goézlenen bandin dogasini (orijinini) tam bilmemekteyiz. Baz1 yazarlar (Taddei
vd., 2003) bu bant1 anhidritler i¢in yiinde en 6nemli reaktif kisimlar olan serin, tironin ve
tirozinin hidroksi gruplarina atfetmektedirler. Bu bant bu tiir molekiillerin oksitlesmesinden
dolay olabilir. Ayn1 zamanda bu, serbest radikalli reaksiyonlar ile ana zincirin kirilmasinin

bir sonucunda, C=0 gruplarinin titresiminden kaynaklanabilir.
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Infrared spektroskopisi ile yapidaki degisimleri gorebilmek icin, fiberler farkli sicaklik,
uzama ve su islemlerine maruz birakildi ve sonra FT-IR spektrumlar1 elde edildi. Sekil 3.58

farkl sicaklik ve su isleminden sonra siyah yiin 6rneginin spektrumlarini gostermektedir.

Burada gordiiglimiiz gibi, bantlarin absorbanslarinda énemli degisimler goriilmektedir ve bu
degisimler polimer zincirlerin arasindaki etkilesimleri ve yapisal degisimleri incelememize
yardimci olacaktir. Burada, amit III, nem miktari, oksitlesme derecesini ve diger absorbanslari
hesaplamada standart bant olarak se¢ilmistir. Siyah yiin fiberlerin 20 °C ve 95 °C su i¢inde
tutulduktan sonra elde edilen spektrumlari sekil 3.59°da verilmektedir. Sicak su i¢inde fiberin
yapisina uzamanin etkisini gérmek i¢in siyah yiin fiberi 95 °C su i¢inde yaklasik %30-35

uzatildiktan sonra spektrum elde edilmistir. Bu spektrumlar sekil 3.60°da verilmistir.
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Sekil 3.58 Siyah yiin fiberlerin FT-IR spektrumlari: 1- islem gérmemis (kontrol) fiber; 2- 1
saat, T=20 °C’de su i¢inde tutulmus fiber; 3- T=105 °C’de 3 saat 1sitilmis fiber; 4- T=180
°C’de 3 saat 1sitilmis fiber

Cizelge 3.31°den, fiber su i¢ine daldirildig1 zaman, nem miktarinin fazla miktarda arttig1 fark
edilmektedir. Fakat hidrojen baglanma derecesi (etkilesme derecesi) artmaktadir. Bu ise, ilk
olarak diizensiz bolgelerde yani amorf fazlardaki amit baglarin NH gruplariyla bazi su

molekiillerin hidrojen bag1 etkilesmesine sahip oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda bazi
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su molekiilleri ise mikrofibriller arasina ilerleyerek hidrojen bagi olusumuyla molekiiller arasi
etkilesimleri degistirebilir. Hidrojen baglarinin olusumunun artimiyla, daha énceden H bagi
olusumuna katkida bulunmamis zayif ve giiclii H bagli NH gruplarin absorbanslarin1 su

molekiilleri arttirmaktadir. Bu ise ¢izelgedeki oranlardan goriilmektedir.
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Sekil 3.59 Siyah yiin fiberlerin FT-IR spektrumlari:1- islem gérmemis fiber; 2- 20 °C’de su
i¢inde 1 saat tutulmus fiber; 3- 95 °C’de su i¢inde 1 saat tutulan fiber
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Sekil 3.60 Siyah yiin fiberlerin FT-IR spektrumlari: 1- 95 °C su i¢inde tutulan fiber; 2- 95
°C’de su i¢inde %30-35 uzatilmis (gerilmis) fiber
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Bu zayif ve giicli H bagli NH gruplarindaki artimlar bizim daha 6nceden su i¢inde tutulan
fiberlerin gerilim-uzama egrilerinde gozlenen 2 gecisi agiklayan disilincelerimizi
desteklemektedir. Burada, cizelgede, oksitlesme derecesi yani simetrik S=O gerilmesinin
absorbansinin azaldig1 goriilmektedir clinkii baz1 su molekiilleri sisteik asit kalintilar

(Cys -SO; ) ve ya S=0 gruplaryla etkilesimde bulunacaktir. Bu ise su molekiillerinin

molekiil i¢i ve molekiiller aras1 disiilfit baglari1 kirmadigin1 gostermektedir. Bu ise bizim

gerilim-uzama egrilerindeki agiklamalardaki ana diisiincemizi destekleyen iyi bir sonugtur.

Eger biz, C(CHs), simetrik ag1 biikiilmesinin absorbanslarina (Dj400/D1236) bakarsak bunun
azaldigin1 gérmekteyiz. Bu ise ayni zamanda su molekiillerinin bu tiir yan zincirlerde bulunan
molekiillerle etkilestigini ve bu molekiillerin molekiil yonelimlerini bozdugunu ya da bu
gruplarin daha koyla kopmalarimi sagladigini, sonugta polipeptit zincirlerini zayiflattigini

gostermektedir.

Fiberi, T=105 °C’de 3 saat 1sittifimizda yapida var olan su molekiillerinin buharlagmasindan
dolay1, nem miktar1 azalmaktadir. Benzer sekilde H bag1 derecesi ve ya etkilesme derecesi, bu
sebepten dolay1 azalmaktadir ve bazi1 H baglari, 1sitmadan dolay1 bozulabilir ya da kirilabilir.
Bu 1sitma etkisi molekiillerin titresimlerini arttirir. Sonugta onlar1 daha enerjik ve hareketli
yapar. Boylece molekiil etkilesimleri zayiflar. Fakat oranlardan fiber, T=180 °C’de 3 saat
isitildigr zaman, H baglanma derecesi daha azaldigi goriilmektedir. Tahmin ettigimiz gibi,
daha fazla 1s1 enerjisi polipeptit zincirleri arasindaki etkilesimleri ya da H baglarin1 daha fazla
bozmakta ya da parcalamaktadir. Ayni zamanda bu iki 1s1 islemi i¢in oksitlesme derecesinin
(S=0) gerilme gruplarinin arttig1 goériilmektedir. Bu ise hem diizenli hem de diizensiz faz
(matris)’daki o-helisleri arasindaki bazi disiilfit kdpriilerinin kirtlmasima neden oldugunu
gostermektedir. Boylece oksitlesme derecesinde bir artma goriilmektedir. Fakat fiber 180
°C’de 3 saat 1s1t1ldi1g1 zaman bu oksitlesme derecesinde biraz azalma goriilmektedir. Bu ise bu
molekiillerle bunlarin civarindaki diger molekiiller arasinda bazi molekiil reaksiyonlarin bir
sonucunda ortaya cikmis olabilir. Bu bulgular 1s1 islemleriyle ilgili bizim daha 6nceden elde
ettigimiz mekanik sonuclar1 dogrulamaktadir. Yani yliksek sicakliklarda 1s1 etkisinden sonra
fiberdeki birgok molekiiller aras1 etkilesmenin bozuldugu ve sonugta bir¢ok mikrofibrilin ve
kimyasal baglarin kirildigin1 ve mekanik 6zelliklerin zayifladigin1 ( esneklik, dayaniklilik)
gormiistiik. Fiber T=105 °C’de 3 saat 1sitildig1 durum i¢in CHj; simetrik ag1 biikiilmelerinin
sogurulmalar1 azalmaktadir. Ciinkii matriste daha az diizenli bolgelerdeki segmentler ve
zincirlerdeki CH; molekiillerinin bulundugu yan zincirlerinde bazi bag kopmalari ya da bdyle

molekiillerin bozulmalar1 daha kolay meydana gelebilir. Bu bag kirilmalar1 ya da bozulmalari
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oncelikle bu tiir bolgelerde olusabilir, ¢linkii 1s1 etkisi, ¢ok uzun a-helis zincirini ¢ok fazla H
baglanmasindan dolay1 daha hareketli yapamadig, fakat bu zayif baglh ya da katlanmis kiiciik
polipeptit zincirlerinde kirilabilecegini gostermektedir. Bdylece CH; simetrik ag1
biikiilmelerinin konsantrasyonu azalir. Bununla birlikte CH, makas hareketi (ag1 biikiilmesi)
iligkin titrelsimlerin absorbanslari oda sicakligindaki durumuna gore ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir. Fakat CH; absorbanslarinda azalma, 1s1 etkisiyle 6zellikle yan zincirlerininde
pargalandigin1 gostermektedir. Ayni1 zamanda C=0 gerilmelerinin absorbasindaki artma ise
birgok ana zincirdeki C,-C baglarmin kirillarak oksitlesmenin olustugu sonucuna da
varabiliriz. Bunlar ise malzemenin zayifladigim1 gosteren mekanik sonuglarimizi

desteklemektedir.

Bu etki eger fiber T=180 °C’de 3 saat 1sitilirsa daha agik¢a goriiliir. Anlagildig1 gibi daha fazla
1sitma, zincir kisimlarinin kirilma olasiligi arttirir. Bunun sonucunda CHj simetrik biikiilme
modunun konsantrasyonunu daha fazla azaltir. Eger sicak suyun etkisini, yani 95 °C su,
diistintirsek ilk 6nce nem miktarin kontrol 6rnegininkinden fazla arttig1 fakat 20 °C’deki su
icinde tutulan Ornegin sahip oldugundan biraz daha azdir. Cilinkii suyun sicakligiyla daha
hareketli duruma gelen su molekiilleri, o-helislerindeki molekiillerle ya da matrisdeki
zincirlerdeki molekiillerle daha fazla H baglar1 olusturma ya da etkilesme olasiligina sahip
oldugundandir. Daha fazla difuze olmus su molekiilleri NH gruplarina zayif ya da gii¢lii bagh
H baglar olusturdugu i¢in bu 20 °C su dakine benzer bir etki gdstermektedir. Fakat CHj3
simetrik biikiilme modunun absorbansi orijinal 6rneginkiyle karsilastirildiginda bir azalma
vardir. Fakat 20 °C su durumu ile karsilastirildiginda artmaktadir. Bu azalma 95 °C su
molekiillerinin a-helisindeki CH3 molekiillerinin yonelimi ya da etkilesmesi ya da miktarim
(derecesini) daha fazla bozabilece§i diislincesi ile anlasilabilir. Fakat 20 °C su ile
karsilagtirildiginda artma su molekiillerinin 1s1 etkisinden dolay1 olabilir. Boyle daha hareketli
su amorf matris i¢ine dogru ilerler ve zincirlerin birbirlerinden ayrilmasina ya da bazi
molekiillerin agilmasina yardimer olur. Boylece daha onceden simetrik CHj; biikiilmesi
konsantrasyonuna katkida bulunmayan bazi CH; molekiillerinin bu tiir titresimlerini
verebilme olasiligina sahip olabileceginden dolay1 olabilir. Bunun sonucunda bu kiigiik artma,
bu etkiden dolayr olabilir. Burada orijinal Ornekle karsilasgtirdigimizda S-S baglarinin
kirilmasindan dolay: oksitlesmenin azaldigi fakat 20 °C suya gore arttifin1 gérmekteyiz. Bu
ise daha enerjik (sicaklik etkisinden dolay1) su molekiillerinin bazi disiilfit kdpriilerinin

kirilmasina yol acarak oksitlesme gruplarina neden olur.
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Cizelge 3.31 Siyah yiin fiberlerin karakteristik bantlar1 ve absorbanslari

Absorbanslar

Bant ad1 ve

T=20

T=105

T=180

95 °C’de

Su 1(;1nde 95 °C’de
oranlar °C’de | 1 saat °C’de °C’de 1 saatsu | ¢, icinde
tutulan 3saat 3saat iginde %30-35
fiber 1sitilan 1sitilan tutulan uzatilan
fiber fiber fiber fiber
D3s00 Serbest Su 0,0214 | 0,0972 0,00837 0,00416 0,0418 0,0923
D3350-3400 Serbest NH 0,0429 | 0,1484 0,017 0,0141 0,0832 0,143
gerilmesi
Dsy75 Zayif H bagh | 0,059 0,177 0,025 0,0238 0,0956 0,159
NH gruplar
Ds3o00 Giglii H bagli | 0,039 0,131 0,0157 0,0127 0,076 0,111
NH gruplari
D3060-3080 Amit B 0,0074 | 0,011 0,00284 0,00282 0,00553 Kayboldu
D740 Karbonil 0,00124 | Kayboldu 0,00848 Kayboldu | 0,00251 0,00338
C=0
gerilmesi
Dis3o Amit | 0,131 0,259 0,054 0,057 0,121 0,158
D1516—1536 Amlt II 0,088 0,174 0,035 0,034 0,103 0’0843
D14s2-1470 CH, ac1 0,0159 | 0,033 0,00914 0,00624 0,0179 0,0235
biikiilmesi
(makas
hareketi)
D400 C(CH;), 0,0157 | 0,0141 0,00616 0,00309 0,0103 0,0130
simetrik
ac1 biikiilmesi
D1670-1075 0,0049 | 0,0086 0,0030 0,0040 0,00575 0,00382
D3500/D1236 Nem miktari 1,03 2,9 0,775 0,54 2,211 4,066
D3200/D327g H baglanma 0,661 0,740 0,628 0,533 0,794 05698
derecesi
D1400/D1236 0,762 0,42 0,57 0,401 0,544 0’572
Di452/Di236 0,771 0,985 0,846 0,81 0,947 1,035
D1740/D1236 0,060 Kayboldu 0,785 Kayboldu 0, 132 0’148
Dious Simetrik S=O | 0,0142 | 0,0151 0,00914 0,00609 0,00988 0,0104
gerilmesi
Diose Amit IIT 0,0206 | 0,0335 0,0108 0,0077 0,0189 0,0227
Dio4s/Di23s Oksitlesme 0,689 0,45 0,846 0,790 0,522 0,458
derecesi
D3500/Di236 1,89 3,91 1,453 1,649 4,021 0,488
D3273/D1236 2,86 5,28 2,3 14 3,09 5,058 7’0
D3400/Di1236 2,082 4,429 1,574 1,831 4,402

6,299
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Fakat ayn1 zamanda bag kirilmalar1 neticesinde olusan oksitlesme gruplarinin (C=0)
absorbansinin artiyor olmasi, ana zincirde bir takim baglarin ya da yan zincirde C-C
baglarinin  kirildigmi  gostermektedir. Bu ise, CH; gruplarinin titresimlerine ait
absorbanslarinin azalmasiyla birbirini desteklemektedir. Yani yan zincirlerde C-C baglar
kirilarak oksitlesmektedir. Dolayisiyla ilk par¢alanmalarin yan zincirlerde basladigi goriiliir.
Is1 etkisinde bu siireci arttirdigi goriilmektedir. Fakat S=O gruplarinin absrobanslarinin oda
sartlarindakinden diislik olmasi, yine S-S ¢apraz baglarinin bu sicak su etkisiyle kirilmadigini
gostermektedir. Bu ise bizim gerilim-uzama egrilerinde ileri akma bolgesini elde
edebilmemize de bu —S-S- baglarmin da etkisi oldugunu gostermekte ve mekanik

sonuclarimizi desteklemektedir.

Bu sonuglara ilaveten ayni zamanda infrared spektroskopisi ile gerilmenin yiin fiberine
etkisini gérmeye calistik. Bu sebepten dolay1 oda sartlarinda siyah yiin fiberleri yaklasik %30

uzatilmistir. Spektrumlar ve sogurmalar sekil 3.61 ve ¢izelge 3.32°de verilmektedir.

Cizelgeden, once su miktarinin azaldigin1 ve ayni zamanda H baglanma derecesinin de
azaldiginm1 gérmekteyiz. Ciinkii, uzatma (germe) a-helislerin agilmasmma ve onlarin daha
kolayca kaymasina neden olmaktadir. Boylece bazi serbest su molekiilleri baz1 molekiillerle
reaksiyona girebilir ve serbest su miktarinda bir azalma goriiliir.
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sicakliginda = %30 uzatilmis fiber
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Fakat molekiiller arast H baglarmin kirilmasinin bir sonucu olarak NH gruplarn ve
etkilesmelerinden dolayr H baglanma derecesi azalmaktadir. Ancak bazi su molekiilleri C=0O

gruplart veya NH gruplar1 ile yeniden H baglar1 olusturabilir. Baz1 su molekiilleri bu H

baglarinin yeni olusumlarina katkida bulunacag: diistintiliir.

Cizelge 3.32 siyah ylin fiberlerin karakteristik bantlarin1 ve sogurulmalari

Absorbanslar | Bant isimleri ve Oranlar T=20 °C’de | %30 uzatilms fiber
D3s00 Serbest Su 0,0199 0,00641
D3a400 Serbest NH gerilmesi 0,0331 0,0129
Dao71 Zay1f H bagli NH gruplar 0,0527 0,0204
Dis1a Giiclii H bagli NH gruplari 0,0391 0,0146
D360 Amit B 0,00431 0,0325
D744 0,00490 0,00726
D1633 Amit | 0,0985 0,0284
Dis16 Amit 11 0,0613 0,0182
D448 CH, ag1 biikiilmesi 0,0138 0,00341
Di4o0o C(CHj3), simetrik a¢1 biikiilmesi | 0,00779 0,00424
Di230 Amit 11 0,0193 0,0126
Dioa9 Simetrik S=0O gerilmesi 0,0181 0,0121
D3500/D1230 Nem miktari 1,03 1 0,508
D3214/D3271 H baglanma derecesi 0,741 0,715
D3400/D1230 1,7 15 1,02
D1400/D1230 0,403 0,336
D1448/D1230 0,715 0,270
D1744/D1230 0,253 0,576
Di049/D1230 Oksitlesme derecesi 0,937 0,960

Bunun sonucunda su miktarinda bir azalma goriilecektir. Molekiil i¢i H baglarinin miktarinin
oldukca fazla oldugunu bilmekteyiz. Sonucta sudan dolayr H baglanmasinin yeni olusumu

yapinin tamamiyla iyilesmesi i¢in yeterli degildir.

Bunun yaninda a-helislerin gerilmesinden sonra fark edilecegi gibi bu helisler B-sayfa yapiya
yapilarina doniisecektir. Boylece H baglanma derecesinde goriilen molekiiller arasi
etkilesmelerde bir azalma goriilecektir. Fakat bu azalma B-sayfalar1 arasinda yeniden olusmus
H baglarinin bir roliinden dolayr disiiktiir. o-helislerini kararli tutan ve yapiyr daha
giiclendiren disiilfit kdpriilerinin kirilmasindan dolay1 oksitlesmede ¢ok az bir artma gozlenir.

Yani S=0 gerilme gruplarinin sogurulmalarinda biraz artma goriiliir.

Ayni zamanda a-helislerden B-sayfaya konformasyon dontisiimden dolayr CHj; simetrik

biikiilmesi gruplarin sogurulmasinda bir azalma vardir. Boylece zincirlerin dogrultusu ve
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yonelimleri degisebilir ve bu tiir titresimlere katkida bulunan CH3; molekiillerinde bir azalma
olacaktir. Bunun yaninda CH, a¢1 biikiilmesi (makas hareketi) titresimine katkida bulunan
gruplarda fazla miktarda azalma vardir. Bu ise konformasyon degisiminden ve bu tiir
molekiillerin deformasyonlarindan dolay1 olabilir, ¢linkii o-yapidan - yapiya geciste yapi
tamamiyla degismektedir. Bunun sonucunda bu molekiillerin tiimii degil de bazilar1 bu tiir
biikiilme verebilecektir. Boylece bu azalma anlasilmis olur. Ayn1 zamanda yaklasik 1740 cm’
"deki oksitlesme ( C=0) bantn sogurulmasinda bir artma vardir. Ciinkii a-helisler p-sayfa
yapisina dontigiirken bir ¢cok H bagi kirilabilir ve bazi biiyiik yan gruplarda ya da C,-C baglar
kirilabilir. Boylece C=0 oksitlesme gruplarinda bir artma olacaktir. Bu oksitlesme gruplarinin
sayisinin artmasi ise yapida daha cok pargalanmay1 (zincirlerin kirilmasi) gosterir. Bu ise
bizim daha 6nce mekanik Olgiimlerden elde etti§imiz fiberin yiiksek ilk uzamalardan sonra

daha diisiik uzama degerlerinde pargalandigy, kirildig1 sonucunu kanitlamaktadir.

Diger taraftan cizelge 3.31’den 2 etkiyi yani, 95 °C su ve uzatma etkisini beraber
gormekteyiz. 95 °C’de suyun iginde fiber yaklasik %30 uzatilirsa, su miktar1 ¢ok fazla
artmaktadir, ¢linkii uzatilirken makro molekiiller, segmentler, zincirler arasindaki serbest
bolgeler ve bosluklar artabilecektir. Boylece daha hareketli su molekiilleri bu tiir bolgeleri
kolayca isgal edecektir. Bunun sonucunda yapiya daha fazla su yutulmasindan dolayr nem
miktar1 artmaktadir. Ancak, 95 °C’de su durumu ve uzatilmig duruma gore hidrojen baglanma
derecesinde bir azalma goriilmektedir. Bu azalma o-helisin B-yapiya konformasyon
doniistimiinden dolay1 olacaktir. Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 H baglarin kirilmasinin bir
sonucu olarak, molekiiler etkilesim daha zayiflar. Boylece, bu hidrojen baglanma derecesinde
azalmaya neden olur. Su i¢inde fiberi ¢cekme (uzatma) isleminden sonra a-helislerin B-yapiya
donerken zincirlerin acilip gerilmesi meydana gelirken ana zincirde kimyasal baglarin
kirilmasindan dolayr C=0O titresim gruplarmin sayis1 artmaktadir. Bu ise pargalanmayi
hizlandiracak fiberin mekanik 6zelliklerini zayiflatir. Gerilme S-S baglarini kirarken ve daha
fazla S=O gruplar1 olustururken ayni zamanda daha hareketli su molekiilleri bu molekiillerle
etkilesecegi i¢in oksitlesme derecesi azalir. Daha fazla su alimi daha fazla su molekiillerinin
bu tiir etkilesimleri verme olasiligini arttirir. Ancak spektrumlarda ¢ok dnemli degisimler ya
da B-sayfa yapilarini igsaret eden yeni bantlarin olusumu gézlenmemistir. Bazi ¢aligsmalarda
(Lyman vd., 2001; Feughelman vd., 2002) yazarlar at fiberlerini (sag) 95 °C su iginde
yaklasik %40-50 cektikten sonra amit I bolgesinde egri uyarlamasi (curve fitting) metodunu
kullanarak 1666, 1635, 1611 cm™ de bazi anti paralel B-sayfa olusumunu ifade etmislerdir.

Fakat bizim spektrumlarimizda bu tiir bantlar gozlenmemistir.
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Cizelge 3.33 Karadeniz yiin fiberlerin karakteristik bantlar1 ve sogurulmalari

Absorbanslar | Bant ve etkilesme isimleri T=20 °C’de | Suiginde T=105 °C’de
30 dk. bekletme | 1 saat 1sitma
Dss00 Serbest Su 0,00719 0,0775 0,00597
D3350-3400 Serbest NH gerilmesi 0,0176 0,116 0,0151
Ds7s Zayif H bagli NH gruplari 0,0253 0,135 0,0232
D3200 Giicli H baglhi NH gruplar1 | 0,0168 0,0988 0,0155
D3060-3080 Amit B 0,00218 0,00824 0,0013
D740 - - 0,000424
Dis3o Amit [ 0,0526 0,134 0,0459
Disi16-1536 Amit 1 0,0363 0,174 0,0245
D1452-1470 CH, ag1 biikiilmesi 0,00506 0,0442 0,00657
Di4oo C(CHj3); simetrik ag1 0,00593 0,0141 0,00233
biikiilmesi
D240 Amit 111 0,006513 0,0236 0,00557
Dioss6 Simetrik S=O gerilmesi 0,00436 0,00762 0,0054
D3500/D124() Nem miktari 1,103 3,28 1,071
D3200/D3278 H baglanma derecesi 0,664 0,731 0,668
D1400/D1240 0,91 0,597 0,418
D1470/D1240 0,776 1,872 1,216
D1740/D1240 - - 0,0761
Di046/D1240 Oksitlesme derecesi 0,669 0,322 0,969

Siyah yiin fiberlerin spektrumlarinin siddetlerinde gozledigimiz degisimler ve benzer sonuglar
ayn1 zamanda su ve 1s1 islemleri altinda beyaz yiin 6rnegi olan Karadeniz yiin fiberleri i¢in de
gozlenmistir. Gozlenen bantlar ve ilgili sogurulmalar ve oranlar ¢izelge 3.33’de listelenmistir.
Bu sonuglar birka¢ farklilik disinda siyah yiin fiberleri icin goézlenenlerle tutarhdir.

Degisimler siyah yiin fiberleri i¢in 6nerilen diisiincelerle agiklanabilir.

Ozellikle su etkisinden sonra S=O titresim gruplarina ait absorbanslarin azalmasi suyun S-S
baglarin1 kirmadigin1 gostererek, fiberin ¢ekme testlerinde goriildiigii gibi yliksek uzama
degerlerine kadar dayanabilmesini saglamaktadir. Bunun tersine, -S-S- ¢apraz baglarinin
kirillarak S=O oksitlesme gruplarinin olustugu ve fiberin zayifladigi goriilmektedir. Bununla
beraber, C=0O gruplarinin oda sartlarinda ve su i¢inde bu yiin fiberlerinde pek goéziikkmedigi
fakat 1sitma neticesinde ortaya ¢ikan ve kimyasal baglarin kirilmasindan sonra oksitlesmeyi

gostermektedir. Bu ise fiberin 1s1 etkisi ile par¢alandigini gosteren kanitlardan birisidir.

Benzer sekilde oda sicakliginda ipek filamenti ve farkli islemlerden sonra Bursa ipek
ipliklerinin (fiberleri) FT-IR spektrumlarim kaydettik. ipek filamentinin FT-IR spektrumu
sekil 3.62’da verilmistir. Ayn1 zamanda Bursa ipek ipliklerinin spektrumu ise sekil 3.63’de

verilmistir. Bu iki spektrumu karsilastirdigimizda karakteristik bantlar benzerdir ve gozlenen




bantlarin dalga sayilar1 sekillerde gosterilmistir. Ipek fiberleri B-sayfa yapilarinda
diizenlenmis polipeptit zincirlerine sahip oldugu i¢in bu bant frekanslar1 yiin fiberleri i¢in
gbzlenenlere c¢ok benzerdir. Ipek fiberleri fibroin zincirinde blok kopolipeptit olarak
diizenlenmis amorf polipeptitlere de sahiptir. Bu amorf polipeptid 6zellikle trozin, valin, ve

asidik amino asitlerdeki gibi yogun ve polar yan zincirler igeren amino asitleri icermektedir

(Monti

1753-1760 cm™’de bir bant gozlenir. 853 ve 830 cm’deki bantlar tirozin kalintilarina
atfedilir (Monti vd., 1998, 2001). Yaklasik 1616, 1517, 1235, 1438, 1408, 1165 cm’! sirasiyla

amit I,
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vd., 1998). Tirozin hidroksi grubundan dolay: yiin fiberi durumuna benzer, yaklasik

amit II, amit I1I, CH, makas hareketi, simetrik C(CHj3), ag1 biikiilmesi, asimetrik S=O

gerilme titresimlerinden dolay1 oldugu diistintilmektedir.
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3278 cm’deki bant zayif H bagli NH gruplarina atfedilir, 3400 cm™’deki bant serbest NH
gerilme gruplarina ve yaklagik 3500 cm™*deki diger bant su molekiillerinin OH titresimlerine

atfedilmektedir.

Ayni zamanda amit B banti 3087 cm™’de gozlenir. H baglanmasindan dolayr molekiil
etkilesmesi derecesi ya da H baglanma derecesi zayif H bagli NH gruplarinin sogurulmalarini

serbest NH gerilmesi gruplarina oranindan (Ds3375/D3400) ile belirlenebilir.

Farkli islemlerden sonra Bursa ipek fiberlerinin spektrumlar1 sekil 3.64 ve sogurulma

degerleri oranlari ¢izelge 3.34’de verilmektedir.
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Sekil 3.64 Bursa ipek fiberlerin FT-IR spektrumlari: 1-kontrol 6rnegi; 2- T=105 °C’de 1 saat
1sitilmis Ornek; 3-1 saat su i¢inde bekletilmis ornek.

Cizelgeden Ornekler su iginde 1 saat tutuldugu zaman agik bir sekilde nem miktarinin fazla
arttig1 goriilmektedir. Acik¢a bu, suyun ilk olarak o6zellikle diizensiz (amorf) bolgelerde
yutulmasindandir. Boylece su miktarinda bir artma vardir. Bunun tersine Ornek isitildigi
zaman nem miktart beklenildigi gibi azalir, ¢iinkii yapida bulunan su molekiilleri
buharlasabileceginden dolayidir. Is1 etkisinden dolayr H bagli NH gerilme gruplari
derecesinde bir azalma vardir, ¢iinkii 1s1 enerjisi zincir kistmlarint daha hareketli yapabilmekte
ve H bagl B-sayfa yapisi desenini bozulmaktadir. Ayn1 zamanda serbest NH gerilmelerinin

titresimlerinin siddetinde bir azalma vardir.
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Cizelge 3.34 Bursa ipek fiberlerin (iplik seklinde) karakteristik bantlarin1 ve sogurulmalari

Absorbanslar | Bant ad1 ve oranlar T=20 °C’de | T=105°C’de | Suiginde
1 saat 1sitma 1saat bekletme
(kurutma)
D3s00 Serbest Su 0,0152 0,00628 0,148
D3400 Serbest NH gerilmesi 0,021 0,0131 0,137
Dsy7s Zayif H bagli NH gruplar1 | 0,0563 0,0506 0,225
D376 Amit B 0,00653 0,0052 0,0177
D616 Amit I 0,0911 0,106 0,314
Dis13 Amit 1 0,0715 0,0797 0,221
D439 CH, ag1 biikiilmesi 0,00724 0,00892 0,0264
D408 C(CHs;), simetrik 0,0086 0,00737 0,024
ac1 biikiilmesi
D1227.1234 Amit II1 0,0355 0,0380 0,0740
D3500/D1234 Nem miktar1 0,428 0,165 2
D375/ Di23a 1,585 1,33 3,04
D408/ D1234 0,242 0,193 0,324
D439/ D1234 0,203 0,234 0,356
D375/ D3ago | H baglanma derecesi 2,68 3,862 1,642
D3076/ D1234 0,183 0,136 0,239
D3400/ D1234 0,591 0,344 1,851

Bu ayni1 zamanda 1s1 etkisinden dolay1 bu gruplarin zarar goérecegi, bozulacagini (deforme )
gostermektedir. H baglar1 derecesi ya da etkilesme orani (Ds275/D34go) artar, ¢linkii serbest NH
gruplarindaki azalma zayi1f H baghh NH gruplarininkinden daha fazladir. Bu ayn1 zamanda 1s1
etkisinin polipeptit zincirlerinde serbest NH gruplar1 {izerinde daha giiclii etkiye sahip
olacagini gosterir. Nem miktarindaki artmayla su molekiilleri p-sayfalar1 arasinda NH
gruplartyla ya da eslesmemis C=0O gruplariyla yeni H baglari meydana getirir. Boylece zayif
H baghh NH gruplarin gerilme titresimlerine katki olacaktir. Bantin siddetinin (Dsz75/D1234)
artmasi anlagilabilir. Ayni artma egilimi ayn1 zamanda serbest NH gruplarin sogurulmasinda
goriiliir. Bu yiizden suyun 2 etkisinin oldugu onerilebilir. Baz1 molekiiller polimer-su-polimer
kopriileri yaparak bu bagli gruplari zayiflatir. Bunun sonucunda bazi su molekiilleri H
baglarini1 kirarak B-sayfa zincirlerini birbirlerinden ayirabilir. Bdylece bazit NH gruplar1 bagh
durumlardakinden daha serbest olabilir ve serbest NH gerilme gruplarinin miktarini arttirir.
Bu biiyiik artim bdylece anlagilabilir, ¢iinkii bildigimiz gibi B-sayfalar1 6zellikle ¢cok fazla
miktarda molekiiller aras1 H baglariyla kararli halde tutulurlar. Béylece bunlarin su etkisiyle
zayiflamasindan serbest NH ve zayif H bagli NH gruplar1 artar. Sicaklik etkisinden dolay1
CH; simetrik biikiilmesi sogurulmasinda kiiciik azalma 1s1 enerjisinin bu molekiillerin
titresimlerini daha kotii yapacagi ve bozacagindan ya da yan zincir gruplarinin (CHj;

molekiillerine sahip )kirilmasindan dolayr anlasilabilir. Is1 etkisiyle CH, makas hareketinin
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absorbansinda az bir artim gozlenir. Bu ise var olan su molekiillerin buharlagmasi ile bu
molekiillerle kismen etkilesim icinde bulunan, bagli CH, gruplarin daha serbest kalip
titresimlerinde bir artma ile agiklanabilir. CH3 ‘deki azalma ise yine sicakligin 6zellikle yan

gruplarin titresimlerini ya zincirleri kirarak ya da deforme ederek azalttigidir.

Bu elde ettigimiz sonucglardan yani bantlarin sogurulmasindaki degisimlerin aciklanmasi yiin
ve ipek fiberleri su, sicaklik ve germe (¢ekme) islemlerinden sonra elde ettigimiz mekanik

sonuclari destekledigi goriilmiistiir.

3.4 Dogal ve Sentetik Poliamit Fiberlerin Gerilim-Uzama Egrileri, Gozlenen Gegisler

ve Cekme Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Dogal (yiin, sa¢ ve ipek) ve sentetik poliamit fiberlerin (naylon ve kapron) gerilim uzama
egrilerinde gozlenen gegisler ve ¢ekme oOzellikleri arasindaki benzerlikler ve farkliliklar
karsilastirmak oOnemlidir, ¢iinkii bu fiberlerin hepsi yapilarinda benzer 6zellikler gosteren
sentetik poliamit fiberleri ic¢in verilen kimyasal yapida da asagida goriildiigii gibi ana

zincirleri (iskeletinde) amit gruplarimi igerirler:
[-NH —(CH,), -CO-],  Kapron (polikapromit) (3.7)

[-NH—(CH,),— NH —CO —(CH,), —CO-], naylon 6,6 (3.8)

n

Sentetik fiberler arasinda ana zincirlerinde aromatik gruplar bulunduran polyester gibi yari
kat1 zincirlere sahip fiberler vardir. Fakat esnek zincirli dogal ve sentetik poliamit fiberler ana
kimyasal yapilarinda (ana zincirlerinde) boyle aromatik gruplara sahip degildirler. Bu yiizden
yiin ve ipek gibi dogal fiberler ile esnek zincirli naylon (naylon 6, naylon 6,6) ve kapron gibi
sentetik poliamit fiberlerin 6zellikle gerilim-uzama egrilerini karsilastirdigimizda ilging
sonuglar elde ettik. Bizim daha dnceki sonuglarimizdan yiin fiberlerinin yiin fiberin yapisinda
cesitli etkilerden sonra goriilen degisimler ve yiiksek ilk uzama degerlerinde ortaya ¢ikan bazi

gegcisleri elde ettigimiz goriilmektedir.

Ozellikle ilk uzama etkisiyle ortaya c¢ikan bu degisimleri gosteren, siyah yiin fiberlerin
gerilim-uzama ailesi sekil 3.65’de verilmektedir. Bu sekilde ilk uzama seviyeleri artarken
egrilerin egimlerinin arttigin1 gézlenmesi oldukga ilgingtir. Bu zincirlerin artan yonlenme ve
daha diizensiz bolgelerde segmentlerin ve bazi diigiimlerin agilmasinin bir sonucu olarak
yapinin degistigini gostermektedir. Fiber, kii¢iik (0-%6) araliginda uzatildig1 zaman gerilim-

uzama egrileri tim yapmin fazla bozulmadigi fakat, mikrofibrillerde molekiiller arast H
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baglarinin biraz bozulacagini isaret eden benzer sekillere sahiptir. %10-24 arasindaki ilk
uzama degerleri molekiil yapilarinin degismesine ve ¢ekme 6zelliklerinin daha 6nceden de

tartistigimiz gibi kotiilesmesine neden olmaktadir.
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Sekil 3.65 Farkli ilk uzama degerlerinden sonra elde edilen siyah yiin fiberlerin gerilim uzama
egrileri: 1-%0; 2-%2; 3-%6; 4-%10; 5-%12; 6-%14; 7-%16; 8-%18; 9-%20; 10-%24; 11-
%28; 12-%34; 13-%38

Burada yonlenme artmaktadir. Boylece molekiiller aras1 hidrojen baglar1 ipege benzer ( -
sayfa yapilarina sahip) yeni bir yapt olusturmak i¢in kirtlmaktadir. Biz boyle fiberleri daha
yonlenmis fiberler olarak da adlandirabiliriz. €=%24’den sonra ac¢ilmis zincirler daha yonlenir
ve giiclenir bizimde agiklayacagimiz gibi naylon ve kapronun gerilim uzama egrilerinin
sekillerine benzer sekiller gdsterir. Benzer sekilde yonlenme etkisi, siyah yiin fiberleri 1 saat
su i¢inde tutulduktan sonra sekil 3.66’da goriildiigii gibi gerilim uzama egrileri ailesinde
goriilmektedir. Burada ilk uzama degerleri 0’dan %?24’e ve ya daha yiiksek degerler icin
yaklasik %2 ve 12°de 2 tane gegis noktasi goriilmekte ve 6zellikle 2. gegis degerleri biiytik ilk
uzama degerleri i¢in yiiksek degerlere kaymaktadir. Sekilden de goriildiigii gibi kiiciik ilk

uzama degerleri yapi lizerinde giiglii bir etkiye sahip degildir.

Boylece gecisler kaybolmamaktadir. Biz daha 6nceki ilk gegislerde zayif H bagli molekiillerin
etkilesmelerinin zayiflayacagi veya parcalanacagi (6zellikle kisa mikrofibriller) ve sonunda
bu molekiillerin 2. ge¢is noktasina kadar ki kii¢iik uzamalara kayacagi ( birbirlerine gore yer

degistirecegini) ve diger mikrofibrillerin kii¢iik deformasyonlain goriilecegini farz etmistik.
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Sekil 3.66 Su icinde 1 saat tutulan siyah yiin fiberlerin farkli ilk uzama degerlerinden sonra
gerilim uzama egrileri: 1-%0; 2-%1; 3-%3; 4-%10; 5-%12; 6-%20; 7-%24; 8-%28; 9-%40

Burada ayn1 zamanda gii¢lii H bagli molekiillerde zayiflatilmaktadir. Bu zayiflama molekiil
ici veya molekiiller aras1t H baglarinda olusabilir. 2. geciste giiglii H bagli molekiillerin
etkilesimleri molekiil i¢i ve molekiiler aras1 bu H baglariin kirilmasindan dolay1 zayiflar ve
ya bozulur. Molekiil i¢ci H baglar1 kirilmaya baslar. iki siire¢ bu noktada gdzlenmektedir.
Sasirtict bir sekilde a- gecisi i¢in bir baglangic noktasi olan 2. geg¢is yok olmamaktadir daha
yiiksek degerlere kaymaktadir. Ag¢ik bir sekilde yiiksek ilk uzama degerleri 2. gecisin yok
olmasina neden olmamaktadir, ¢iinkii a-helisleri arasinda su molekiilleri ile olusturulan H
baglari makromolekiillerin kaymalarin1 engellemektedir. Fakat ayni zamanda bazi su
molekiilleri ise plastiklestirici etki gosterirler. Bunun sonucunda, daha 6nceden uygulanmis
yiiksek ilk uzama degerinden dolayr daha serbest olmus molekiillerin kaymasi devam
ederken, yiiksek uzamalarin 1. ve 2. gecis bolgeleri arasinda bazi molekiiller aras1 baglar ve
hidrojen baglarim1 kirmaktadir, fakat hepsini kirmamaktadir. Bunun sonucunda 2. ge¢is yok
olmaz. Yinede 1. gegcis ile 2. gec¢is arasindaki bolgenin uzamasi, bu bolgede bazi a-helis
zincirlerinin B-yapiya ge¢mek icin acildig da farz edilebilir. Normalde (etki altinda olmadan)
akma bolgesine diisen (~ %16-20) ilk uzama degerlerinde fiberi uzattigimiz zaman
molekiillerin yonlendigini ve yapinin ipege benzer bir yap1 gosterdigini fark etmekteyiz. Fakat
yapida suyun olmasi durumunda mikrofibrillerde uzun o-helislerini, ayn1 uzama degerlerinin

yonlendiremeyecegini 6nermekteyiz, ¢iinkii 2. gegis hala var olmaktadir.

Bu, bazi var olan (kirilmamis) H baglarindan dolay1 gii¢lii H bagh zincirlerin tamamiyla
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ayrilmadigr anlamimi verir. Polimer-su-polimer kopriilerinin o-zincirli lizerindeki serbest
gruplara yeni, zayif ve / ve ya giicli H baglarinin yeni olusumlartyla bazi1 H baglarini
ekleyerek ya da yok ederek H baglar1 dagilimini etkiledigi diisiiniilebilir. Serin, sistein, ve
tirozin gibi hidrofolik gruplar1 barindiran bazi amino asitlerinden dolayr bu yeni H
baglanmalar1 anlasilabilir, ¢linkii bu gruplar H bag1 yapabilme yetenegine sahiptir. Bu ayni1
zamanda H baglarina katkiy1 gosterir. Fakat daha yiiksek uzama degerleri, amorf matriste ya
da diizensiz bolgelerde kiigiik zincirler ve ya kisimlardaki bazi kimyasal baglarin kirilmasina

yol acti81 i¢in artan uzama seviyeleriyle kirilmadaki uzama degeri azalmaktadir.
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Sekil 3.67 Daha 6nce %34 uzatilmis ve 1 giin oda sartlarinda serbest birakilmis siyah yiin
fiberlerin farkli uzama seviyelerinden sonar gerilim-uzama egrileri: 1) %0; 2) %8; 3) %16; 4)
%24; 5) %28; 6) %32

Biz ayn1 zamanda %34 uzatilmis fiberlerin 1 giin serbest (iyilesmeden sonra) farkli uzama
siireglerinden sonra gerilim-uzama egrilerinin bir ailesini elde etmistik. Bu uzatilmis fiberler
yonlenmis yapiya sahiptirler ve sekil 3.67°de goriildiigii gibi orijinal egriden biraz farkli
gerilim-uzama egrilerine sahiptir. Bu egrilerin bazilar1 sentetik poliamit fiberlere benzer
karakteristik gosterir. Ayn1 zamanda 1 giin oda sartlarinda serbest tutulduktan sonra bu
uzatilmis fiberlerin tekrardan uzatilabilecegi ve yonlenmis zincirlerden dolay1 daha giicli

yaptya sahip olabilecegini gdstermektedir.

Ozellikle burada, daha énce ydnlenmis fiberlerin tekrar uzatildiklarinda tekrar yonlenebildigi

ve daha once yonlendirilmeden, sadece 1 kez uzatilan fiberlerin gerilim-uzama egrilerine
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benzer egriler verdikleri ve yine de esnekliklerinin ilk uzama degerlerine bagl olarak azaldig:
goriilmektedir. Fakat fiberler aym1 zamanda daha yiiksek gerilim-degerlerine dayanabildikleri
de elde ettigimiz ilging sonuglardandir. Bu ilk uzamalarin fiberin yapisinda tersinir degisimler
yapip yapmadigini gérmek acisindan tersinir degisimler yapip yapmadigini gérmek agisindan
ilk uzamadan sonra yapinin zaman i¢inde yavasda olsa geri donmeye calistig1 fakat tamamiyla

geri donmedigi gorilmiistii.

Yiin fiberlerin gerilim gevsemesi (relaksasyon) ve iyilesme siireglerinden sonra olugan yapisal
degisimlerden ayr1 olarak farkli seviyelerde uzatilmis ipek ipliklerinin y&nlenme
stireclerinden ortaya ¢ikan gerilim-uzama egrilerinde gdzlenen degisimleri de incelenmistir.
Sekil 3.68’de Bursa ipek fiberlerinin gerilim uzama egrileri ailesi ayn1 zamanda benzer olarak

sekil 3.69°da ise Azerbaycan ipek fiberlerinin egrileri verilmistir.

800 - 6

7001 1
600-
500-
400
300-
200
100

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Uzama, %

Gerilim, MPa

Sekil 3.68 Farkli ilk uzama seviyelerinden sonra Bursa ipek fiberlerinin gerilim-uzama
egrileri: 1) %0; 2) %1; 3) %4; 4) %8; 5) %10; 6) %12

Burada ipek ipliklerinin maruz birakildig: diisiik uzama degerlerinden sonra goreceli olarak
azalan kirilmadaki uzama degerleriyle gerilim-uzama egrileri orijinal egriye benzer bir
karakter gostermektedir. Ozellikle ilk uzama degerleri %8’den sonra gerilim uzama egrileri
yaklagik %6-8 degerlerinde 1. gecis (akma) ve %2-3 civarinda zayif 2. bir gecis
gostermektedir. Bu tiir yonlenmis ipek fiberleri tartisacagimiz gibi naylon ve kapron
yapilarina benzer karakteristik gosterir. Yapida suyun olmasi durumunda (su isleminden
sonra) sekil 3.70 ve 3.71°da Bursa ipek fiberleri ve Azerbaycan ipek fiberleri i¢in gerilim
uzama egrilerinin su islemi olmadan elde edilen gerilim-uzama egrilerine benzer sekiller

gostermektedir.
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Burada su etkisinden sonra biz yine segmentlerin ve kristalin kisimlarin yonlenmesini ve ayni
zamanda amorf bolgelerde bazi segmentlerin ve diiglim noktalarin agilmasini gérmekteyiz.
%8-16 arasinda uzatilmis bazi ipek ornekleri islem gérmemis ipek orneklerinde gozlenenlere
benzer iki gecis gostermektedir. Su etkisinden sonra bu ipek Ornekleri yine daha fazla
yonlenmis yapilardan dolay1r sentetik poliamit fiberlerin gerilim-uzama egrilerine benzer

Ozellikler gostermektedirler.
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Sekil 3.69 Farkli ilk uzama seviyelerinden sonra Azerbaycan ipek fiberlerinin gerilim-uzama
egrileri: 1) %0; 2) %3; 3) %8; 4) %12; 5) %14
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Sekil 3.70 Su i¢inde 1 saat tutulduktan sonra farkli ilk uzama seviyelerinde uzatilan Bursa
ipek fiberlerin gerilim-uzama egrileri: 1) %0; 2) %4; 3) %6; 4) %8; 5) %10; 6) %12
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Sekil 3.71 Su i¢inde 1 saat tutulduktan sonar farkli ilk uzama seviyelerinden sonra
Azerbaycan ipek fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin karsilagtirilmasi: 1) %0; 2) %1; 3) %3;
4) %8; 5) %10; 6) %14; 7) %16; 8) %19

Burada suyun etkisinden sonra ilk uzama degerlerinden sonra test edilen ipek fiberlerinin
gerilim-uzama egrilerinde benzer karakteristikler gozlenmektedir. Burada ozellikle suyun
etkisi yap1 lzerinde goriilmektedir. Suyun yapiyr ve mekanik 6zellikleri zayiflattigi
gorlilmektedir. Fakat yine de fibelerin suyun etkisi olmadan elde edilen kopma gerilim ve
uzamalariula karsilastirdigimizda, aynm ilk uzama degeri ¢in suyun etkisinden sonra fiberin

daha fazla uzayabilecegi fakat daha diisiik gerilim degerinde kirildig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.72 Farkli ilk uzama seviyelerinde uzatilmig siyah yiin fiberlerin gerilim-uzama
egrilerinin ipek filamentininkiyle karsilastirilmasi: 1) orijinal siyah yiin fiberi; 2) %18; 3)
%20; 4) %24 uzatilmis siyah yiin fiberleri; 5) ipek filamenti



157

Fakat 2. uzama ile gerilim-uzama egrilerinin degisim egilimi su etkisi olmadan elde ettigimiz

egrilerin degisim egilimlerinde benzer oldugu goriilmektedir.

Farkli ilk uzama degerlerinden (%18-24) sonra yiin fiberlerin yapisinda bu yonlenme etkisi

sekil 3.72°de ipek filamentiyle karsilagtirmali olarak goriilmektedir.

Yiin fiberi normal durumda matris i¢ine gomiilmiis diizenli mikrofibrilleri i¢eren kristal
kisimlarina sahip olmasina ragmen yapisi yonlenmemis olarak goz oniline alinmistir. Ayni
zamanda yiinlin diisiik ~%14-18 kristallik derecesine sahip oldugu bilinmektedir (Cao vd.,
1999). Agikga diizenli zincirler ve kristalitler olmasina ragmen bunlarin timii ayni yonde
yonlenmemistir. Yin fiberlerini %20 gibi yiiksek seviyelerde uzatirsak, segmentlerin ve
diigiim kisimlarin agilmasindan sonra mikrofibrillerde biitiin zincirler yiikleme ekseninde
yonlenme egiliminde olurlar. Bdylece yap1 3.72’de goriildiigii gibi ipege benzer bir yapi
gosteren daha yonlenmis bir yap1 olmaktadir. Bu iki yapi1 arasindaki benzerlik yiin fiberi
diisiik kristallesme derecesine sahip olmasina ragmen olduk¢a yonlenmis yiin fiberi a-f3
gecigine ugrayan uzatilmis zincirler sayesinde ipegin yapisina ¢ok benzer bir yapi elde
edecegimizi kanitlamaktadir. Yap1 ipege benzer bir yap1 elde etmesine ragmen kopmadaki
gerilme degeri ipeginkinden daha diisiik oldugu fark edilmektedir ve bu yap1 daha yiiksek
degerlere uzamaktadir, ¢iinkii biz fiberi %20 civarinda uzattigimiz zaman biitiin zincirlerin
acilacagint ve [-sayfa konformasyonuna sahip olacagini diisiinmemekteyiz. Fakat bazi
zincirleri a-f gecisi siirecinde oldugu diisiliniiliir. Tamamlanmamis o-f gecisinden dolay1 bu
zincirler hala daha yiiksek seviyelere uzayabilme yetenegine sahiptir. Bundan dolay:r daha
fazla yonlenmis yilin ipek yapisindakinden daha yiiksek uzamaya sahiptir. Bunun yaninda
egrinin sekli hemen hemen ipek ipligininkiyle aynidir. Tiim yap1 ve zincirler 3 yapiy1 vermek
icin acilmadigindan matris icinde zarar gérmiis zincir kisimlarindan dolay1r daha fazla
yonlenmis fiber ipek yapisi kadar giiglii olamamaktadir. Ayni zamanda bu uzatilmis fiberin ve
ipegin kristallesme derecesindeki fark kirilmadaki dayanikliligin belirlenmesinde 6nemli bir
rol oynayabilmektedir. Sekil 3.73’de, naylon fiberleri sentetik poliamit fiberleri ailesinden iyi
yonlenmis yap1 olarak verilmektedir. Buradaki uzatilmig siyah yiin fiberlerinin ( sekil 3.72)
egrileri kristal yapilarindaki farkliliklar ve makromolekiillerin yonlenmesinden dolay1
naylonun gerilim uzama egrilerinin seklini ve dayanikliligini verememektedir. Ancak
yonlenme derecesinin artimiyla ipek fiberleri ve yiin fiberleri sekil 3.73’de goriildigi gibi
daha diisiik esneklikli ¢ok daha gii¢lii yap1 gostermektedir. Sekil 3.73(a)’da goreceli olarak
yliksek yonlenmeyi temsil eden %8 degerinde ipek fiberleri uzatildiktan sonra gerilim-uzama

egrisi yonlenmis bir sentetik poliamit yapisina benzemektedir. Siirpriz bir sekilde su i¢inde 1
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saat tutulduktan sonra %12 uzatilan ipek iplikleri benzer bir 6zellik gostermektedir. Bu iki

egri naylon ve kapron fiberleri i¢in gdzlenen gegislere benzer iki gegis noktasi gostermektedir.

Ozellikle fiberin yénlenme etkisiyle en az naylon yapilarininkine benzer rijitlik gdstermesi ve
zayif 1. gecisten sonra 2. gecis noktasina kadarki bdlgenin naylon ve kapronun gosterdigi
degisime yakin bir degisim gostermesi bu ilk uzatilmis ipek fiberlerinin de naylon ve
kapronun gerilim-uzama egrileine benzer karakteristik gostermesi oldukg¢a ilgingtir. Bu
fiberler hemen hemen ayni kopma gerilimlerine yakin degerlerde kopmaktadir. Bu ise zaten
normalde B-kristaller ve yiiksek kristallik derecesiyle yiine gore daha giiglii ve kat1 yapi
gosteren ipegin P-kristalitlerinin bozulup, daha uzatilmig yeni bir zig-zag konformasyonuna
sahip olarak yeni yapisiyla naylon ve kapron gibi sentetik poliamit fiberlere benzer yapilar
gostermektedir. Dolayisiyla bu daha fazla uzama etkisiyle ipek fiberlerinin ve naylon
fiberlerinin molekiill konformasyonlarinin birbirlerine benzedigini goésteren Onemli bir

sonugtur.

Bunun yaninda sekil 3.73-b’de goriildiigli gibi a-keratin fiberleri ileri akma bdlgesinde
degisen bolgedeki degerlerde ilk uzatildiktan sonra c¢ekme Ozelliklerinden o6zellikle

kirilmadaki uzama degerlerinin kotiilestigi goriiliir.
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Sekil 3.73 Sentetik poliamit fiberler ve yonlenmis ipek ve a-keratin fiberlerin gerilim-uzama
egrileri: a)l-orijinal naylon ipek fiberleri; 2-orijinal kapron ipek fiberleri; 3-%8 uzatilmis
bursa ipek fiberi; 4-1 saat su i¢inde tutulduktan sonra %12 uzatilmis bursa ipek ipligi; b) 1-
%34 uzatilmis siyah yiin fiberi; 2-%38 uzatilmis sa¢ fiberi



159

Diger taraftan, sekil 3.74’de naylon 6.6 ve kapron fiberlerin (iplik seklinde) ilk uzamadan
sonra gerilim-uzama egrilerinden, ¢ekme Ozelliklerinin ¢ok fazla de§ismedigi, sadece

kopmadaki uzama ve gerilme degerlerinin azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 3.74 Sentetik poliamit fiberlerin (iplik seklinde) gerilim-uzama egrileri: 1-orijinal
capron fiberi; 2- %8 ilk uzatilmis capron fiberi, 3(b)- %14 ilk uzatilmis capron fiberi; 4-
orijinal naylon 6.6 fiberi (Tsobkallo, 2002)

Bu iki sekil karsilastirildiginda, yiiksek seviyede ilk uzatilmis o-keratin fiberleri (yiin ve sag)
bu fiberlerin naylon ve kapronun gerilim-uzama egrilerine ve ¢ekme ozelliklerine benzer
ozellikler gosterdigini farz etmemizi saglayan gerilim-uzama egrilerinde 2 gecis
gostermektedir. Fakat bu yapilar iyilesme siireclerinden dolayi siirekli degildir. Zaman iginde
uzatilmis yiin ve ipek fiberlinin yapilari orijinal yapilara geri donme egiliminde oldugunu
gostermistik. Fakat bu gozlenen gecisleri karsilastirmak o-keratin yapisindaki degisimleri

anlamak i¢in 6nemlidir.

Sekil 3.75’de tanjant modiiliiniin uzatilmis o-keratin fiberleri ve sentetik poliamit fiberleri
icin nasil degistigi verilmistir. Burada yiiksek ilk uzama etksiyle yiin ve sa¢ fiberlerinin
molekiil zincirleri oncelikle o-konformasyonundan B-konformasyonuna ve sonra ise bu
konformasyondan ise molekiil zincirlerinin tekrar uzatilmasi ile naylon ve kapron yapilarinin
sahip oldugu bir nevi zig-zag konformasyonuna sahip oldugu goriilmektedir. Aksi taktirde,

benzer gerilim-uzama egrileri beklemek miimkiin olmazdi. Bu benzer konformasyonlara sahip

olmasi neticesinde benzer gerilim-uzama egtileri ve gegisler gostermektedirler.

Tanjant modiilii egrilerinden gerilim-uzama egrilerinde farkli bolgelere karsilik gelen 3 farki
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kisim gozlenmektedir. Sentetik ve %34-38 ilk uzatilmis o-keratin fiberleri icin 1. bolgede
(0<e<%4-5) tanjant modiilii azalmaktadir. Bu ise molekiiller arasi hidrojen baglarin
par¢alanmasindan ve gerilim veya yiiklemenin makromolekiillerin ve segmentlerin
birbirlerinden ayrilmasi, daha serbest olabilmeleri i¢in aktivasyon enerjisini azaltmaya yol

acacagindan dolay1 oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 3.75 Sentetik poliamit fiberler (a) ve a-keratin fiberlerin (b) tanjant modiilii ve uzama
arasindaki iligki: 1(a)-Naylon 6,6 fiberleri, 2(a)- Kapron fiberleri; 1(b)- %34 ilk uzatilmis yiin
fiberi; 2(b)-%38 ilk uzatilmis sa¢ fiberi

2. kisimda, sentetik poliamid fiberler i¢in %4<e<%10 ve a-keratin fiberleri i¢in %4<e<%14-
17 bolgelerinde, sentetik poliamid fiberleri i¢in tanjant modiiliiniin a-keratin fiberleri igin
olandan daha fazla arttig1 gozlenir. Burada, makromolekiillerin konformasyonel gecisleri
meydana gelir ve ayn1 zamanda deformasyon iglemi siiresince molekiiller arasi baglantilarin
olusumu malzemenin rijitliginin (katiliginin) artmasina neden olur. 3.bdlgede, yani sentetik
poliamid fiberleri i¢in €>%10 ve %34-38 ilk uzatilmis a-keratin fiberleri i¢in €>%14-17
bolgesinde, bir cok kovalent bagin kirilmasinin oldugu ve pargalanma siirecinin baslangicinin
bir sonucu olarak modiil degeri azalir. Kapron i¢in farkli ilk uzama degerlerinden sonra (sekil
3.74’de goriildiigl gibi) elde edilen infrared spektrumlarindan kimyasal baglarin kirilmasina
iliskin bandin absorbansindaki artmadan, &>%10’dan sonraki bdlgede parcalanmanin
basladig1r gosterilmistir (Tsobkallo, 2002). Farkli ilk uzama degerlerinden sonra kirilan
kovalent baglarin miktarindaki degisim sekil 3.76’da gdsterilmistir. Burada AD/d kovalent
baglarin kirilma miktarin1 gostermektedir. Diisiik ilk uzama degerlerinden sonra kirilan
kovalent baglarin miktarinin ¢ok diisiik oldugu ve 6zellikle €>%10’dan sonra siddetli arttig1

ve par¢alanma siirecinin hizlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.76 Kapronun gerilim-uzama egrisi (1) ile farkli ilk uzama degerlerinden sonra 1742
cm’’deki bantin (C=0) absorbansindaki degisimin (2) karsilastirilmasi (Tsobkallo, 2002)

Bu ise kapronun gerilim-uzama egrisinin 3. bolgesinde kovalent baglarin kirilmasi siirecinin

de molekiil zincirlerinde yogun bir yirtilmanin oldugunu gosterir.

Bu kovalent baglarin kirilmasindaki artma ve yapinin parcalanmaya basladig1 diisiincesinin

sekil 3.73-b’de kaprona benzer yiin ve sag fiberleri iginde gecerli oldugunu diisiinmekteyiz.

Ayn1 zamanda, %34 civarinda uzatilmis yiin ve sag fiberleri ile kapron ve naylonun gerilim-
uzama ve tanjant modiilii egrilerinin karsilastirilmasinda degisim egilimlerinin ayni oldugu
fakat kopmadaki gerilim ve uzama ve gozlenen gecis degerlerindeki kaymalar bu fiberlerin
kristallenme derecesi arasindaki farkliliklardan kaynaklanabilir. Daha yiiksek kristallige
sahip, drnegin kapron ve naylon gibi (20-50%) yapilar daha fazla katilik ve daha az esneklik
gosterirler (Kuvartskheliya, 2001). Bu farkliliklar egrilerde goriilmektedir.

Yonlenmis, yani %34-38 uzatilarak elde edilen yeni a-keratin (yilin ve sa¢) yapilarinin verdigi
gerilim-uzama egrileri ve gozlenen gegislerin dogasi ve sentetik poliamit fiberlere benzerligi

bu giine kadar kaynaklarda incelenmemistir.

Sonug olarak dogal poliamid fiberlerden yiin (~%18-28) civarinda uzatildiktan sonra ipege
benzer gerilim-uzama egrisi ve yapist gosterdigi ve o-keratin fiberleri (%34-38 uzatildiktan
sonra) ve ipek fiberleri (e>%7-8 uzatildiktan sonra) hatta su etkisinden sonra bile bu yiiksek
uzamalardan sonra naylon ve karon gibi sentetik poliamit fiberlerin gerilim-uzama egrilerine

benzer egriler, gecisler ve benzer yapilar gosterdigi gézlenmistir.

Yiiksek ilk uzatilmis dogal poliamit fiberlerin konformasyon gegisleri ve yapidaki degisimler
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neticesinde Ozellikle sentetik poliamit fiberlerin gerilim-uzama egrilerine benzer egriler ve
yapilar gosterdigini gordiik. Bunlarin yaninda farkli sicakliklarda ve 1s1 islemlerinden sonra
yiin ve ipek fiberlerin mekanik 6zelliklerinin kétiilestigini gdrmiistiik. Sentetik poliamit
fiberlerle karsilagtirdigimizda bir ornek olarak, farkli sicakliklarda kapron 2 fiberlerinin
gerilim-uzama egrilerinin degisimlerine bakacak olursak (sekil 3.77) yiiksek sicakliklarda

T=100 °C’ye kadar o(¢) baghiliginda 3 deformasyon bolgesi gozlenir.
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Sekil 3.77 Farkli sicakliklarda Kapron-2’nin gerilim-uzama egrileri: 1) 120 °C; 2) 100 °C; 3)
80 °C; 4) 60 °C; 5) 40 °C; 6) 20 °C. (Tsobkallo, 2002)

Bu bolgelerin sinirlarinin belirlenmesi i¢in tanjant modiilii degerleri hesaplanmis ve bu E(g)
degisimleri farkli sicakliklarda sekil 3.78’de verilmistir. Yiiksek sicakligin etkisiyle

deformasyon degerleri bir miktar degismektedir.
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Sekil 3.78 Farkli sicakliklarda Kapron-2 fiberinin tanjant modiiliiniin farkli sicakliklarla
degisimi: 1) 20 °C; 2) 40 °C; 3) 80 °C; 4) 100 °C (Tsobkallo, 2002)
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E(e) baghliginda maksimum ve minimumlarin yerlerinin biraz degismesi molekiiller arasi
bagin kopmasiyla amorf bdlgede makromolekiil segmentlerinin mobilitesinin artmasina
baglidir. T=120 °C’de gerilim-uzama egrisi sekli degismekte ve pratik olarak dogrusal bir

egriye gecmektedir. Bu ise segmentlerin mobilitelerinin 6nemli dlglide arttig1 igindir.

Diyagramin 100-120 °C’de degerleri 6nemli dlctide degistigi goriiliir. T=120 °C’de fiberlerin
kopma gerilimlerinin 2 kat azaldig1 goriiliir. Bu ise termo pargalanma siirecinin baglamasi

anlamina gelir. Kirtlma deformasyonunun degeri yiiksek sicakliklarda ¢ok az artig gosterir

(ekopma artar).

Bizimde inceledigimiz yiin ve ipek fiberlerinin farkli sicakliklarin yapiya ve gerilim-uzama
egrilerine etkileri ile karsilagtirdigimizda sicaklik artartken dogal poliamit fiberlerin
kopmadaki uzama ve gerilim degerlerinin azaldigin1 gdzlemistik. Ozellikle T>150 °C’den
sonra dogal poliamit fiberlerin daha fazla termal parcalanmaya ugradigini ve cekme
ozelliklerinin daha kotiilestigini gormiistiik. Sonucta sicaklik etkisiyle ¢ekme 6zelliklerinin
benzer sekilde kotiilestigi sadece belirgin farkin sicaklik arterken sentetik poliamit fiberlerin
kopmadaki uzama degerleri biraz artmasina ragmen, dogal poliamit fiberlerde tersine bir

azalma gozlenmistir.

3.5 Dogal ve Sentetik Poliamit Fiberlerin Gerilim-Uzama Egrileri ve Gozlenen

Gecislere Ait Genel Sonuclar

Bu boliimde, dogal poliamit fiberlerden farkli bolgelerden alinan yiin fiberlerinin benzer
gerilim-uzama egrilerine sahip oldugunu gordiik. Genel olarak gerilim-uzama egrisinin 3
farkl1 bolge ile karakterize edildigini ve bu ii¢ bolgenin farkli deformasyon mekanizmalari ile
aciklandigin1 gordiik. Yiin fiberlerinin fiziksel ve mekanik 0Ozelliklerine ilk uzamanin
etkilerini gorebilmek icin farkli uzama seviyelerinde fiberler uzatilmistir. Bu uzatilmis
fiberlrden yaklasik %20 civarinda uzamadan sonra SEM fotograflarindan ylizeydeki kiitikiil
tabakalarinin biraz uzadigi ve kalmligmin bir miktar azaldigi goriilmiistir. Fakat fiber ilk
bolgedeki (%0-6) uzama degerlerinden sonra ¢ekme Ozelliklerinde ¢ok fazla bir kdtiilesme
gozlenmemistir. Fakat Ozellikle 2.bolgedeki uzama degerlerinden sonra artan ydnlenme
derecesiyle gerilim-uzama egrilerinin sekillerinin yavas yavas ipek fiberin gerilim-uzama
egrilerine benzedigi ve yapinin konformasyon doniisiimii neticesinde -yapiya dondiigiinii ve
o-f gecisini mekanik metodla gdstermis olduk. Bunun yaninda yonlenme neticesinde ¢cekme

ozelliklerinden 6zellikle esnekligin azaldig fakat fiberlerin daha yiiksek gerilim degerlerine
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dayanabildigi gosterilmistir. Ozellikle 3. bdlgedeki uzamalardan £>%32 igin gerilim-uzama
egrisinin seklinin sentetik poliamit fiberlerinden naylon ve kaprona benzedigi ve 2 belirgin
gecis noktasit gostermistir. Ayni1 zamanda sag¢ fiberlerinde de ayni benzerlikler ve gegis
noktalar1 gézlenmistir. Kaynaklarda ilk uzamanin etkisinden sonra yapinin dnce ipege ve daha
sonra sentetik poliamit fiberlere benzer gerilim-uzama egrilerini verecek konformasyon
dontigiimlerine ait herhangi bir sonuca rastlanmamistir. Gozlenen o- gegisleri ve
konformasyon doniisiimleri ve gerilim-uzama egrilerindeki gegislerin dogasi sentetik poliamit
fiberlerinkine benzerlik kullanilarak agiklanmis. Mekanik oOzelliklerdeki degisimler de bu
temelde aciklanmistir. Bunun yaninda diger konformasyona sahip ipek fiberlerinde gerilim
uzama egrilerinin monofilament ve iplik seklinde olmasi durumlarinda benzer oldugu ve
cekme oOzelliklerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Artan ilk uzamanin etkisiyle bu
fiberlerinde ¢ekme 6zelliklerinin degistigi ve yliksek uzama degerlerinden sonra 2 tane gegis

gozlendi ve bu gegislerin naylon ve kaprondakilere benzer oldugu goriilmiistiir.

Bunun yaninda yiin fiberindeki yliksek yonlenmeden (%34 uzatilmis) sonra fiberi 2. kez
uzattiktan sonra da gerilim-uzama egrisinin sekillerinin degistigi goriilmistiir. Bu (%34
uzatilmis) fiberlerin iyilesme siireglerinin ¢ok yavas oldugu gosterilmistir. Yine de bu
fiberlerin yiiksek uzamalarda 2. kez uzatilmalarinda orijinal yiin fiberin ilk uzamalarindan
sonra elde edilen egrilerde gozlenen gegislere benzer 2 gecis gosterdigi goriilmiis ve yapinin
degisimleri sentetik poliamitlerle karsilagtirilarak orijinal durumdakilere benzer olarak

agiklanmustir.

Suyun oOzellikle yiin fiberlerine etkisinin sasirtict sonuglar verdigi ve molekiiller arasi
etkilesmelerin zayiflamasindan dolay1 cekme 6zelliklerinin azaldigi (baslangi¢ modiilii, akma

ve kopma gerilim degerleri) goriilmiistiir.

En 6nemli degisim ise su etkisinden sonra gerilim-uzama egrilerinde farkli yiin 6rnekleri i¢in
2 tane gecis gozlenmis ve bu gegislerin dogasi ve sorumlu molekiil degisimler ve siiregler
incelenmistir. Benzer diislinceyle su etkisinden sonra ilk uzamanin ilk uzamanin bu fiberlere
etkisine bakildiginda g¢ekme Ozelliklerindeki degisim hareketlerinin su etkisi olmadigi
durumlara benzer oldugu ve 6zelliklerin kdtiilestigi goriilmistiir. Fakat yine de yonlenmenin

su etkisine oranla daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Ipek fiberlerinde su etkisinden sonra uzamanin etkisinin yine molekiiler konformasyon
degisimlerine neden oldugu ve oda sicakliginda yapilan benzer deneylerde gozlenen

degisimlere benzer degisim egilimi gézlenmistir. Fakat burada yiin fiberindeki duruma benzer
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karakteristik 2 gecis gézlenmistir.

Bu 2 farkli konformasyona sahip fiberlere farkli yiiksek sicakligin etkileri incelendiginde her
2 fiber durumu i¢in kisa siireli 1sitmanin (deney siiresince etkili) mekanik 6zelliklerden
ozellikle elastikligi ve kopma degerlerini yavas yavas azalttigi goriilmiistiir. Fakat yiiksek
sicakliklarda uzun siireli 1sitmanin fiberin yapisini yani molekiiller arasindaki karsilikli
etkileri, molekiil i¢i etkilesimler ve ¢apraz baglarini bozdugunu ve kimyasal baglarin kopmasi

neticesinde yapinin fazla pargalandigi ve ¢cekme 6zelliklerinin degisimi goriilmistiir.

Bu fiberlerde farkli etkilerden (ilk uzama, sicaklik, su ) sonra mekanik Ozelliklerdeki
degisimlerin aciklanmasi i¢in infrared spektrumlarindan elde edilen bantlarin absorbans
degerlerinin degisimleri kullanilmis ve mekanik sonuglarimizi destekler sonuglar elde edildigi

gOrlilmiistiir.
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4. DOGAL POLIAMIT FiBERLERDE GERILIiM RELAKSASYON VE iYILESME
SURECLERI

Dogal ya da sentetik poliamit fiberlerin mekanik 6zellikleri sadece ¢gekme ozelliklerine bagl
degildir. Ayn1 zamanda ileriki boliimde gorecegimiz siinme (creep) siireglerine ilaveten farkl
sartlar altinda gerilim relaksasyonu ve iyilesme siireclerine baglidir. Dogal poliamit fiberler
molekiil konformasyonlarma gore farkli diizenlenmis yapisal birimlere sahip oldugu igin
farkli yapilara sahip olmaktadir. Bu fiberlerin endiistride kullanilmadan 6nce bazi mekanik
Ozellikleri belirlemek icin gerilim-relaksasyonu ve iyilesme siireclerini incelemek ve kendi
aralarinda karsilagtirma yapmakta bu dogal poliamit fiberlerin bu siireclere bagli mekanik
karakteristikliklerini genellemek acgisindan Onemlidir. Boyle siire¢lerden sorumlu molekiil
stireclerini anlamak ayni1 zamanda bu 6zellikleri belirlememizde bize yardimci olacaktir. Bu
sebeplerden dolay1 gerilim relaksasyonu ve iyilesme siireclerini oda durumu ve su etkisinden
sonra farkli sartlar altinda ytin ve ipek fiberleri i¢in incelenmistir. Bunlarin yaninda bizim de

tartisacagimiz gibi gerilim relaksasyonu siirecleri i¢in matematik modelleri 6ne siiriilmiistiir.

4.1  Normal ve Yonlenmis Yiin Fiberlerinde Gerilim-Relaksasyon ve Iyilesme

Siirecleri

Siyah yiin fiberlerin gerilim relaksasyonu ve iyilesme siiregleri oda sartlarinda 6l¢iilmiistiir.
Ayn siirecler fiberler su i¢inde tutulduktan sonra ve oncelikle %34 uzatilmis ve 1 giin oda
sartlarinda serbest birakilmis, uzatilmis (yonlenmis) fiberler i¢cinde yapilmistir. Uzatilmig
fiberlerde gozlenen ilk yonlenmenin ve suyun gerilim relaksasyonu ve iyilesme siireglerine

etkisi arastirilmistir.

Bunun yaninda 6zellikle yiin fiberlerinin daha uzun siireli gerilim relaksasyonu sreglerini ve
fiberin davranigim1 agiklamak ic¢in gerilim relaksasyonu siireci i¢in matematik modeli 6ne

stirtilmiistiir.

4.1.1 Oda sartlarinda normal ve yonlenmis yiin fiberlerinin gerilim relaksasyon ve

iyilesme siirecleri

Gerilim relaksasyonu, verilen bir sabit uzama altinda zaman i¢inde gerilimin azalmasi olarak
bilinir. Bir fiber gerilmis durumda tutuldugunda iizerindeki gerilim diizenli olarak azalir.
Gerilim degeri bir limit degere diisebilir ve ya tamamiyla yok olabilir. Gerilimin zaman i¢inde
azalmasimi ve fiberin davranigini bu siireclerde belirlemek i¢in orijinal siyah yiin fiberleri

kullanilarak ilk uzama degeri %0,8’den %38’e kadar bolgede 10 dk. gerilim relaksasyonu ve
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10 dk. iyilesme stirecleri yapilmistir. Zaman ilerlerken gerilimdeki azalma, bozulma yani
siyah ylin fiberlerin gerilim relaksasyonu egrileri sekil 4.1°de verilmistir. Zaman ilerlerken
fiberdeki gerilimin bozuldugu, azaldig1 goriilmektedir. Ancak, oda sicakliginda hemen hemen
her ilk uzama seviyelerinde gerilimin relaksasyona ugramis kisimlarmin kiigiik oldugunu
gormekteyiz. Gerilimin relaksasyonu, fiberin uzamasi durumunda disiilfit ve tuz kopriileri
gibi kimyasal capraz baglar ve c¢esitli fiziksel baglarin kirilmasina ve zaman ilerlerken

bunlarin yeniden sekillenmesi (olugmasi)’na atfedilebilir.
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Sekil 4.1 Oda sartlarinda farkli ilk uzama seviyelerinde siyah yiin fiberlerin gerilim
relaksasyonu egrileri: 1)%0,8; 2)%]1; 3)%1,6; 4)%2; 5)%2,4; 6)%3; 7)%4; 8)%6; 9)%10;
10)%12; 11)%14; 12)%16; 13)%18; 14)%20; 15)%24; 16)%28; 17)%32; 18)%34; 19)%38

Bizimde tartisacagimiz gibi relaksasyon hizi ve siddeti sicaklik, nem, uzama ge¢misi gibi test
sartlarina bagli olarak degismektedir (Gupta vd., 1992). Relaksasyon siireci 3 bolge icin
karakterize edilebilir. Yani Hook bolgesine benzer, akma (a-f gegisinin oldugu), ve ileri
akma bdlgeleri. Hook bdlgesindeki uzama degerlerinde relaksasyon diisiik relaksasyon
zamanlarina sahip zayif baglarin kirilmasi veya yeniden yapilanmasindan dolayidir. Bu baglar
H baglar1, tuz baglantilari, Van der Waals ve elektrostatik etkilesmeler olabilir. Bunun
yaninda a-helis yapisi ve matris molekiilleri arasindaki yan zincir etkilesmeleri yani disiilfit

baglar1 hook bolgesindeki gerilim relaksasyonundan sorumlu goze carpan molekiil siiregleri
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olarak gbz Oniine alinir. Bir ¢alismada (Gupta vd., 1992) fiberde yaklasik %1-2 degerindeki
uzamalardaki gerilim, o-helisleri ve helis icindeki baglardan oldugu gz oniline alinmistir
(Akma bolgesindeki ilk uzama seviyeleri i¢in gerilim relaksasyonu zaman i¢inde gerilimin o-
helislerden civarindaki molekiillere yani matrise transferi ile karakterize edilebilir. Yiiksek
uzama seviyelerinde fiber uzarken, hidrojen baglar ve tuz kopriilerinin kirilip ve fiber sabit
tutulurken bunlarin yeniden olusmasi ile yapisal birimlerin tekrardan gruplanmasi goriilebilir.
Hesaplanan aktivasyon enerjiler ayn1 zamanda akma bdlgesinde, bu enerji miktarlariin tipik

kovalent baglarin kirilmasina yakin (18 ve 22 kcal/mol) oldugunu goéstermektedir (Gupta vd.,

1992).

Benzer diisiinceyle bu siiregte bazi kovalent baglarin kirilabilecegini diisiinebiliriz. a-f3
konformasyon doniisiimii sliresince, gerilim matris zincirlerinin yonelimi ve segment ve
molekiillerin yoneliminden sonra 3 zincirlerin olusmasina harcanir. A¢ik bir sekilde, zaman
icinde gerilim bu acilmis zincirlerin ve segmentlerin yeniden gruplanmasindan dolay1
azalacaktir. Aym1 zamanda daha 6nce gosterdigimiz gibi akma bolgesinde uzatilip gerilim
relaksasyonu ve iyilesmesi siire¢lerinden sonra (toplam 20 dk), uzatilmis yap1 ipege benzer bir
yapt gostermekteydi. Bu ise, agilmis zincirler ve B-zincirleri lizerinde gerilimin bozulacagi
yani azalacagini gostermektedir, ¢linkii eger uzun zaman bekletilirse gerilimin relaksasyonu

ile bu molekiiller a-helis formlara tekrar geri donmeye calisacaginin diistinmekteyiz.

Ileri akma bélgesinde, yiiksek uzamalarda yiiksek deformasyon uzama siiresince kovalent
capraz baglarin yani baslica disiilfit baglarin kirilmasina neden olmaktadir. Bu ¢apraz baglarin
kirilmasinin yaninda daha onceki bolimlerde de gdsterdigimiz gibi bazi ana zincirdeki

kimyasal baglarda bu uzama siiresince kopmaktadir.

Bu ¢apraz baglarin gerilmesi ve ya acilmasi bu ileri akma bdlgesindeki gerilim relaksasyonu
icin diisiiniilebilir. Ozellikle, kovalent ¢apraz baglar, disiilfit baglar bir ¢calismada belirtildigi
gibi (Gupta vd., 1992) relaksasyon zamani1 10 dk’nin {izerinde olan gii¢lii baglar olarak goz
Oniine alinmaktadir. Bu yiizden, bu bolgede yani ileri akma bdlgesinde bu baglarin gerilim

relaksasyonu i¢in etkin oldugunu diisiinmekteyiz.

Ozellikle 10 dk gibi yiiksek relaksasyon zamanina sahip bu disiilfit baglarin kirilmasi1 ve
zaman ic¢inde relaksasyona sahip olmasi bizim bu 10 dk. Relaksasyon zamani icinde
tamaminin yeniden eski durumlarimi tamamiyla alamayacaklar1 ve daha fazla zamana ihtiyag
duyacagimiz agiktir. Bu kisa siirede gerilimin relaksasyona ugramig kismimnin az olmasi,

relakasasyon ve iyilesme siireclerinin ¢ok daha uzun siireli olacagin isaret etmektedir.
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Bunlarin yaninda, 6zellikl konformasyon doniisiimleri neticesinde konformasyonu degismis
makromolekiillerin arasindaki etkilesimlerin temelinde olan H baglarinin relaksasyonlarinin

goriilecegini diistinmekteyiz.

Bunlara ilaveten, 10 dk. Gerilim relaksasyonundan sonra zaman i¢inde fiberin uzunlugundaki
degisimlerini farkli ilk uzama seviyelerinden sonra iyilesme siireclerinde kalict uzunlukla
karakterize edilen kalic1 deformasyon olarak gdzledik. Biz bu uzatilmis fiberin uzunlugunun
zaman icinde orijinal uzunluga geri doniip donmedigini arastirdik. Kalict deformasyon egrileri

ailesi sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Oda sicakliginda farkli ilk uzama seviyelerinde siyah yiin fiberlerin kalici
deformasyonlari: 1)%2; 2)%3; 3)%4; 4)%6; 5)%8; 6)%10; 7)%12; 8)%14; 9)%16; 10)%18;
11)%20; 12)%22; 13)%24; 14)%26; 15)%28; 16)%30; 17)%32; 18)%34; 19)%36; 20)%38

Bu egrilerden, 10 dk sonraki kalict deformasyonun (uzunluk) ilk uzama degerlerine baglh
olarak nasil degistigini gosteren egriler, normal siyah yiin ve daha onceden yonlendirilmis

(%34 uzatilmis) siyah yiin fiberleri i¢in sekil 4.3’de verilmistir.

Birinci egriden, normal fiberlerin kalici deformasyonlarinin yiiksek oldugu goriilmektedir.
%?3’e kadar iyilesmenin kesinlikle yiliksek oldugu ve kalict deformasyonun hemen hemen
sifira yakin oldugu goriiliir. 1. gegisten sonra, akma bolgesinde a-f gecisi ve yonlenme
olusur. Bu yiizden yiiksek uzamalarda kalici deformasyon bu gegislerden dolayr meydana

gelen uzunluktaki degisimden dolay1 daha biiyilik olmaktadir.



170

Benzer sekilde ileri akma bolgesindeki uzama degerlerinden sonra da kalici deformasyonlarin
bu 10 dk. Siire sonrasinda biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu ise gercekten yapida ¢ok fazla
makromolekiiliin ve segmentlerin hasar gordiigi ve yapmin fazla bozuldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.3 11k uzama degerleriyle t= 10 dk’dan sonraki kalic1 deformasyon degetlerinin
degisim egrileri: 1) orijinal siyah yiin fiberleri; 2) %34 uzatilmis (yonlendirilmis) 1 giin oda
sartlarinda serbest birakilan fiberleri

Egrinin ilk kismi g6z Oniine alinmadiginda, egrinin diger kismi dogrusal karakter
gostermektedir. Yani uzama degerleriyle lineer (dogrusal) degisim gostermektedir. Bu
yiizden, kalict deformasyonun uzama degerine bagliligini lineer bir fonksiyon olarak

asagidaki gibi yazabiliriz:
e (e)=Ac+B 4.1)

Buradaki A ve B katsayilar1 bilgisayar programinda lineer yaklasim yapilarak sirasiyla

0,69438 ve -2,35131 olarak belirlenmistir. Boylece;
£,(€)=0,69438c—-2,35131 (e~>%3,4) (4.2)
yazilir.

Benzer sekilde, uzama ge¢misinin (yonlenmenin) yiin fiberlerin gerilim relaksasyon ve
iyilesme siireclerine etkisini gormek icin, yiin fiberleri %34 degerine kadar uzatilip oda
sartlarinda 1 giin serbest birakildilar. Benzer gerilim relaksasyon ve iyilesme deneyleri bu
yonlenmis fiberler, yani bir uzama ge¢misine sahip olan fiberlerde yapilmistir. Bu yonlenmis
siyah yiin fiberlerin gerilim relaksasyon egrileri ailesi sekil 4.4’de verilmistir. Bu uzatilmig

siyah ylin fiberlerin kalici deformasyon degerlerinin zaman iginde degisimleri sekil 4.5’de
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verilmigtir. Bu egrilerden, 10 dakikadan sonra kalict deformasyon oldukga yiiksek oldugu
goriilmektedir. Eger biz sekil 4.3’de gosterilen egriye bakacak olursak, t=10 dk sonundaki
kalict deformasyon degerlerinin orijinal fiberleri i¢in olan 1 numarali egrideki degerlere

oldukca yakin oldugu goriilmektedir.

400
350
< 300 ;
Ezso 6
~ 200
h 4
150 3
100 2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Sekil 4.4 %34 uzatildiktan (yonlendirildikten) sonra 1 giin oda sartlarinda serbest birakilan
siyah yiin fiberlerin farkli ilk uzama degerlerinde gerilim relaksasyon egrileri: 1)%4; 2)%8;
3)%16; 4)%20; 5)%24; 6)%28; 7)%32

Egri lineer gibi goziikkmektedir ve deformasyon seviyesine gore degigsmektedir. Fakat egri 1.

egriden biraz asagida yerlesmistir, ¢linkii yap1 orijinal yapiyla artik ayni degildir.
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Sekil 4.5 Uzatilmis (%34) siyah yiin fiberlerin farkli ilk uzama degerlerinde kalici
deformasyon egrileri: 1)%4; 2)%8; 3)%16; 4)%20; 5)%24; 6)%28; 7)%32
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Daha once tartistigimiz gibi, bu tiir fiberler daha yonlenmis olmakta ve ¢ok uzun zaman

gecmesine ragmen tamamiyla iyilesmemekte yani eski halini alamamaktadir.
Benzer sekilde 2 numarali egri i¢in lineer fonksiyon asagidaki gibi yazilabilir:

£,(6)=0,66—18 (e~2%3) (4.3)

Orijinal ve uzatilmis (yonlenmis) siyah yiin fiberlerin gerilim relaksasyonu ve iyilesme siireci
sonuglarindan, relaksasyon siirecinin egilimlerinin benzer oldugu ve bunlarin ayn1 zamanda
t=10 dk sonra olduk¢a yakin kalic1 deformasyonlara sahip oldugu goriilmektedir. Bu ayni
zamanda daha 6nceden yonlenmis fiberlerin kalic1 deformasyonlarinin ¢ok yiiksek oldugunu
ve 1 giin oda sartlarinda serbest birakilan bu uzama ge¢misine sahip olan fiber i¢in bu uzama

gecmisinin kalici deformasyonlari fazla degistirmedigi gézlenmistir.

Fakat ozellikle ilk uzama degerleri £>%4-6 oldugu durumlarda artan ilk uzama degerleriyle
kalic1 deformasyonun daha azaldigi dolayisiyla elastik iyilesmenin daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Ik uzama etkisiyle makromolekiil ve segmentlerin daha diizenlendirgi ve o-
konformasyon doniisiimlerinin meydana geldigini bilmekteyiz. Bunun yaninda matristeki
diizensiz amorf bdlgelerdeki bir ¢ok zincir kisimlarinin da orijinal durumlardan daha fazla
yonlendigi bilinmektedir. Dolayisiyla yap1 daha diizenli ve rijit olmaktadir. Bunun yaninda bir

cok H baginin bozuldugu ve uzamaya bagli olarak bazi kimyasal baglarda kirilmaktadir.

Daha kat1 oldugu icin 6zellikle yiiksek ilk uzama degerlerinde gerilim relaksasyonun basladigi
goze ¢arpmakta ve daha diizenli yapinin gerilim relaksasyonundan sonra goreceli olarak daha
fazla elastik iyilesme gosterdigi goriilmektedir. Normal ve uzatilmig fiberlerde ozellikle
mikrofibrillerin kristal fazi i¢inde hemen hemen benzer a-f konformasyon gecislerini
gosterdiginden bunlara ilaveten matristeki diizensiz bélgelerin ilk uzama etkisiyle daha
diizenleneceginden, bu ilk uzatilmis fiberlerin elastik iyilesmesindeki farka bu amorf

bolgedeki zincir ve segmentlerin diizenlenmesinin de etkisi oldugunu diisiinmekteyiz.

Sonugta bu yonlenmis yap1 ve zincirlerin onlarin tekrardan uzatilabilirliginden (daha esnek
olmasindan) dolay1 yonlenme olmamis (orijinal) yapilardan daha fazla geriye donebilecegi
genel olarak diisiiniilmektedir. Ozellikle yiiksek ilk uzama degerleri icin 2. uzatilmadan
sonraki fiberin orijinal uzunluguna geri donmek icin cevabi ya da tepkisi yonlenmemis fiberin
verecegi tepkiden ¢ok daha giiclii olmaktadir. Boylece, bu 2. egrinin egimindeki azalma bu
sebeplerden dolay1 olabilecegini diisiinmekteyiz. Ayn1 zamanda yonlenmis bu fiberin elastik

iyilesmesi orijinal olaninkinden daha fazla oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bir fibere
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belirli bir siire bir gerilimin uygulanmasi ve daha sonra bu fiberi tekrardan uzatip elastik
tyilesmesine bakildiginda elastik iyilesmenin normal durumundakinden daha fazla oldugu bir
calismada belirtilmistir (Morton ve Hearle, 1997). Bu durumda kalici1 deformasyon daha az
oldugu gortiliir. Bizim elde ettigimiz egriden kalic1 deformasyonun azalma egiliminde oldugu
bu bilgiyle tutarlik gostermektedir ve elde ettigimiz egriden bilinen ilk uzama degerlerinden
bu wuzatilmis fiberin kalici deformasyon ve iyilesmis deformasyon degerlerini ileri
siirdiiglimiiz bir fonksiyon ile yaklasik olarak tahmin edilebilecegi dnemli bir sonuctur.

Kaynaklarda bu tiir bir yaklagimin yapilmadigi gortilmektedir.

4.1.2 Yiin fiberlerinde su etkisinden sonra gerilim-relaksasyon ve iyilesme siirecleri

Bildigimiz gibi relaksasyon siirecleri deney sartlarindan ve sicaklik, nem ve uzama gegmisi
gibi dis etkilerden etkilenmektedir. Yiin fiberlerin gerilim relaksasyon ve iyilesme siire¢lerine
suyun etkisini gérmek i¢in, fiberler 6nce 1 saat su i¢inde bekletildi ve sonra 10 dk. Gerilim
relaksasyon ve bunu takiben 10 dk. lyilesme siirecleri farkli uzama degerlerinde yapildi.

Gerilim relaksasyon egrileri ailesi sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 Su icinde 1 saat tutulan siyah yiin fiberlerin oda sartlarinda farkli uzama
seviyelerinde gerilim-relaksasyon egrileri: 1)%1; 2)%2; 3)%3; 4)%4; 5)%S8; 6)%10; 7)%12;
8)%14; 9)%20; 10)%24; 11)%28; 12)%32; 13)%40

Artan zamanla gerilimdeki azalma, bozulma, islem gérmemis siyah yiin fiberinkine benzerdir.
Bu iki durum arasinda ¢ok biiyiik fark yoktur. Suyun gerilimin bozulmasi iizerine etkisinin

cok giiclii olmadigi ileri siiriilebilir.
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Uzama seviyeleri %1-4 arali@i ig¢in, gerilimin bagslama degeri orijinal ornekle
karsilastirildiginda daha diisiiktiir. Bu, filamentler ve mikrofibriller arasinda suyun
plastiklestirici etkisi ve molekiiller aras1 etkilesimleri zayiflatacag: diisiinceyiyle anlasilabilir.
Dger bir ifadeyle, daha dnceki boliimlerde agikladigimiz gibi, su molekiilleri hidrojen bagi
dagilimin1 bozabilmekte ve ayn1 zamanda bazi suyu ¢eken yan zincirdeki hidrofolik gruplarla

etkilesime girerek mikrofibriller ve polimer zicirleri arasindaki etkilesmeleri azaltmaktadir.

Akma ve ileri akma bolgesindeki uzamalarda, gerilim seviyesi yine orijinal fiberlerinkinden
daha diisiiktlir. Eger biz ilk bolgeyi (%0-3) géz Oniine alirsak, t=0,1 dakikada relaksasyona
ugramis gerilim kismu yaklasik %8-16 arasinda artan bir egilimle degismekte fakat bu durum

normal yiin i¢in %3-10 arasinda degismektedir.

Hidrojen baglari, tuz kopriileri ve Van der Waals zayif baglardir ve 0,1 dakikadan daha diistik
relaksasyon zamanlarina sahiptirler (Gupta ve Rao, 1992). Su molekiilleri mikrofibriller
arasinda tekrar hidrojen bagi olusturabilecegi i¢in, daha fazla hidrojen bagi olusumu i¢in daha
fazla gerilim kullanilacaktir sonugta daha fazla gerilim relaksasyona ugrayacaktir. Bu oran,
fiberler su icinde 1 saat tutulduktan sonra Hook bdlgesindeki relaksasyon siiresince hidrojen
baglarin roliinli kanitlamaktadir. Ayn1 zamanda, bdyle kiigiik zamanlar i¢in relaksasyon hizi
orijinal olandan daha diisiiktiir. Gerilimdeki bu ani diisme, 6zellikle hidrojen baglarin yeniden

olugmasiyla Van der Waals kuvvetlerinin yeniden olusmasina atfedilebilir.
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Sekil 4.7 Su iginde 1 saat tutulduktan sonra farkl ilk uzama seviyelerinde siyah yiin fiberlerin
kalict deformasyon egrileri: 1)%2; 2)%3; 3)%4; 4)%6; 5)%8; 6)%10; 7)%12; 8)%14; 9)%16;
10)%20; 11)%24; 12)%28; 13)%32; 14)%36; 15)%40

Akma ve ileri akma bolgesinde, t=0,1 dk’da normal ve 1slak fiberlerin relaksasyona ugramis
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gerilim kisimlart sirasiyla normal yiin fiberi igin  %17-27 ve su etkisinden sonra %18-21
arasinda degismektedir. Boylece bu kiiclik zaman i¢in (0,1 dk) hidrojen baglarinin rolleri
arasinda fazla bir fark olmadigini diislinebiliriz. Zaman i¢inde, gerilim hemen hemen sabit bir

degere diismektedir.

Ik ani diismeden sonra, bu gerilim degerinin 10 dk siiresince sabitligi hem orijinal hem de su
etkisinden sonra, 1slak fiber i¢cin hemen hemen aynidir. Relaksasyon hiz1 ilk diismeden sonra
0,3-0,5 dk arasinda ¢ok yavastir ve zamanla hemen hemen sifira yaklagmaktadir. Bu her iki

ornek icin gerilim relaksasyon karakteri benzerdir.

Biz suyun kalic1 uzunluk ya da deformasyona etkisine baktigimizda, sekil 4.7’de goriildigi

gibi kalic1 deformasyon egrileri {izerinde benzer degisim egilimi goriilmektedir.

Bu egrilerden, 1slak fiberler ~%3’liik uzamalardan sonra tam anlamiyla bir biitiin iyilesme
gostermedigi goriilmektedir. Hatta bu bolgede (%0-3) dahi tam bir elastik iyilesme

gostermemektedir, yani ayn1 zamanda kii¢lik de olsa kalic1 deformasyon kalmaktadir.

Artan ilk uzama seviyelerinde, sekil 4.8’de t=10 dk’daki kalict deformasyonun son
degerlerinin ilk uzama seviyeleriyle degisimini gosteren egrilerden, kalici deformasyonun
artt1g1 goriilmektedir. Fakat bu artimin ilk kii¢iik uzamalar hari¢ lineer oldugu ve bizim daha

once orijinal fiber i¢in elde ettigimiz duruma benzedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8 t=10 dk.’daki kalic1 deformasyon degerlerinin ilk uzama seviyeleriyle degisim
egrileri: 1) islem gérmemis; 2) oda sartlarinda 1 saat su i¢inde tutulmus siyah yiin fiberi

Kalict deformasyonun azalma egilimi oda sartlarinda (%60 B.N) ve nemli ortam (%90 B.N)
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durumlarinda bir ¢calismada (Morton ve Hearle, 1997) verilen elastik iyilesme degerleriyle
tutarlilik géstermektedir. Yiiksek bagil nem ortamlarinda diisiik uzamalardan elastik iyilesme
daha diisiik fakat biiylik uzamalardan daha biiylik olmaktadir. %60 B.N’de ve %90 B.N’de
e=%5"den elastik iyilesmeler sirasiyla %69 ve %82 ve €=%10’dan ise %51 ve %56 olarak

verilmektedir.

Elastik iyilesmedeki benzer artis ve kalici deformasyonda ise benzer azalma goriilmektedir.
Biz aynm1 zamanda t=10 dk.’daki kalic1 deformasyon degerleriyle ilk uzama degerleri
arasindaki egriden, egrinin karakteri i¢in asagidaki lineer denklemi (fonksiyonu) bir

yaklasiklikla yazabiliriz:
£()=0,656-2,0 (e2%3,3) (4.4)

Bu denklemden biz yaklasik olarak kalici ve elastik deformasyon degerlerini tahmin
edebiliriz. Kii¢iik uzama degerleri (9%0-3,3) i¢in bu yaklasim gecerli sonuclar vermemektedir.
Fakat, elastik deformasyon kii¢iik uzama degerleri i¢in yiliksek ve orijinal 6rneginkine yakin

degerler verdigi goriilmektedir.

Denklem 4.2 ve 4.4’den siyah yiin fiberleri i¢in %65 B.N ve su i¢inde tutulduktan sonra
(~%100 B.N) elastik iyilesmeler €=%35 degerinden sirasiyla %77 ve %78, ve €=%10
degerinden, %54 ve %58 elde edilmistir. Bu fonksiyonlar 6zellikle Hook bolgesi diye adlanan
bolgedeki uzama degerleri i¢in iyi sonuglar vermemesine ragmen yiiksek uzama degerleri i¢in
hesaplanan degerlerden goriildiigii gibi iyi yaklasimlar gostermektedir ve yukarida verilen

degerlerle de tutarlik gostermektedir.

Boylece, ozellikle akma ve ileri akma bolgelerindeki uzama degerleri icin bdyle lineer
fonksiyonlar1 onermek makul olmaktadir. Boyle fonksiyonlar bu giline kadar kaynaklarda
verilmemigstir. Bu fonksiyonlardan agik bir sekilde artan uzama degerleriyle kalici
deformasyon artmasina ragmen, elastik iyilesme diizenli olarak azalmaktadir. Fakat yine de
elastik iyilesmenin oda sartlarindakilerden ¢ok daha fazla olmasa da, bir miktar daha fazla

oldugu goriilmektedir.

4.1.3 Yiin fiberlerinin gerilim relaksasyon siireclerinin matematik modeli

Bildigimiz gibi yiin fiberlerinin gerilim-uzama egrisi, gerilim relaksasyon ve iyilesme
stireglerinde farkli davranis gosteren belirli 3 kisma sahiptir, ¢iinkii yiin fiberleri bu stiregleri
karakterize eden temelde lineer elastik filamentler (C fazi) ve amorf viskoelastik malzemeye

(M Matris) sahiptir.



177

Bizim deneysel sonuglarimizi kullanarak gerilim relaksasyon siirecini tanimlamaya ve bu
siirecin uzun siireler i¢ingegerli olabiliecek matematik modelini 6nermeye (tahmin etmeye)
calistik. Oncelikle, biz plastik kism1 ya da kalict deformasyonlari ve elastik iyilesme

o

kisimlarmi ilk uzama degerlerinden ayirdik. Biz relaksasyon modiilii E | ( ) ile log t

& — &,
arasinda grafik ¢izdik. Burada E, ilk uzama degerlerinden t=10 dk.’daki kalic1 deformasyon
degerini ¢ikartarak hesaplanmistir. Relaksasyon modiiliiniin log t’ye bagl olarak nasil
degistigi sekil 4.9°da verilen egrilerde goriilmektedir. Uzama degerleri 0’dan %10’a kadar
olan degerler icin relaksasyon egrilerini tanimlayan iliski lineer olmayan viskoelastik
malzeme davranisina uygundur, ¢iinkii relaksasyon modiilii egrilerini hep beraber
koydugumuzda lineer viskoelastik davranis i¢in biitiin egrilerin hemen hemen birbirinin

iistiine ¢cakismasini bekleriz.
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Sekil 4.9 Oda sartlarinda farkli ilk uzama degerlerinde siyah yiin fiberlerin relaksasyon
modiilleri ile log (t/t1) egrileri: 1)%0,8, 2)%1,6, 3)%2,0, 4)%2,4, 5)%?3,0, 6)%4,0, 7)%6,0,
8)%10, 9)%12, 10)%14, 11)%16, 12)%18, 13)%20, 14)%24, 15)%28, 16)%32, 17)%34,
18)%38, A) %2 ve B) % 2.4 icin hesaplanan teorik egriler

Dolayisiyla %6-10 uzamalarina kadar relaksasyon davranisi lineer olmayan viskoelastiktir.

Fakat bu uzama degerinden sonra akma ve ileri akma bolgelerinde yiin fiberlerinin davranisi
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lineer viskoelastiktir. Yiin fiberlerin gerilim relaksasyon testlerinde davranigini karakterize
etmeye calisan birkac tesebbiis vardir (Wortmann ve Jong, 1985; Gupta ve Rao, 1992).
Ozellikle Hook bélgesi olarak adlandirilan (%0-2 ya da %3) davranisin lineer viskoelastik
oldugu fakat %3,8-10 arasinda davranisin lineer olmayan viskoelastik malzeme davranisina

uygun oldugu ifade edilmistir (Wortmann ve Jong, 1985).

Fakat bizim yaklasimimiz kaynaklardan farklidir. Biz kalict uzamalarin (plastik kisimlar)

etkisini de relaksasyon modiillerini hesaplarken g6z 6niinde bulundurduk.

Relaksasyon modiilii sadece zamanin bir fonksiyonu degil aym1 zamanda ¢ ve €’nun bir
fonksiyonu oldugunun diisiinmekteyiz ve relaksasyon modiilii i¢in asagidaki denklemi

onermekteyiz:
E,.=E,—(E,—E)[l+ (t/Tg)_A]_l (4.5)

Burada Ey €=9%0,8 egrisine ¢izilen paralel ¢izginin E; ekseni ile kesistigi noktadan tahmin
edilerek 7 GPa alinan baslangi¢c modiilidiir. E.. denge ya da en diislik egrinin altinda ¢izilen
paralel ¢izginin E, ekseni ile kesismesinden ~1.8 GPa olarak tahmin edilen denge degeridir.

Relaksasyon fonksiyonu ise asagidaki gibi tanimlanmugtir:

g, =[1+t/7,)"]" (4.6)

Burada, 1 , € uzama degerinde yapisal birimlerin relaksasyon zamanidir ve A ise asagidaki

gibi hesaplanan bir katsayidir:

E.

A=4 e _ oo 4.7)
E, - E,

Burada ‘E;t ‘max relaksasyon modiiliiniin In(t/t;)’e goére tiirevinin yani, _ %« ’nin

dln(t/t,)
maksimum degeridir. Bu tiirevler E;’nin log(t/t;)=-0,5 ve 0,5 degerlerinde sekil 4.9°daki
egrilerin egimlerini diisiinerek hesaplanmistir. Bunun yaninda ¢ ,; degerleri 4.5 denklemini
kullanarak asagidaki iligki olarak hesaplanmaistir:

E,-E,

Py = EOT (4.8)

o0
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Boylece denklem asagidaki sekli alir:

E,,=7-52[1+(t/z,) >*?]"! (4.9)

3

&%

101112131415

Log (z)

Sekil 4.10 Relaksasyon zamani ile ilk uzama seviyeleri arasindaki iligki

Bu denklem farkli zamanlarda ve 1. degerlerinde relaksasyon modiiliinii hesaplamamizi
saglar. E=%2 ve %2,4 uzama degerleri i¢in hesaplanan relaksasyon modiilii degerlerinin
egrilerinin deneysel sonucglara tam uyum sagladigr sekil 4.9’daki A ve B egrilerinde
goriilmektedir. Bunun yaninda, t. relaksasyon zamami uzama degerlerine bagli olarak

degismektedir. t;’nin ¢’a baghligi log . ile € grafigi olarak sekil 4.10°da verilmistir.

Bu egriden, relaksasyon zamanlarinin farkli ilk uzama seviyelerindeki degerleri

hesaplanmistir ve sonuglar ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Farkl1 ilk uzama seviyelerinde hesaplanan relaksasyon zamanlari

€% |1, dk
0,8 5649
1,6 515

2,0 133

2.4 5,7

3,0 1,5

4,0 0,7

6,0 0,01
10,0 404.10*

Denklem 4.9°dan hesaplanan E; degerleri ve deneysel E; degerleri ¢izelge 4.2°de

verilmigtir. Bu degerler yiin fiberlerinde relaksasyon siirecleri igin boyle lineer olmayan
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viskoelastik davranis icin bu denklemin ve relaksasyon fonksiyonu yani ¢, igin
uygunlugunu dogrulamaktadir. Bizim yaklasimimiz ya da modelimiz yar elastik bolge (Hook
bolgesi olarak sdylenen) ve akma bdlgesinin ilk seviyelerinde yani %0,8-10 degerleri
arasindaki ilk uzama degerlerinde meydana gelen relaksasyon siirecleri i¢in kaynakta verilen

yaklagimdan farklidir (Wortmann ve Jong, 1985; Gupta ve Rao, 1992).

Cizelge 4.2 Baz1 hesaplanan ve deneysel Eg degerlerinin karsilastiriimasi

g % | E«(GPa), | E, (GPa), | E«(GPa), | E (GPa),
08 [6,57 6,78 5,96 5,75
30 [5,15 5,19 3,86 3,97
10,0 |2,99 2,99 2,30 2,24

Fakat, bu denklem bu bolgelerdeki uzama degerlerine uygulanabilir ve basarili bir sekilde
deneysel degerlerle tutarli sonuglar vermektedir. Buna ilaveten akma ve ileri akma
bolgelerinde farkli uzama seviyelerinde relaksasyon siireglerinde yiin fiberlerin davraniginin

lineer viskoelastik davranig olabilecegini diistinmekteyiz.

Sonug olarak, gerilim uzama egrisinde farkli bolgeler ve farkli davranig gosteren yiin fiberinin
relaksasyon siirecinin kaynaklarda sadece Hook Bolgesi diye tarif edilen lineere benzeyen 1.
bolge icin matematik model yaklagimlar1 6nerilmesine ragmen diger bolgeler, yani akma ve
ileri akma bolgeleri i¢inde herhangi bir denemeye rastlanilmamaktadir. Bizim ise
yaklasimimiz 6zellikle %8-10 uzama degerlerine kadar fiberin davranisinin lineer olmayan
viskoelastik davranis gosterdigini diisinmekteyiz. Ileri siirdiigiimiiz fonksiyonun sayisal
hesaplamalarinin da deneysel degerlerle ¢cok iyi uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Bunun
yaninda akma ve ileri akma boélgeleri icin fiberin gerilim relaksasyon siireclerindeki

davranisinin lineer viskoelastik davranisina uygun olabilecegini diisiinmekteyiz.

4.2  Ipek Fiberlerinde Gerilim-Relaksasyon ve lyilesme Siirecleri

Gerilim-relaksasyon ve bu siirecleri takip eden iyilesme siirecleri teknik ve endiistri
kullanimindan 6nce ipek fiberlerinin ¢ekme ve mekanik karakterlerini belirlemek icin ¢ok
onemli siiregler oldugu diisiiniiliir. Bu siirecler agik bir sekilde ipek fiberinin tiiriine ve ayni
zamanda farkli sicaklik ve nem araliklar1 gibi deneysel sartlara da baghdir. Kaynaklarda oda
sartlarinda ipek fiberlerinin viskoelastikligi ve gerilim relaksasyon ve iyilesme stiregleri

hakkinda birka¢ calisma vardir (Kathari vd.,1999; Rajkowa vd.,2000). Fakat bu ¢alismalar
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gerilim relaksasyon deneylerinde genis bir ilk uzama aralig1 degerlerini ve ayn1 zamanda su

ve sicaklik etkilerinden sonra da bdyle genis bir aralikta incelemeleri icermemektedir.

Oda sartlarinda gerilim-relaksasyon ve iyilesme siirecleri ve ipek fiberleri (iplik seklinde)
testlerden 6nce suyun i¢inde tutulduktan sonra genis bir ilk uzama araliginda detayl olarak

incelenmistir.

4.2.1 Oda sartlarinda ipek fiberlerinde gerilim-relaksasyon ve iyilesme siirecleri

Gerilim-relaksasyon ve bunu takip eden iyilesme siiregleri bombyx mori tipli Bursa ipek
fiberleri ve Azerbaycan ipek fiberlerinde farkli ilk uzama seviyelerinde incelenmistir. Bursa
ipek fiberlerinde her bir uzama seviyesinde 4 dk’lik gerilim relaksasyon stirecinde gerilimin
degismesi ve sonra 4 dk.’lik iyilesme siireclerinde kalict uzama degerlerinin degisimleri
incelenmistir. Gerilimin hemen hemen sabit bir degere ulasmasi i¢in yeterli olarak diisiiniilen
4 dk. Siiresince gerilimin azalmasi ve zaman gectik¢ce kalici deformasyonlarin (uzamalarin)
nasil degistigi sekil 4.11°de gosterilmistir. Relaksasyon egrilerinden relaksasyon siirecinin
ozellikle daha yiiksek ilk uzama degerlerinden sonraki ilk ani diisiisiinden sonra ¢ok yavas
oldugu goriilmektedir. Ozellikle uzama degerleri %]1-2 igin ¢ok kisa bir siirede kalici
deformasyon yok olarak fiber, orijinal (ilk) uzunluga iyi bir iyilesme gostererek geri doner.

Ancak relaksasyon ¢ok yavas olmasmma ragmen tamamuyla tiim bir elastiklik

gostermemektedir.
800 (@) 8- (b)
700 g T ;
600 g 6-
L g < 5 6
400 ~ 4
2“ 4 - 4 5
g 300 3 w 3]
200 2 2 4
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Sekil 4.11 Bursa ipek fiberlerinin oda sartlarinda farkli ilk uzama degerlerinde gerilim
relaksasyon (a) ve kalic1 deformasyon egrileri (b): 1)%1, 2)%2, 3)%3, 4)%6, 5)%8, 6)%10,
7)%12
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Ciinkii gerilim ortadan kalkinca ipek fiberi uzadigt miktar1 hemen kaybedip orijinal
uzunluguna donmesi gerekmektedir. Fakat yinede yaklasik 0,5-1 dk. Gibi kisa bir siire sonra

eski konumuna gelmekte ve yiiksek bir elastiklik gostermektedir.

Artan uzama degerleriyle fiberin viskoelastik davranis1i relaksasyon siirecine baskin

gelmektedir.

Kalic1 deformasyonlardan deney siiresinin kisa ve egrilerin sabit degerler gostermesine
ragmen kalic1 deformasyonlarin olduk¢a yiiksek oldugu ve ayni zamanda 4 dakikadan daha

uzun siire bekletilse bile iyilesme siirecinin iyilestirilebilir olmadigin1 gérmek 6nemlidir.

Iyilesme siirecinin ¢ok yavas olmasindan, fiberin orijinal konumuna geri dénmesi igin ¢ok
uzun siire saatler ya da giinler beklemek gerekebilir. Diger taraftan farkli ilk uzama

degerlerinde relaksasyon modiillerinin egrileri sekil 4.12°de verilmistir.

Buradaki egrilerden, eger relaksasyon modiillerini hesaplarken kalici deformasyon
degerlerinin ¢ikartmadigimizda sekil 4.12a’daki egrileri elde ederiz. Bu egriler, fiberin

davranisinin lineer olmayan viskoelastik davranis oldugunu gostermektedir.

—_
&

[a—y

=]

)

16 \. [
4 1 & 16
_r) \“ 5 @ \
—~ = 14- 1
= e é\
~ I -
é: 8 . ¢ 3 n‘: 12 3
O 6f VY O 10
~ M e L ~
= 4] 7 -
=
N = 8
0 T T T T T T T T T 1 6 T T T T T T T T T T 1
12 08 04 00 04 08 12 08 04 00 04 08
log (t/t) log (t/t)

Sekil 4.12 Bursa ipek fiberlerinin oda sartlarinda farkli ilk uzama degerlerinde (a) kalici
deformasyonla (b) kalic1 deformasyon degerleri ¢ikarildiktan sonra relaksasyon modiilii
egrileri:1)%1, 2)%2, 3)%3, 4)%6, 5)%S8, 6)%10, 7)%12

Fakat, kalic1 deformasyonlarin ¢ok biiyiik oldugu i¢in ve bu siiregleri etkiledigi i¢cin bunlarin
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etkilerini de hesaba katarak gerilim relaksasyon modiillerini hesapladigimizda sekil

4.12b’deki gibi st iiste cakisan egrileri elde ederiz. Bunlarda fiberin gerilim relaksasyon

stireglerindeki davraniginin lineer viskoelastik oldugunu gdstermektedir.

Kalic1 deformasyonlarin relaksasyon modiillerine etkisi sekil 4.12(b)’de goriilmekte ve burada

kalict deformasyon degerleri t=240 s’deki degerler olarak alinmistir t=240

s’deki

relaksasyona ugramis gerilim yiizdelerinin hesaplanmasindan gerilim relaksasyon hiz1 diisiik

oldugu goriilmektedir. Benzer olarak, kalici deformasyon egrilerinde iyilesme siirecinin

hizinin da ¢ok diisiik oldugu ve bu iyilesme siirecinin ¢ok uzun zaman alacagi agikca

goriilmektedir. Relaksasyona ugramis gerilim degerlerinin yiizdesi Azerbaycan ipek

ipliklerinden elde edilen degerlerle karsilagtirmali olarak ¢izelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Farkli ilk uzama degerleri uygulanmasindan sonra 240 s’deki ipek fiberlerinin

relaksasyona ugramis gerilim yiizde degerleri

[k uzama e=1% | e2% | e=4% |e=6% |e=8% |&=10% |e=12% |e=14%
degerleri
Relaksasyona | Bursa 1pek 12,06 | 23,94 | 26,97 29,77 25,84 24,99 28,23 -
ugramis Fiberi
gerilim, % Azerbaycan | 12,98 | 23,13 [27,69 [26,89 [30,11 [2549 [28,10 [25,05

Ipek fiberi

_01 234567 8910111213
g, %

Sekil 4.13 Bursa ipek fiberlerinin t=4 dk.’da kalic1 deformasyon degerlerinin ilk uzama

degerlerine baglilig

Ipek fiberlerinin yiiksek viskoelastik davranislarindan dolay1 kalic1 deformasyonlarin oldukca

yuksek oldugu fark edilmelidir. Biz sekil 4.13’de verildigi gibi degisen ilk uzama degerleri ile

kalic1 deformasyonlarin son degerlerinin (=240 s) iliskisinin grafigini ¢izdik.
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Bu egrinin karakteri bir polinoma benzerdir. Bu egri kalict deformasyonun uygulanan ilk
uzama degerlerine baglihginmi gostermektedir. Bu egrinin fonksiyonunu tahmin etmek i¢in
egriyi polinom seklinde egri denemesi kullandik. Uygun fonksiyon asagida gortldiigi gibi 2.

dereceden bir polinom fonksiyonu kullanilarak bir ilk yaklagim olarak elde edilmistir:

& =B’ +Be+A (4.10)

Burada A, B, B sirasiyla -0,6414, 0,41005, 0,01883’diir. Boylece denklem yaklasik olarak;
£.(£)=0,019¢% + 0,41 - 0,64 (4.11)

Bu denklemin, e>~%]1,3’den biiyiik degerler i¢in dogru sonuglar verdigi goriilmektedir. Cok
kiigiik ilk uzama degerleri i¢in negatif sonuclar vermesine ragmen daha yiiksek ilk uzama
degerleri i¢in daha dogru sonuglar vermektedir. Boyle bir fonksiyonun tahmini ilk yaklagim
olarak iyi bir ongdrii oldugunu diistinmekteyiz. Kisa siire i¢cinde olsa bu denklemde ve
egrilerden kalic1 deformasyon (uzunluk) degerlerinin ¢ok yiiksek oldugu ve fiberin endiistri

uygulamalarinda dikkatle goz oniine alinmasi gereken bir sonug¢ oldugunu diisiinmekteyiz.

Ayni zamanda verilen bir ilk uzama degerlerinden denklem 4.11 bizim elastik ve kalici
kisimlar1 (uzamalar1) hesaplamamizi sagladigi agik bir sekilde goriilmektedir. Bu denklemin

dogrulugu daha yiiksek dereceden polinom egrileri denemeleri yapilarak arttirilabilir.

Benzer gerilim relaksasyon deneyleri oda sartlarinda Azerbaycan ipek fiberleri icinde
yapilmustir. Benzer gerilim relaksasyon egrileri sekil 4.14’de goriildiigii gibi her bir ilk uzama

degerinde 4 dk. Siiresince elde edilmistir.
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Sekil 4.14 Oda sartlarinda farkli ilk uzama seviyelerinde Azerbaycan ipek fiberlerinin gerilim
relaksasyon egrileri: 1)%]1, 2)%2, 3)%3, 4)%4, 5)%6, 6)%S8, 7)%10, 8)%12, 9)%14
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[lk uzama seviyeleri artarken, gerilim relaksasyon hizimin arttig goriilmektedir. Cok kiigiik
uzama degerlerinde hemen hemen sabit gerilim degeri ¢ok kisa bir zaman sonra elde
edilmektedir. Zaman gecerken gerilim diizgilin bir bicimde azalir ve hatta 4 dk. gibi kisa bir
stireden sonra hemen hemen sabit bir degere ulasir. Buradan relaksasyon siirecinin oldukga
yavag oldugu agiktir. T=240 s.’de relaksasyona ugramig gerilimin % degerleri hem
Azerbaycan hem de Bursa ipek fiberleri i¢in listelenmistir (gizelge 4.3). Bu degerlerden
relaksasyona ugramis gerilim kisimlar1 her iki tiir ipek fiberleri icin benzerdir. Bunlar
e=%1’den 6-8’¢ kadar artmakta daha sonra daha ileriki ilk uzama degerleri i¢in bir azalma
goriilmektedir. Ancak, hatta yiiksek uzama degerlerinden sonra relaksasyona ugramis gerilim

degerleri %25 civarinda olmasi relaksasyon hizinin ¢ok yavas oldugunu gostermektedir.

Diisiik uzama degerleri (%1-2) i¢in gerilimin relaksasyona ugramis kisminin az olmasi,
uzama etkisiyle birimlerin, zincirlerin ¢ok fazla deforme olmadig1 ve genelde bag acilar1 ve
hidrojen baglarinin deforme oldugu ve bunlarin tekrar denge konumlarini almaya g¢alistiklar
diislincesiyle agiklanabilir. Fakat artan gerilim ve uzama neticesinde, daha fazla birim
deforme olacag: yani ozellikle B-sayfalar1 arasindaki H baglar1 bozularak uzama etkisiyle bu
B-zincirlerin agilmaya baglayarak konformasyonlarinin degismesinden dolay1 daha fazla
yapisal birim ve molekiil eski konumlarint ve durumlarimi degistireceginden gerilim
relaksasyon siirecinin ilk asamalarindaki ani gerilim diismesi relaksasyonu bu birimlerin
denge konumlarim elde etmelerine yardimci olmasindan dolayidir. Aym1 zamanda ytiksek
uzamalarda bir ¢ok bag kirilmasininda olustugu ve bunlarin da yeniden olusmasi i¢in
gerilimin harcanabilecegi diisiincesiyle bu gerilimdeki azalmaya bu yiizden bir katki da
gelebilir. Fakat gerilimin zaman i¢inde ¢ok yavas degismesi ise Ozellikle gerilmis zincirlerin
H baglarimin etkilesmelerine ya da bu molekiillerin bir denge durumlarimi elde etmelerine
zaman i¢inde harcanacagini diislinebiliriz. Diger taraftan kalic1 deformasyonlar sekil 4.15a’da
goriildigi gibi Bursa ipek fiberleri kadar yiiksektir. t=240 s.’deki kalic1 deformasyonlarda ilk
uzama degerleri arasindaki iliski sekil 4.15b’de verilmektedir. Burada kalici deformasyon
degerlerinin yliksek olmasi uzamanin etkisiyle bir¢ok zincirlerin ya da segmentlerin zarar
gérmesinden dolay1 gerilim uzama egrilerinden esnekligin azaldigin1 gérmiistiik dolayisiyla
bu bozulan kisimlarin eski orijinal seklini elde etmelerinin ¢ok zor oldugu yada belki ¢ok

uzun zaman alabiliecegi i¢in kalic1 deformasyonlar1 yiiksek olmaktadir.

Burada egri uyumundan (denemelerinden) sonra agagidaki gibi &, i¢in bir polinom fonksiyonu

Onerebiliriz:

£.(£)=3,1.10"¢* 0,01’ +0,16¢” - 0,235 + 0,014 (4.12)
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Sekil 4.15 Farkli ilk uzama degerlerinde Azerbaycan ipek fiberlerinin kalic1 deformasyonlari
(a): D%I, 2)%2, 3)%3, 4)%6, 5)%8, 6)%10, 7)%12, 8)%14.; (b) t=240 s.’deki kalic1
deformasyonalrin ilk uzama degerleriyle degisimi

Bu denklemden biz elastik ve kalici deformasyonlar1 hesaplayabiliriz. Yine Bursa ipek
fiberlerine benzer olarak Azerbaycan ipek fiberleri i¢in de kalici deformasyonlarin oldukca
yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda biz gerilim relaksasyon modiilii degerlerini elde
ettik ve gerilim relaksasyon modiilii egrileri kalict deformasyon degerlerini hesaba katmadan

sekil 4.16°daki gibidir.

[k uzama degerleri artarken her bir uzama degeri icin lineer egriler veren relaksasyon modiilii
egrileri azalmaktadir. Bidigimiz gibi hatta t=4 dk.’dan sonra kalc1 uzamanin oldukca yiiksek
oldugu ve sekil 4.16b’de goriildiigli gibi relaksasyon modiilii egrilerini 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Bu egriler birbirlerinin iistiine ¢akigsmis gibidir. Buradan Azerbaycan ipek

fiberlerinin Bursa ipek fiberleri gibi lineer viskoelastik bir davranig gosterdigi goriilmektedir.

Kaynaklarda boyle genis bir ilk uzama aralifinda bdyle relaksasyon modiilii egrileri ve ilk
uzama degerleriyle deneysel olarak elde edilen kalict deformasyon uzunluklarinin son

degerlerinin degigsimlerini tanimlayan fonksiyonlar1 da gérmedik.

Sadece gerilim degerlerini zamanla degisimini ifade etmek i¢in bir model yani 2 Maxwell
elementinin paralel olarak birlestirildigi Maxwell-Weichert modeli verilmistir (Kathari vd.,

2001).

Diger taraftan sicaklik gibi nem ve ya su ortamlari relaksasyon ve iyilesme siire¢lerini

etkileyebilecegini bilmekteyiz. Suyun bu siiregler lizerine etkisi ileriki kisimda agiklanacaktir.
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Sekil 4.16 Azerbaycan ipek fiberlerinin farkl ilk uzama seviyelerinde relaksasyon
modiillerinin ile degisim egrileri: a)kalic1 deformasyonlar varken, b)kalic1 deformasyonlar
cikartildiginda: 1) %1, 2) %2, 3) %3, 4) %4, 5) %6, 6) %8, 7) %10, 8) %12, 9) %14

4.2.2 Suyun ipek fiberlerinin gerilim-relaksasyon ve iyilesme siireclerine etkisi

Suyun ipek fibelerinin (iplik seklinde) gerilim-relaksasyon ve iyilesme siireslerinde etkisini
gormek icin testlerden dnce hem Bursa ipek fiberleri hem de Azerbaycan ipek fiberleri suyun
icinde 1 saat tutulduktan sonra gerilim-relaksasyon ve iyilesme siiregleri deneyleri yapilmustir.
Farkli ilk uzama seviyerlerinde dorder dakikalik Bursa ipek fiberleri i¢in gerilim relaksasyon
deneyleri yapilmistir ve gerilim-relaksasyon egrileri sekil 4.17a’da verilmistir. Gerilim-
relaksasyon siireclerinden sonra 4 dk siiresince her bir uzama degeri icin kalict
deformasyonlar zaman i¢inde kaydedilmistir. Bu degerleri gdsteren egriler sekil 4.17b’de

verilmistir.

Burada her bir ilk uzama degerlerinde baslangi¢ noktalarindaki gerilim degerleri seviyesinin
islem gormemis ipek ipliklerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Fakat, gerilimdeki ilk
diismeden sonra gerilim degerleri yavas azalir ve Bursa ipek fiberlerinin islem goérmemis
durumlari i¢in gézlenen duruma benzer hemen hemen sabit bir degere ulasmaktadir. Gerilim-
relaksasyon siirecinin hizi ¢ok yiiksek degildir. Fakat t=240 s.’de relaksasyona ugramis
gerilimin % degerleri ¢izelge 4.4’de verilmektedir. Bu egrilerden su i¢inde tutulan fiberler
icin relaksasyona ugramis gerilimin % degerlerinin islem gérmemis drneklerinkinden daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.



188

700 (@ 0 (b)
600 8
8
500 8 7
[ 6- 7
E 400 7 o\e 5.
300 6 P
© W
200 5 3] S
100 é 2 — 4
2 1 3
0- T T T T T T T ll 1 1 2
G T T r T T T T T T T T T T T T T T 1
00 05 1,0 15 20 25 30 3,5 40 45 0,0 05 1,0 1.5 2,0 25 3,0 35 4,0 45
t, dk. t, dk.

Sekil 4.17 Oda sartlarinda testlerden 6nce 1 saat su i¢inde tutulan Bursa ipek fiberlerinin
farkl ilk uzama degerlerinde gerilim relaksasyon (a) ve kalic1 deformasyon egrileri (b): 1)%]1,
2)%2, 3)%3, 4)%4, 5)%6, 6)%S8, 7)%10, 8)%12

Burada €=%3-4 degerine kadar bir artistan sonra fark edildigi gibi diger degerlerde bir diisme
vardir. islem gérmemis fiberler icin elde edilen normal degerlerden su etkisinden sonra elde
edilen fiberlerin relaksasyona ugramis gerilimin yiizdelerinin daha yiiksek olmasi B-yapilar

ve diger birimler arasinda daha fazla H baglanmasinin yeni olusumlarindan kaynaklanabilir.

Cizelge 4.4 Farkli ilk uzama degerlerinden sonra Bursa ipek fiberlerin t=240 s.’deki
relaksasyona ugramis gerilim degerlerinin yiizdeleri

Ik Uzama e=%1 e=%2 | e=%3 | e=%4 | e=%6 | e=%8 | e=%10 | e=%12
Degerleri

Relaksasyona | Islem gormemis | 12,06 23,94 - 26,97 29,77 | 25,84 | 24,99 28,23

Ugramis fiber

gerilim, % Suiginde 1 saat | 3533 | 36,53 |[3592 |30,73 |29.62 [232 |[2676 |2516
tutulan fiber

Su miktarindan dolayr molekiil i¢i ve molekiiller arasi i¢ H baglarinin dagilimlar1 normal
(islem goérmemis) Orneklerin durumundan daha fazla bozulabilir. Elbette daha fazla gerilim,
ozellikle H baglarinin yeniden olusmasi ve diger birim ve kisimlarin yeniden diizenlenmesi
icin daha fazla bdyle molekiiller iizerinde harcanir. Bununla birlikte 4 dk.’dan sonra kalic1
deformasyonlarin egrilerde de goriildiigii gibi oldukga yliksektir. Hem gerilim relaksasyon

hem de kalic1 deformasyon egri sekilleri islem gérmemis 6rneklerinkine benzerdir.

t=240 s.’deki kalict1 deformasyonlarin ilk uzama degerleriyle iligkisi islem gormemis

orneginkiyle karsilastirmali olarak sekil 4.18°de verilmistir. Burada, 1 ve 2 numarali egrinin
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karsilagtirilmasinda verilen bir ilk uzama degerinde kalic1 deformasyonun islem gérmemis
orneginkinden biraz daha fazla oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu ise buna karsilik gelen
elastik deformasyonun 1 numarali egrininkinden daha kiigiik oldugu anlamina gelir. Bu agik

bir sekilde suyun iyilesme siireclerine etkisinden dolayidir.

012345678910111213

g, %

Sekil 4.18 Bursa ipek fiberlerinin ilk uzama degerlerinde kalic1 deformasyonlarin son
degerlerinin bagimliligt; 1) islem gérmemis ornek; 2) 1 saat su iginde tutulan 6rnek

Biz daha az elastik deformasyonun ya da daha fazla kalic1 deformasyonun olusmasi 6zellikle
su molekiillerinin B-sayfalar1 arasindaki H baglarinin ve dolayisiyla bu B-kristallerin daha
kolay ve daha fazla deformasyonuna ugrayacagi ve sonucta fiber serbest birakildiginda
kolayca eski uzunlugunu alamayacagi ve daha fazla kalici deformasyona sahip olacagi
goriilmektedir. Fakat yinede bu durum orijinal fiberlerin ayni uzama degerleri i¢in elde edilen

kalic1 deformasyon degerlerinde ¢ok fazla olmadigina da dikkat edilmelidir.

Benzer sekilde biz 2 numarali egriyi tanimlamak i¢in polinom egri denemeleri kullanarak

asagidaki fonksiyonu 6nerdik:
£,(£)=2,44.10"&" —0,007¢&” +0,09¢° + 0,14 — 0,06 (4.13)

Bu denklem &~%0,5-1 degerinden kiigiik degerleri disinda dogru sonuglar verir. Ciinkii bu

kiiciik degerler icin denklem negatif sonuglar vermektedir.

Su etkisinden sonra kalic1 deformasyonlarin son degerlerinin ilk uzama degerleriyle iliskisini
veren egrinin tipi ve karakteri 4. dereceden polinom fonksiyonudur ve islem gérmemis

fiberinkine benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19 Testlerden 6nce 1 saat su i¢inde tutulan Azerbaycan ipek fiberlerinin farkl: ilk

uzama seviyelerinde, (a)gerilim relaksasyon ve (b) relaksasyon modiilii egrileri: 1)%]1, 2)%?2,

3)%3, 4)%6, 5)%8, 6)%10, 7)%14, 8)%16, 9)%19

Diger taraftan benzer gerilim relaksasyon ve bunu takiben iyilesme deneyleri ayni zamanda
Azerbaycan ipek fiberleri i¢in yapilmistir. Su icinde 1 saat tutulan Azerbaycan ipek
fiberlerinin gerilim-relaksasyon egrileri sekil 4.19a ve relaksasyon modiilleri egrileri 4.19b’de
verilmistir. Gordiiglimiiz gibi relaksasyon egrilerinin karakteri islem gérmemis fiberlerin egri
karakterine uygundur. Sadece fark gerilim seviyelerinin islem gormemis olanlardan daha

asagida olmasidir. Gerilim degerlerindeki degisim ve ya azalma t=240 s.’de gerilimin

relaksasyona ugramis degerlerinin yilizdesi olarak cizelge 4.5’de gosterilmistir.

Cizelge 4.5 Farkli ilk uzama degerlerinden sonra Azerbaycan ipek fiberlerin t=240 s.’deki
relaksasyona ugramis gerilim degerlerinin yiizdeleri

Relaksasyona ugramis gerilim, %
Ilk Uzama Islem Gormemis | 1 saat su icinde
Degerleri, % | fiber tutulan fiber
1 12,98 32,35
2 23,13 32,93
3 28,96 34,26
4 27,69 -
6 26,89 29,89
8 30,11 28,96
10 25,49 28,45
12 28,10 26,91
14 25,05 28,90
16 - 26,13
19 - 27,70
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Degerlerdeki ayni degisim egilimi Bursa ipek fiberlerindeki gibidir. Belirli bir seviyeye
€2%3’e kadar relaksasyona ugramis gerilim artmakta ve sonra gerilim ilk uzama degerleri
artarken bir azalma gostermektedir. Sekil 19b’de relaksasyon modiilleri egrileri islem
gormemis 6rnegine benzer karakter gostermektedir. A¢ik bir sekilde su gerilimin azalmasinda

bir etkiye sahiptir.

I1k uzama degerleri artarken, relaksasyon modiilii degerleri azalmaktadir. Su etkisinden sonra

bu egriler fiberin davranisinin lineer olmayan viskoelastik oldugunu gosterir.

Fakat yine kalic1 deformasyon degerlerini uzama degerlerinden ¢ikararak relaksasyon modiilii
degerleri hesaplandiginda egrilerin lineer vikoelastik davranis isaret edecek sekilde {ist iiste
cakigacag aciktir. Dolayisiyla suyun etkisinden sonra da ipek fiberlerinin davraniginin lineer

viskoelastik olacagini diistinmekteyiz.

Fiberler 1 saat su iginde tutulduktan sonra, sekil 4.20°de goriildiigii gibi, Azerbaycan ipek

fiberleri i¢in kalic1 deformasyonlar oldukga yiiksektir.

Ipek fiberleri (iplik seklinde) oldukga viskoelastik oldugu igin, hatta kii¢iik uzama
degerlerinde (%1-3) kalic1 deformasyonlar hala yiiksek olmaktadir. Kalic1 deformasyonlarin
(uzamalarin) t=240 s.’deki son degerlerinin ilk uzama degerlerine baglhilig1 islem gérmemis

ipek ornekleriyle karsilastirmali olarak sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20 1 saat su i¢inde tutulan Azerbaycan ipek fiberlerinin farkli ilk uzama seviyelerinde

kalict deformasyonlarin zamanla degisimi: 1)%1, 2)%2, 3)%3, 4)%6, 5)%S8, 6)%10, 7)%]12,
8)%14, 9)%16, 10)%19
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Artan ilk uzama degerleriyle, kalici deformasyonlar daha fazla artmaktadir. Grafikten, kalict
deformasyonlar belirli bir ¢ seviyesine kadar artmasina ragmen, daha sonra Bursa ipek

fiberlerinden biraz farkli olarak 2 egri tist iiste geliyor oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.21 Azerbaycan ipek fiberlerinin kalict deformasyonlarin son degerlerinin ilk uzama
degerlerine bagimliligs; 1) islem gérmemis 6rnek; 2) 1 saat su i¢inde tutulan 6rnek

Fakat yine de e=%12 degerine kadar su etkisinden sonra kalic1 deformasyonlarin yine de oda
sicakliginda orijinal fiberlerden elde edilenlerdn fazla olmasi kalici deformasyonun

karakterinin Burs ipek fiberlerine benzer oldugu sdylenebilir.

Eger biz kalic1 deformasyonlarin ilk uzamanin bir fonksiyonu olarak nasil degistigini (t=240
s.’deki degerler) tanimlamak istersek, asagidaki gibi 5. dereceden polinom fonksiyonu olarak

yazabiliriz:
£,(&)=-1,77.10"¢> +9,6¢* —0,019¢° +0,185* — 0,057 — 0,036 (4.14)

Bu denklemi kullanarak verilen herhangi bir ¢ ilk uzama degerinde kalict ve elastik

deformasyonlar1 kolayca hesaplayabiliriz.

Sonug¢ olarak, 1 saat su i¢inde tutulan ve daha sonra gerilim relaksasyon ve iyilesme
stireclerinin her iki ipek yani Bursa ipek fiberleri ve Azerbaycan ipek fiberleri i¢in benzer
oldugu ve suyun bu fiberlerde hemen hemen ayni etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
Ozellikle relaksasyona ugramis gerilimin yiizde degerleri %30 civarinda oldugu ve kalic
deformasyon degerlerinin islem gormemis fiberlerinkinden biraz daha fazla oldugu

gorilmiistiir.
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4.3  Dogal Poliamit Fiberlerin Gerilim Relaksasyon ve Iyilesme Siireclerine Ait Genel

Sonuclar

Dogal poliamit fiberlerden yiin fiberlerinin gerilim relaksasyon ve iyilesme siireglerinden elde
edilen sonuclardan ozellikle 10 dakikalik siire i¢inde gerilim degerinin ilk 0,5 dakikalik
boliimiideki ani diigmesinden sonra hemen hemen sabit kaldig1r goriilmiistiir. Yani gerilim
relaksasyon siirecinin ¢ok yavas oldugu goriilmiistiir. Daha sonraki 10 dk. iyilesme
stireclerinden, elastik iyilesmenin ¢ok fazla olmadigi, bunun tersine kalici deformasyon
degerlerinin ilk uzama degerleri arttikca arttifi ve ilk uzama degerleriyle lineer bir iliski
gosterdigi goriilmektedir. Bu kalict deformasyon degerleri yiin fiberleri endiistride boyle
belirli yiikler altinda ¢ekilmeye maruz kaldiktan sonra bunlarin orijinal mekanik 6zelliklerini
elde edemeyecegi ve yapisinin bozulacag i¢in kalict uzunlugun fazla olacagi gercegini goz
oniine almak gerekir. Bunun yaninda yiin fiberleri dncelikle yiiksek ilk uzama degerlerinde ilk
yonlenmelerinden sonra bu fiberlerin gerilim relaksasyon ve iyilesme siireglerinin iglem
gormemis fiberlere oranla ¢ok fazla degismedigi gozlenmistir. Belirgin degismenin 10 dk
sonunda kalc1 deformasyonlarin ayni uzama degeri icin islem gormemis yiin fiberlerinden
daha az oldugu fakat yine de ¢ok biiylik fark olmadig1 goriilmiistiir. Burada ilk uzamanin
fiberin 6zellikle matris igindeki diizensiz zincirleri ve segmentleri yonlendirip yapinin daha
diizenli olmasini saglayacagindan bu yeni yapinin orijinal yapiya oranla daha fazla elastik
iyilesme yani daha az kalici deformasyona sahip olacagi goriilmiistir. Bu ise tekstil
endiistrisinde bdyle ilk uzamaya sahip (yonlenmis) yiin fiberlerinin kullanilmasinin orjinalden

cok biiyiik farkliliga neden olmadan kullanilabilecegini isaret etmektedir.

Oda sartlarindaki durumlara benzer olarak yiin fiberlerine suyun etkisinden sonra yapilan
gerilim relaksasyon ve iyilesme deneylerinden sonra bu siireclerin karakteristiklerinin orijinal
ve ilk uzatilmig fiberlerinkine benzer oldugu goriilmiistiir. Fakat suyun yapi iizerindeki
etkisinden dolayr aymi uzama degerlerinde, suyun etkisinden sonra gerilim degerlerinin
orijinal durumdakinden daha diisiik seviyelerde basladig1 ve relaksasyon hizinin yavas oldugu
goriilmiistiir. Fakat kalic1 deformasyon degerleri su etkisinden sonra daha azaldig1 dolayistyla
suyun etkisinden sonra elastik iyilesmenin ¢ok fazla olmasada bir miktar (%1-2) arttig

gozlenmistir.

Yiin fiberlerine benzer olarak, B-sayfa konformasyonlarnin temelini olusturdugu ipek
fiberlerinin daha kisa siireli gerilim relaksasyon ve iyilesme siiregleri yapilmistir. Farkli ipek
orneklerinin benzer sonuglar verdigi goriilmiistiir. Yiin fiberlerinden farkli konformasyonlara

ve yapiya sahip olmalarina ragmen ipek fiberlerinin de yiiksek kalci deformasyonlara sahip
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oldugu goriilmiistiir. Ozellikle kopma uzama degetlerine yakin ( €=%12) degerlerden kalic
deformasyon degerinin yaklaisik %7 civarinda (toplam uzamanin %60°1 civarinda) oldugu ve
hemen hemen yiin fieberlerinin kalic1 deformasyon yiizdelerine yakin oldugu goriilmiistiir.
Benzer sekilde suyun etkisinden sonra relaksasyona ugramis gerilim kisimlarinin %30’lar
civarinda oldugu ve relaksasyon hizinin ¢ok fazla degismedigi ve yavas oldugu goriilmiistiir.
Fakat suyun etkisinden sonra yliin fiberlerinin tersine, kalic1 deformasyon degerlerinin (%1-2)
daha fazla oldugu bunun ise 6zellikle H baglarinin yapinin kararliginda ¢ok 6nemli rol
oynadigi ve suyun bu fiberlerden ipek fiberlerinin yapisinda goreceli olarak daha fazla bozucu
etkiye sahip oldugu sonucunu g¢ikarabiliriz. Yiin fiberlerinin ve ipek fiberlerden yiin
fiberlerinin ozellikle ilk Hook bdlgesi ve yaklasik €=%10 degerlerine kadarki davranisinin
lineer olmayan viskoelastik davranisa sahip oldugu gosterilmis ve bu bdlge icin gerilim
relaksasyon modiiliinii hesaplamaya yonelik ve zaman i¢inde bu modiil degerinin nasil
degisecegini tahmin etmemizi saglayan bir fonksiyon Onerilmistir. Yiin fiberlerinin akma ve
ileri akma bolgeleri i¢in davramisinin lineer viskoelastik oldugunun tahmin etmekteyiz.
Bunlara benzer olarak farkli molekiil konformasyonuna ve yapisina sahip olan ipek
fiberlerinin gerilim relaksasyon siireglerindeki davraniglarinin ise lineer olmayan viskoelastik

davranisa uygun oldugunu diisiinmekteyiz.
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5. DOGAL VE SENETETIK POLIAMIT FIBERLERDE SUNME VE iYILESME
SURECLERI

Bilindigi gibi hem dogal hem de sentetik poliamit fiberler teknolojik kullanimda kisa ya da
uzun siirelerde farkli mekanik yiiklere maruz kalmaktadir. Ornegin sabit bir yiik (gerilim)’e
maruz kalan fiber zaman ic¢inde uzar ve deformasyon ve saglamlik Ozellikleri farklh
asamalarda ¢ekme (uzama) sonucunda degisecektir. Fiberin boyle siireglerde yani gerilime
maruz kalmasi durumunda uzamada zamana bagli degisimin adi olan siinme (creep) siirecinde
fiberin davranist ya da cevabi onun mekanik ozelliklerini belirlemek i¢in oldukca Gnem
tagimaktadir. Bu boliimde dogal poliamid fiberlerin siinme ve iyilesme siirecleri incelenecek

ve sentetik poliamit fiberlerle benzerlikleri ve farkliliklar1 karsilastirilacaktir.

5.1 Yiin Fiberlerinin Siinme ve iyilesme Siirecleri

Yiin fiberlerinin mekanik 6zellikleri zaman i¢inde ayni zamanda uygulanan yilike ve bunu
takiben iyilesme siirecine bagli olarak degistigi agik bir sekilde bilinmektedir. Stinme ve
iyilesme siirecleri ve yiin fiberlerin bu siireclerde davranisi ve karakteristikleri sicaklik ve ya
nem degisiminden etkilenmektedir. Oda sicakliginda ve yliksek sicakliklarda yiin fiberlerinin
sinme ve iyilesme siirecleri incelenmistir. Asagida, yilin fiberlerinin siinme ve iyilesme

siirecleri ilk dnce oda sartlarinda incelenmistir.

5.1.1 Oda sartlarinda yiin fiberlerinin siinme ve iyilesme siirecleri

Siyah yiin fiberlerinin stinme ve iyilesme siirecleri farkli yiiklerin uygulandigi her bir durum
icin 10 dk. siinme ve sonra 30 dk. iyilesme siireglerinin gozlenmesi seklinde yapilmistir.
Siyah yiin fiberleri icin siinme ve iyilesme siire¢lerinin sonuglar1 sekil 5.1°de verilmistir.
Bildigimiz gibi yiikiin uygulanmasiyla t=15 s.’de ol¢tiiglimiiz ilk noktaya kadar ani bir
deformasyon ve ya uzama (€oa) olusur ve yiik kaldirilana kadar bu zaman stiresince fiber uzar
(stiner). Bu islem siiresince fiber eap ile gosterilen (sekil 2.6) diger bir uzamaya sahip olur. Bu
2 uzama slinme deformasyonu olarak adlandirilir. Yiikiin kaldirilmasindan sonra bizim
deneyde 15 s. Olarak belirledigimiz ilk 6l¢im noktasina kadar fiber ani olarak bir elastik
iyilesmeye (kisalmaya) sahip olur. Bu deger yiikiin kaldirilmasindan hemen 6nceki uzama
degerinden, kaldirildiktan sonra 15. saniyede Olgiilen deger arasindaki farka esit alinmistir
(e¢). Bu elastik iyilesmelerden sonra gecikmis elastik deformasyon ya da viskoelastik
deformasyona (g,.) neden olan siinme iyilesmesi meydana gelir. lyilesme siiresine bagh

olarak fiberde kalan kalic1 deformasyon 2 kisma ayrilabilir ve asagidaki gibi yazilir:
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Sekil 5.1 Farkli gerilim seviyelerinde siyah yiin fiberlerin siinme (I) ve iyilesme egrileri (II):
1) 68,06 MPa, 2) 98,76 MPa, 3) 126,72 MPa, 4) 147,90 MPa, 5) 157,81 MPa, 6) 172,99 MPa,
7) 178,02 MPa, 8) 187,36 MPa

Burada &'

res

ilk ani olarak olusan deformasyon (eoa)’daki ani iyilestirilebilir (iyilesebilen)

deformasyon olarak adlandirilir. Bu deformasyon asagidaki gibi yazilir:
‘C"rles =&on "€ (52)

Diger bilesen, uzama bolgesinde (eap) kalict deformasyon fakat zaman icinde

iyilestirilemeyen olarak diisiiniilen bu bilesen asagidaki gibi yazilir:
grlels =&p "€ (53)

Oda sartlarinda siyah yiin fiberlerin deformasyonunun farkli bilesenlerin degerleri

hesaplanmis ve ¢izelge 5.1°de listelenmistir.

Cizelgedeki verilerden, kiigiik gerilim degerlerinde hatta 30 dk. iyilesme siirecinden sonra
dahi ¢ok kiiciik de olsa kalici deformasyonlarin varoldugu goriilmektedir. Acikca, artan

gerilim seviyeleriyle, kalici deformasyon ve ya plastik deformasyon c¢ok daha fazla

artmaktadir. Ik 15 saniyelik zaman periyodunda kalic1 &,

deformasyonu toplanmaktadir ve

diger kalic1 deformasyon bileseni &,

stinme siiresince yani ilk 10 dk.’lik zaman periyodunda
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olusmaktadir. Bu 2. kalict deformasyon kismi dayamikhidir (katidir). Bizim

hesaplamalarimizdan, yaklasik 160 MPa gerilim degerine kadar kalici deformasyonun 2.

kismi, 1. kisma baskin gelmektedir ve bu degerden sonra, daha yiiksek gerilim degerleri icin

1.bileseni 2. bilesenden ¢ok daha fazla olmaktadir.

Cizelge 5.1 Farkli gerilim seviyelerinde siyah yiin fiberlerin deformasyonunun farkli
bilesenlerinin degisimi

Deformasyonun Bilesenleri
Gerilim | Siinme (Krip) Ani elastik | Viskoelastik Kaha
Seviyesi | Deformasyonu iyilesme Deformasyon | Deformasyon
G(MPa) | goa, % | €aB, Y0 | €& Y0 Eves Yo Eres = Eres + Erag s Yo
68,06 0,59 0,064 0,578 0,052 0,024
98,76 1,8 0,464 1,734 0,284 0,246
126,72 2,33 1,2515 | 2,229 0,604 0,7485
147,90 3,2 2,27 3,75 0,684 1,036
157,81 3,58 4,925 4,825 1,142 2,538
172,99 9,56 4,91 4,24 1,714 8,516
178,02 12,8 7,28 3,98 1,8 14,3
187,36 21,0 7,568 5,65 2,24 20,66

Burada, toplam kalic1 deformasyon daha yiiksek gerilim degerleri i¢in oldukca fazladir. Bu ise
ani ylik etkisiyle ilk uzamanin fazla olmas1 yapidaki mikrofibrillerini ¢ok fazla deforme olup

kirilmasina neden oldugu i¢indir.

Benzer sekilde, artan gerilim seviyeleriyle, siinme deformasyonu artmaktadir ve ani (hemen)
olusan elastik deformasyon (iyilesme) ve viskoelastik deformasyon da keza artmaktadir.
Burada,diisiik gerilim degerlerindeki elastik deformasyon (ani elastik deformasyon) bag
gerilmelerinden ve onlarin esnekliginin (biikiilebilirliginin) bir sonucu olabilir ve tamamiyla

geri donen bir siire¢ ya da degisim olarak goz Oniine alinabilir.

Ancak, ilk 15 s. Siiresince olusan bir kalic1 deformasyon vardir. Deformasyonun elastik kismi
(¢.) aym1 zamanda ylikiin uygulanmasiyla i¢ bag enerjilerinde depolanan Hook elastik

deformasyonu ile karakterize edilebilir.

Gecikmis elastik deformasyon ise viskoelastik deformasyon olarak adlanir. Bu deformasyon
ise bir caligmada zaman i¢inde iyilestirilebilir olarak belirtilmistir (Morton ve Hearle, 1997).
Gecikmis elastik deformasyon o-helislerindeki (sarilmig) molekiillerin diizenlerindeki
degisimden dolay1 olabilir. Mikrofibrillerdeki o-helis zincirlerinde konformasyonlarinda

degisim veya molekiillerin biikiilmesinden dolay1 entropilerinde bir azalma olacaktir.
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Deformasyon, gerilimin kaldirilmasiyla zaman iginde yavas bir sekilde iyilesmektedir. Artan
gerilim degerleriyle viskoelastik deformasyon artmaktadir. Buna ragmen, elastik iyilesme ¢ok
diisiik oldugunda bozulan yapisal birimlerin zaman icinde eski durumlarmi alamadigi

goriilmektedir.

Yiin 6rneginin lizerinde kalan kalici1 deformasyon ve ya plastik deformasyon c¢ok yiiksektir ve
bunlarin kimyasal baglarin kirilmasi yani “kimyasal akma” ve ya “fiziksel akig” olarak
adlandirilan molekiil zincir kisimlarinin birbiri {izerinden kaymasindan dolay1 olacagini

diistinmekteyiz.

Kalict deformasyon zaman bagli olmast ve sonrada bir¢ok polimer i¢in geri donmez ya da
tersinmez olan plastik deformasyon birakmaktadir. Endiistriyel kullaniminda arzu edilmeyen
bir 6zellik olarak diisiiniilebilecek plastik deformasyon ¢ok uzun siire iyilesme siirecinden
sonra yiin fiberlerinin kalic1 deformasyonlarindan yiiksek oranda kalacagi ve fiberin mekanik
ozelliklerini etkileyecegi agiktir. Ayni zamanda yiikiin t=10 dk.’da hemen kaldirilmasindan
onceki uzama degerleriyle, 30 dk.’lik iyilesme siirecinin sonundaki kalici deformasyonlarin

degisimini sekil 5.2°de gormekteyiz.

0 ] T T T T T T T T
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Sekil 5.2 Oda sartlarinda siyah yiin fiberlerinin farkli gerilim seviyelerinde iyilesmenin 30.
dakikasindaki kalic1 deformasyon degerlerinin, siinme sonunda elde edilen uzama degerlerine
bagliligin1 gosteren egri

Fark edilecegi gibi egrinin degisim karakteri gerilim-relaksasyon ve iyilesme siireclerinden
elde edilene benzemektedir. Gerilim relaksasyon durumunda uyguladigimiz yonteme benzer

sekilde, asagidaki polinom fonksiyonunu bir yaklasim olarak onerebiliriz:

£.(£)=-896.10"¢" +0,05¢> - 0,015 — 0,022 (5.4)
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Bu fonksiyon, siinme deformasyonunda son nokta olarak t=10 dk.’da elde edilen degerlerden
kalic1 ya da plastik deformasyonu ve toplam geri donmiis, elastik iyilesmeyi(ani ve zaman
icinde gecikmeli olusan iyilesme) tahmin etmemizi saglar. Kisaca toplam elastik iyilesme ile
kalic1 ya da plastik deformasyonu tahmin etmemizi saglar. Bu egriden o6zellikle €=%6-8
degerlerinden sonra kalici deformasyon degerlerinin ¢ok fazla olmasi, uzama etkisiyle
yapidaki mikrofibrillerdeki ana zincirlerde bag kirilmalarinin ve bu kirilmalarin toplanarak
arttigi ve yapida ciddi hasara neden oldugunu gostermektedir. Aksi takdirde yapinin daha

fazla iyilesmesini beklerdik.

Bunlardan farkli olarak, farkli gerilim seviyelerinde siinme siiresince uzama degerlerini

kullanarak siinme-uyumu (creep- compliance) degerleri asagidaki gibi tanimlanan orandan

hesaplanmistir:
D(t) = 0 (5.5)
o

Stinme-uyumu degerlerinin egrileri sekil 5.3’de goriildiigii gibi log (t/t)) ile degisimi seklinde
cizilmigtir. Farkli gerilim seviyeleri i¢in egriler birbirlerine yakin ve komsu egriler arasindaki

bosluklar artacak sekilde yerlesmislerdir.
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Sekil 5.3 Oda sartlarinda farkli gerilim seviyelerinde siyah yiin fiberlerin stinme-uyumu
(creep compliance) ile log (t/t;) egrileri: 1)68,06 MPa, 2) 98,76 MPa, 3) 126,72 MPa, 4)
147,90 MPa, 5) 157,81 MPa, 6) 172,99 MPa, 7) 178,02 MPa, 8) 187,36 MPa
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Bu egrilerden yani siinme ve iyilesme sonuglarindan yiin fiberlerinin lineer olmayan
viskoelastik davranmis gosterdigi goriilmektedir. Eger davranis lineer viskoelastik olsaydi
stinme-uyumu egrilerinin birbirlerini kapatacak sekilde birbirlerine ¢ok yakin yerlesecegi
beklenirdi. Ayn1 zamanda siinme ve iyilesmedeki deformasyonlarin analizinden ani elastik
iyilesmenin baslangicta meydana gelen uzamaya esit olmadigr goriilmektedir. Stinme ve
iyilesme siiregleri siiresince toplanan kalic1 deformasyonun karakteri farklidir. Ornegin lineer

viskoelastik malzeme i¢in baglangic uzamasinin yiikii kaldirdiktan hemen sonra ani elastik

iyilesmeye herhangi bir kalic1 deformasyon bileseni ( &,

) olusturmadan esit olacagi beklenir.

Fakat yiin fiberleri genelde (ilk Hook bdélgesi civari) lineer olmayan viskoelastik davranig
gosterdigi icin kalict deformasyonun bu bilesenleri bu bahsettiklerimizden farklidir ve fiber
tizerinde kalic1 deformasyon deney zamanina bagl olarak kalmaktadir. Ayn1 zamanda eger
kalic1 deformasyon degerleri géz Oniine almmirsa kalic1 deformasyonlarin siinme-uyumu
degerlerini etkileyecegi agiktir. Siyah yiin fiberleri i¢in acik¢a yiin fiberlerinin boliim 4’de
elde edilen sonuglari kanitlayan siinme ve iyilesme siiregleri i¢in yiin fiberlerinin lineer
olmayan viskoelastik davranis gosterdigi acik bir bi¢imde ifade edilmektedir. Burada kalici
deformasyonla uzama arasindaki egrinin, gerilim relaksasyon deneylerinden elde edilen
egrilerle hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Bu benzerlikten ise yiin fiberlerinin
mekanik davranislarinin her iki siirec icin benzer oldugunu gdstermektedir. Ilerleyen kisimda

sicakligin siyah yiin fiberlerinde stinme ve iyilesme siireglerine etkisi incelenecektir.

5.1.2 T=100 °C’de yiin fiberlerinde siinme ve iyilesme siirecleri

Sicaklik ve nem gibi c¢esitli faktorlerin fiberlerin siinme ve iyilesme siireclerini etkileyecegi
bilinmektedir. Farkli ytikler altinda yiin fiberlerinin siinme ve iyilesme siireglerinde bdyle
faktorlerin etkileri altinda kaynaklarda birkag¢ ¢alisma vardir. Bunlarin bir tanesinde, 6rnegin,
Feughelman (Morton ve Hearle, 1997) farkl yiikler altinda ve farkli sicakliktaki suyun i¢inde

yiin fiberlerinin siinmesinin sicaklikla arttigin1 gostermis ve asagidaki iliskiyi dnermistir:

1

-8 (5.6)
g t

Burada ¢, t anindaki uzama degeri ve a ve b sabit sicaklik ve yiikteki sabitlerdir. Fakat sadece
sicakligin etkisi incelenmemistir. Bu ylizden biz oda sicakligindan farkli olarak T=100 °C’de

ve farkli ytikler altinda siyah yiin fiberlerinin siinme ve iyilesme siire¢lerini inceledik ve elde

edilen sonugclar sekil 5.4°de stinme ve iyilesme egrileri olarak birlikte verilmistir.
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Sicaklik artmasina ragmen siinme ve iyilesme egrileri oda sicakligindakilere benzerdir. Kiigiik
yukler altinda egriler birbirlerine yakindir. Fakat artan yiikle siinme hizi artmaktadir.

Stinmede uzama artarken ayn1 zamanda kalic1 deformasyonunda arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.4 Siyah yiin fiberlerin farkli gerilim degererinde ve T=100 °C’de siinme (I) ve
iyilesme (II) egrileri: 1) 74,49 MPa, 2) 82,03 MPa, 3) 89,32 MPa, 4) 124,77 MPa, 5) 133,16
MPa, 6) 142,81 MPa, 7) 147,981 MPa, 8) 161,29 MPa, 9)165,54 MPa

Ani elastik iyilesme olmasina ragmen biiyiik bir miktarda kalic1 ve ya plastik bir deformasyon
kaldig1 goriilmektedir. Her bir gerilim degeri i¢cin deformasyon degerleri cizelge 5.2°de

verilmigtir.

Cizelge 5.2 T=100 °C’de farkl gerilim seviyelerinde siyah yiin fiberlerin deformasyonunun
farkl bilesenlerinin degisimi

Deformasyonun Bilesenleri
Gerilim | Siinme (Krip) Ani elastik Viskoelastik | Kahci
Seviyesi | Deformasyonu iyilesme g, % | Deformasyon | Deformasyon
o(MPa) | €04, % | €aB, %0 Evey /0 Eres = Eres + Epug s Yo
74,49 1,6 0,83 1,23 0,58 0,62
82,03 1,97 1,05 1,40 0,7 0,92
89,32 2,86 1,78 2,0 0,90 1,73
124,77 4,68 2,39 3,01 1,30 2,75
133,15 6,54 5,24 3,35 1,88 6,55
142,81 9,30 5,82 2,98 1,66 10,47
147,98 14,85 7,03 4,36 2,14 15,38
161,29 19,7 7,54 4,4 2,33 20,50
165,54 26,3 1,03 3,09 1,99 22,25




202

Acik bir sekilde siinmedeki maksimum uzama sabit bir yiik altinda yani yiik kaldirilmadan
hemen 6nce t=10. dakikadaki son degeri oda sartlarinda gozlenenden 6nemli bir bigimde daha
ylksektir. Aynt zamanda ani ya da baslangi¢ uzamasi T=20 °C’deki degerlerden daha
ylksektir. Kiiciik yiikte uzama degerleri arasindaki farklar biiyiik degil fakat artan yiiklerle bu
farklar daha da biiyiik olmaktadir. T=100 °C’de kiiciik yiiklerde sicaklifin etkisi fazla
degildir. Is1 enerjisi segmentlerin ve a-helislerin molekiil titresim hareketlerini arttirmaktadir
ve onlar1 daha hareketli yapmaktadir. Bunun yaninda molekiil hareketlerindeki bu artmayla H
baglar1 desenler, diizenleri bozulabilir. Boylece helisler normal durumlarindan daha fazla
uzayabileceklerdir. Bu yiizden hatta kiiciik yiiklerde bile fiber biraz daha fazla uzar. Ozellikle
100 MPa’dan sonra fiber 1s1 enerjisinin o-helislerinin birbirlerinden ayrilmasi ve oda sicaklig
durumu ile karsilastirildiginda makromolekiillerin arasindaki etkilesimleri azaltarak daha
kolay kaymasina yardimci olmasindan dolay1 fiber biraz daha fazla uzar. Aym1 zamanda
sicaklik etkisi ve ylkiin birlikte etkisi ile helisler arasindaki S-S kopriileri ¢ok daha fazla
kirilabilir. Bilindigi gibi disiilfit kopriileri ylin fiberinin yapisina saglamlik, kararlilik
vermektedir. S-S kopriilerinin kirilmasi ayn1 zamanda 3. boliimde agikladigimiz gibi FT-IR
analizi ile de gosterilmistir. Cizelgeden oda sartlarindaki degerlerle karsilastirildiginda ani
elastik iyilesme degerlerinin daha diisiik oldugu goriiliir, ¢linkii molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 disiilfit ve H baglart kirildig1 i¢indir. Bu baglarin kirilmasiyla helisler géz Oniine
alinabilecek mesafelere birbirlerinden ayrilirlar ve B-sayfa yapisina donligmeye baslarlar.
Fiber elastikligini kaybettigi i¢in ylikiin kaldirilmasindan sonra ters B-o doniisiimii hemen
meydana gelmez ve sadece kiiciik bir miktar geriye doniis olabilir. Bu tamamlanmamis
doniistim ve iyilesme fiber {izerinde biiyiik kalici deformasyon birakir. Boylece makul olarak
diistik ani elastik iyilesme fiber T=100 °C’de test edildigi zaman goriilmektedir. Fiber belirli
bir derecede esnekligini yitirir. Yiik kaldirildiktan sonra eger viskoelastik deformasyonun 15.
saniyesinden itibaren degerlerini karsilastirirsak hem oda sicakligi hemde 100 °C durumlari
icin oranlar artan yiikle azalmaktadir. Ancak 100 °C’deki viskoelastik deformasyon degerleri
(iyilesmedeki) 20 °C’deki degerlerden daha diisiiktiir. 100 °C’deki fiber i¢in diisiik degerler
bizim bahsettigimiz sebeplerden dolayr viskoelastik iyilesmenin fazla olmadigini gosterir.
Stinme ve iyilesme siireglerinde toplanan biiytlik kalici veya plastik deformasyonlar yiikiin
hemen kaldirilmasindan 6nce yani t=10 dk.’daki uzama degerleriyle de§isimi olarak sekil

5.5’de gosterilmistir.
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Sekil 5.5 Siyah yiin fiberlerinin siinme siirecini takiben iyilesme siirecinin 30.dakikasinda
elde edilen kalic1 deformasyonlarin oda sicakliginda (1) ve T=100 °C’deki degerlerinin siinme
sonunda elde edilen uzama degerleriyle degisim egrisinin (2) karsilagtirilmasi

Burada bu 2 egri benzer karakteristik gostermektedir ve burada 30. dk.’da kalic1 deformasyon
degerlerinin 100 °C i¢in aynit uzama degerinde T=20 °C’dekinden daha yiiksek oldugunu
isaret eder. Bu egriler i¢in fark ¢ok biiylik olmamasina ragmen T=100 °C’deki fiber i¢in bu
farktan 1s1 pargalama etkisi ayn1 zamanda fark edilmektedir. Daha fazla H baglar1 ve S-S
baglarinin kirilmasindan dolayr ve tamamlanmamis B-a doniisiimiinden dolay:r bu biiyiik
kalic1 deformasyon zaman iginde toplanir. Ne kadar ya da hangi oranda fiber uzunlugunun

tyilestirildigini gérmek i¢in asagida 6nerdigimiz polinom fonksiyonu kullanilabilir:
£,(£)=-578.10"" +0,035¢% + 0,236 — 0,07 (5.7)

Bu fonksiyon oda sicakliginda elde edilen 3. dereceden polinom fonksiyonuna benzerdir.
Boylece bu 2 fonksiyonun benzerlikleri yiliksek sicaklifin egrinin seklini fazla

degistirmedigini gostermektedir.

Zaman icinde yavas iyilesme siirecinden dolayr acik bir sekilde uzun siire sonra
iyilesmeyecek plastik deformasyon kalacagi goriilmektedir, ¢linkii yiin fiberi lineer olmayan
viskoelastikligi gosterecek ve artan yliklerle fiber daha fazla parcalanacak ve ayni zamanda
sicaklik fiberin tamamiyla iyilesmesine yardimci olamayacak ve parcalanma silirecini
hizlandiracaktir. Boylece agikladigimiz gibi daha yiiksek kalic1 deformasyon birakacaktir.
Stinme egrileriniden siinme uyumu degerlerini hesapladik ve ilgili egriler sekil 5.6°da
gosterilmistir. Fiberin davranisi bu egrilerde goriilmektedir. Kiigiik gerilim degerleri icin

ozellikle Hook bolgesi diye tabir edilen bolge i¢in fiberin lineer viskoelastikligi gosterecek
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gibi davranacagini gosteren siinme uyumu egrileri birbirlerine yakin olacaktir. Fakat gercekte
bu bolgede fiber lineer viskoelastik degildir. Bunun tersine artan gerilim degerleriyle stinme
uyumu degerleri T=20 °C’de gozlenen duruma benzer lineer olmayan viskoelastik davranig

gostermektedir.
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Sekil 5.6 Farkli gerilim seviyelerinde T=100 °C’de siyah yiin fiberlerinin siinme uyumu
egrileri: 1) 74,49 MPa, 2) 82,03 MPa, 3) 89,32 MPa, 4) 124,77 MPa, 5) 133,16 MPa, 6)
142,81 MPa, 7) 147,981 MPa, 8) 161,29 MPa, 9)165,54 MPa

5.2 Ipek Fiberlerinin Siinme ve Iyilesme Siirecleri

Ipek fiberlerini tekstil endiistrisinde ya da diger alanlarda kullanilmadan &nce bu fiberlerin
stinme ve iyilesme 6zelliklerini daha 6nceden belirlemek dnemlidir. Farkli sabit yiikler altinda
ipek ipliklerinin dayamiklilik karakteristikleri ve iyilesme siireclerinden sonra kalici yada
plastik deformasyon degerleri ipek fiberleri i¢in olduk¢a 6nemli mekanik 6zellikleri olarak
diistiniilmektedir. Bu yiizden, oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta ipek fiberlerin siinme ve
iyilesme Ozelliklerini belirlemek ve bu fiberlerin davranigini agiklamak igin siinme ve

iyilesme testleri yapilmustir.

5.2.1 Oda sartlarinda ipek fiberlerinin siinme ve iyilesme siirecleri

Yiin fiberleri icin kullanilan deneysel siireclere benzer sekilde, oda sartlarinda Bursa ipek

fiberlerinin (iplik) siinme ve iyilesme siirecleri deneyleri yapilmistir. 10 dakikalik siinme
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siirecinden ve bunu takiben 30 dakikalik iyilesme siireglerinden elde edilen sonuglar sekil

5.7°de siinme ve iyilesme egrileri olarak sekil 5.7’ de verilmistir.
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Sekil 5.7 Farkli gerilim seviyelerinde oda sicakliginda Bursa ipek fiberlerinin stinme (I) ve
tyilesme (II) egrileri: 1)142,31 MPa, 2)184,11 MPa, 3)209,78 MPa, 4)278,18 MPa, 5)358,72
MPa, 6)382,57 MPa, 7)407,07 MPa, 8)461,45 MPa, 9)546,54 MPa, 10)596, 49 MPa

Burada, artan gerilim degerleriyle, ilk zaman periyodunda uzama ya da stinme hiz1 artmakta
oldugu ve sonra ise diizgiin bir bigcimde yavaslayarak her bir gerilim seviyesinde hemen
hemen sabit bir egriye ulastig1 fark edilmektedir. Ancak, iyilesme egrileri 6rnekte kalic1 hasari
isaret edecek sekilde deformasyona sebep olacak yiiksek uzama seviyelerinde baglamaktadir.

Hem siinme hem de iyilesme i¢in artan gerilim seviyelerinde egrilerin sekli degismemektedir.

Biz toplam uzamayi 3 kisma yani, ani elastik deformasyon (iyilesme baslangicinda),
viskoelastik deformasyon ve kalict deformasyona ayirabiliriz. Egrilerden, yiiki
kaldirdigimizda ani elastik iyilesme ve ya uzunluktaki kisalmanin ilk ani uzamadan daha
disiik oldugu goriiliir. Oda sicakliginda farkli yiikler etkisiyle olusan deformasyonun

bilesenleri ve nasil degistigi ¢izelge 5.3’de goriilmektedir.

Bu c¢izelgeden, siinme siirecinde son uzama degeri olan toplam uzama degerinden elastik
iyilesme degerinin artan gerilim seviyesiyle goreceli olarak arttigi goriilmektedir. Ancak,
kalic1 deformasyon degerleri daha fazla artmaktadir. Kiiclik gerilim degerlerinde, ipek

ornekleri yaklasik %2-3 uzama degerine sahiptir. Bu degerlerden elastik iyilesme oranlari
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%79’dan 65’e (e¢/(eoateap)) degismektedir. Bu uzama degerlerinde, ipek iplik drnekleri 6nce
yiikleme yoniinde diizensiz bolgelerin yonlenmesi ve sonra kristalin kisimlarin arasindaki
diigiim bolgelerinin agilmasindan dolay1 bu bdlgeler arasindaki mesafenin artmasinin yarattigi
kiigiik hasarlara sahip olacaktir. Bunun yaninda [-sayfalari arasindaki kiigiik degisimler, yani,
yiikleme etkisinden dolayr [-sayfalarin agilma egiliminden dolayr bunlar arasindaki
mesafelerdeki kiigiik artimlar boyle seviyelerdeki siinme deformasyonlarinin olusumunun bir
nedeni olabilecegi diisiiniilebilir. Ayn1 zamanda H baglarimin deformasyonu da ya da

makromolekiildeki molekiillerin valans ac¢ilarinin biraz degisimi de etkilidir.

Cizelge 5.3 Oda sartlarinda farkli gerilim seviyelerinde Bursa ipek fiberlerin
deformasyonunun bilesenlerinin degisimi

Deformasyonun Bilesenleri
Gerilim | Siinme Ani elastik Viskoelastik Kalci
Seviyesi | Deformasyonu iyilesme g, % | Deformasyon | Deformasyon
c(MPa) €0A, % EAB, % Eves % Eres = grles + grlés . %
142,31 0,79 0,12 0,72 0,10 0,08
184,11 1,11 0,29 0,93 0,20 0,27
209,78 1,61 0,53 1,35 0,34 0,44
278,18 2,38 0,93 1,8 0,54 0,97
358,72 3,39 0,90 2,21 0,60 1,47
382,57 4,79 0,71 2,51 0,65 2,34
407,07 4,88 0,96 2,52 0,74 2,57
461,45 5,82 0,86 3,05 0,71 2,91
546,54 6,42 1,76 3,36 0,68 4,13
596,49 7,48 1,68 3,26 0,81 5,08

Yik kaldinldiginda ipek ornegi ani yliksek esneklige sahip olacaktir. Fakat yine de
deformasyonun iyilesmemis kii¢iik bir kismi 6rnek ilizerinde devamli deformasyon olarak

kalacaktir.

Bu kiiclik uzama degerlerinde fiberler esnekligini kaybetmedigi icin ¢ok yliksek bir elastik
lyilesme gosterirler. Ancak daha yiiksek uzama degerlerinde esneklik azalmaktadir. Yaklasik
%7-10 uzama degerlerinde, elastik iyilesme oranm1 %35-40’a diiser ve kalict deformasyon
artar, ¢iinkli daha yiiksek uzama degerlerinde yap1 daha fazla zarar goriir ve farkli poliamit
fiberlerinin bir yapisina sahip olmaya ¢alistig1 ve konformasyon doniisiimlerinden dolay1 bu
beklenmektedir. Normalde boyle uzama seviyelerinde B-sayfalarin agilmasindan ve birbirleri
iizerinde kaymasindan dolay1r yapi1 degisir. Bu yiizden molekiil i¢i ve molekiiller arast H

baglar1 kirilir. Boylece iyilesme siireci yapinin baglangi¢ seklini almasina yol agar. Hatta uzun
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zaman sonra geri donmeyen yapisal siirecler ve hasara ugramis birimlerden dolay1 plastik
deformasyon artma egilimiyle kalacaktir. Fark edildigi gibi ipek fiberlerinin arzu edilmeyen
ozelligi olarak gbz Oniine alinan kalici deformasyonlar iyilesme siirecinin sonunda (t=30

dk.’da) oldukca yiiksektir. Bunun uzama degerlerine bagl olarak nasil degistigi sekil 5.8’de

gosterilmistir.

5 /

Sekil 5.8 Oda sartlarinda Bursa ipek fiberlerin iyilesme siire¢lerinden elde edilen kalici
deformasyonlarin son degerlerinin siinmede elde edilen son uzama degerlerine baglilik egrisi

Egrinin sekli gerilim relaksasyon siirecinden sonra iyilesme siireclerinden elde edilen egriye
cok benzemektedir. Burada artan uzama degerleriyle kalici deformasyon degerlerinin arttig1
goriilmektedir. Bu ise artan uzamalarla 6zellikle giderek makromolekiil zincirlerinde zincri
kirilmalariyla olusan yipranma siirecinin arttigi ve fiber eski ozelliklerini kaybettigini
gostermektedir. Benzer mantikla kalci1 deformasyonlar ve siinmenin son noktasin1 gosteren
uzama degerleriyle arasindaki iliskiyi asagidaki gibi bir polinom fonksiyonuyla

formiillestirebiliriz.
£,(£)=582.10"¢"-0,011° +0,11&* +0,0282 + 0,008 (5.8)

Bu denklem ipek ipligi lizerinde iyilesmis ya da elastik deformasyon kismini ve siirekli kalict
deformasyonun belirlememizi saglar. Kaynaklarda siinme ve iyilesme deneylerinde bdyle
iligkiyi gosteren herhangi bir ¢alisma yoktur. Sadece bazi caligmalarda elastik iyilesme
degerleri farkli sartlarda herhangi bir uzama degerinden elde edilen degerler olarak
verilmektedir (Lucas F vd., 1955; Morton ve Hearle, 1997). Buradaki degerler yiikleme ve

yiiklemenin ortadan kaldirilmasi testlerinden elde edilmistir.
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Cizelge 5.4 Kaynaklardan alinan elastik iyilesme degerleriyle bizim hesapladigimiz
degerlerin karsilastirilmasi

Elastik iyilesmeler (%)

%1’den | %5’den | %10°dan
Ipek Iplikleri i¢in (Morton ve Hearle, 1997) 84 52 34
Bomyx mori ipek ipligi (Lucas vd., 1955) - 60 45
Antheraea mylitta ipek ipligi(Lucas vd., 1955) | - 60 30
Hesaplanan degerler (toplam elastik iyilesme) | 85,7 59,1 34,1

Kaynaklardan elde edilen elastik iyilesme degerleri ve yukaridaki polinom fonksiyonunu
kullanarak elde ettigimiz degerler cizelge 5.4’de verilmistir. Bu iyilesme degerleri oda

sartlarinda verilmistir.
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Sekil 5.9 Farkli uzama seviyelerinde Bursa ipek fiberlerinin siinme uyumu ve log (t/t)
egrileri: 1)142,31 MPa, 2) 84,11 MPa, 3)209,78 MPa, 4)278,18 MPa, 5)358,72 MPa,
6)407,07 MPa 7)461,45 MPa

Elastik iyilesme degerlerinden bizim Onerdigimiz fonksiyondan yani denklem 5.8’den
hesaplanan degerler ¢izelgeden goriildiigii gibi kaynaklardan verilenlere ¢ok yakindir ve ¢ok

1yi bir uyum gostermektedir.

Sonucta farkli yiikler altinda elastik iyilesme ve kalici deformasyonlari tahmin etmek i¢in
boyle bir fonksiyon kullanmak c¢ok uygundur. Bunun yaninda farkli bir ac1 olarak farkli
gerilim seviyelerinde siinme uyumu degerleri hesaplanarak sekil 5.9°da log t ile degisimi
seklinde verilmistir. Burada gerilim artarken siinme uyumu degerlerinin de arttig1

goriilmistiir. Her bir egri kiiciik gerilim degerleri icin birbirleri iizerinde aralarinda biraz
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aralik kalarak yerlesmislerdir. Artan gerilimle egriler arasindaki mesafe artmaktadir. Egrilerin
karakteri ipek fiberlerinin kalict1 deformasyonlarla birlikte lineer olmayan viskoelastik
davranisa sahip oldugunu gostermektedir. Fakat yinede kalic1 deformasyon degerlerini her bir
uzama degeri i¢in hesaba kattigimizda egrilerin lineer fiberin viskoelastik davranis
gosterecegini isaret edecek sekilde degisecegini diisiinmekteyiz ve ileride yapilacak
matematik modelleri i¢in bu kalici deformasyon degerlerinin etkisi goz oniline alinmalidir. Bu
aynt zamanda siinme ve iyilesme degerlerinden fark edilmektedir. Bir sonraki kisimda

sicakligin siinme ve iyilesme Ozelliklerine etkisi incelenecektir.

5.2.2 T=100 °C’de ipek fiberlerinin siinme ve iyilesme siirecleri

Fiberlerin mekanik ozellikleri yliksek sicakliklar ve nem gibi farkli sartlar altinda nasil
degismektigini ¢ekme testlerinden ve gerilim relaksasyon testlerinden gormiistiik. Burada
ipek fiberlerin siinme ve iyilesme siireglerini oda sicakliginda gérmiistiik. Ipek fiberlerin ana
karakteristiklerinden biri yani siinme ve iyilesme Ozellikleri yiiksek sicakliklar altinda
degisebilecegini diisiinmekteyiz. Onceki boliimde Bursa ipek fiberlerin oda sartlarinda elastik

iyilesme ve kalic1 deformasyonlarini incelemistik
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Sekil 5.10 Farkli gerilim seviyelerinde T=100 °C’de Bursa ipek fiberlerinin siinme (I) ve
iyilesme (II) egrileri: 1) 141,88 MPa, 2) 192,74 MPa, 3) 222,16 MPa, 4) 273,89 MPa, 5)
343,40 MPa, 6) 371,14 MPa, 7) 396,53 MPa, 8) 445,02 MPa

Simdi 100 °C’de bu fiberlerin siinme ve iyilesmeye bagli olarak deformasyon 6zelliklerinin
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nasil degistigini inceleyecegiz. Bunun i¢in Bursa ipek fiberleri 1sitma hiz1 18,75 °C/dk. ile bir
sicaklik tinitesinde 100 °C’ye 1sitilarak benzer siinme ve iyilesme siiregleri deneyleri
yapilmustir. BoOyle sabit sicaklikta siinme siirecleri ve bunu takiben iyilesme ve kalici

o

deformasyonun nasil degistigi sekil 5.10°da farkli gerilimi seviyelerinde goriilmektedir.

Burada egrilerin degisim egilimi T=20 °C’dekilerle hemen hemen aynmidir. Ancak oda
sicakliginda karsilastirildiginda 6rnek goreceli olarak daha yiliksek uzama degerlerine hemen
hemen ayni gerilim seviyelerinde sahiptir. Bu tiir benzerlik yiin fiberlerinin siinme ve iyilesme
egrileri i¢in de gozlenmistir. Bu etki agikca 1s1 etkisinden dolayidir. Her bir gerilim seviyesi

i¢cin deformasyonlarin bilesenleri ¢izelge 5.5°de verilmistir.

Cizelge 5.5 T=100 °C’de, farkl1 gerilim seviyelerinde Bursa ipek fiberlerin deformasyon
bilesenlerinin degisimi

Deformasyonun Bilesenleri
Gerilim | Siinme Ani elastik Viskoelastik Kahci
Seviyesi | Deformasyonu iyilesme €, % | Deformasyon | Deformasyon
o(MPa) | goa, % | €ap, % Eves Yo Eros = Epps + Eps s Yo
141,88 1,19 0,37 0,86 0,32 0,37
192,74 1,70 0,51 1,13 0,42 0,65
222,16 177 0,63 1,19 0,44 0,77
273,89 3,59 0,57 2,00 0,60 1,55
343,40 491 0,66 2,62 0,87 2,07
371,14 5,16 0,70 2,52 0,96 2,38
396,53 5,39 0,77 2,73 0,92 2,50
445,02 6,78 0,95 2,69 0,78 4,26

Burada artan gerilim degerleriyle hemen hemen biitiin bilesenler artmaktadir. Diizgiin azalan
degerlerle artan gerilim seviyelerinde ani elastik iyilesme orani (g, /eoateas) %55,15’den
baslar ve diizgiin azalacak sekilde %35 degerine azalir. Elastik iyilesmedeki bu azalma oda
sicakligindaki durumdan daha azdir. Bu azalma 1s1 etkisinin siinme ve iyilesme siireclerinde
etkisiyle aciklanabilir. Is1 etkisiyle uzamanin ilk seviyelerinde (%]1-2) fiber daha diisiik
esneklik gosterir, ¢iinkil 1s1 enerjisinden dolayr molekiillerin hareketlerinde ve 6zellikle H
baglarinin diizeninde ve koétiilesmesinde bir artma gozlenebilir. Fiber diisiik gerilimlerden
dolayr olusan diisiik uzama degerlerinde esnekligini tamamiyla yitirmez. Fakat oda
sicakligindaki durumla karsilastirildiginda nispeten ani elastik iyilesme daha diisiik
olmaktadir. Ayn1 zamanda c¢izelgeden de fark edildigi gibi bazi kalici deformasyonlar
kalmaktadir. Bu ise hatta kii¢iik uzama degerlerinde dahi yiiksek sicaklikta ipek fiberlerinin

tam elastik bir davranis gostermedigini isaret etmektedir.
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Sekil 5.11 Bursa ipek fiberlerinin oda sicakliginda (I) ve T=100 °C’de (II) farkli gerilim
degerlerinde iyilesme siirecinin t=30. dakikasinda elde edilen kalici deformasyonlarin
stinmenin son noktasi olarak alinan uzama degerlerine gore degisimi
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Sekil 5.12 T=100 °C’de farkli gerilim seviyelerinde Bursa ipek fiberlerinin krip komplians ile
log (t/t;) egrileri: 1)141,88 MPa, 2)192,74 MPa, 3)273,89 MPa, 4)371,14 MPa, 5)445,02 MPa

Stinme deformasyonu sliresince, 1s1 enerjisinin yardimiyla (etkisiyle) birimler ya da
segmentler ya da [-sayfalar oda sicakligt durumundan daha fazla kaymakta ya da
uzamaktadirlar. Ancak bu uzama siiresince (stinme siiresince) fiber daha fazla uzamaktadir.
Fakat yiikiin kaldirilmasiyla zaman i¢inde yapi tamamiyla geriye donmemektedir. Yapisal
birimler ve acilmig B-sayfalar icin kendi baslangi¢c yapilarmi elde etmeleri daha zordur. Bu
sebepten dolayr ipek fiberleri daha diisiik elastik iyilesme fakat daha yiiksek kalici
deformasyon gostermektedir. Uzamaya gore kalict deformasyonlarin degisimi sekil 5.11°de
goriilmektedir. T=20 °C’ ve 100 °C i¢in kalici deformasyon egrilerini karsilastirdigimizda

degisim karakterleri hemen hemen aynidir. Fakat 2. egri 1. egrinin biraz daha yukarisinda yer
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almaktadir. Bu 100 °C’de 1s1 etkisinden dolay1 daha zarar gérmiis yap1 ve iyilesmemis yapisal
birimler sonucunda olusmaktadir. Bunun yaninda kalici deformasyonlar1 hesaplamak ig¢in
daha Onceki yaklagimlarimiza benzer olarak asagidaki 4. dereceden polinom fonksiyonunu

Onermekteyiz:
£,(&)=-2,08.10"¢"+593.10" " +0,058¢* + 0,166 + 0,013 (5.9)

Benzer sekilde farkli siirelerde her bir gerilim seviyesi i¢in D degerleri hesaplanmustir. Eger
stinme uyumu (D) ile log t arasinda grafik ¢izmek istersek her bir gerilim seviyesi i¢in bunlar
lineer olmakta ve birbirlerine yakin sekilde yerlesmektedirler (Sekil 5.12). Fakat malzemenin
davraniginin lineer viskoelastik oldugunu gosterecek sekilde egriler hep beraber iist liste
cakismamaktadir. Fakat burada kalict deformasyonlarin D degerlerini hesaplarken ¢
degerlerinden ¢ikarilmamistir. Eger kalici deformasyon degerlerini hesaba kattigimizda
egrilerin st iste cakisacagmi ve fiberin lineer viskoelastik davranis gosterecegini
diistinmekteyiz. Bu egrilerden siinme uyumu degerlerinin degisim egilimi T=20 °C’deki elde

edilenlere ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

5.3  Dogal ve Sentetik Poliamit Fiberlerinde Siinme ve Iyilesme Siireclerinin

Karsilastirilmasi

Stinme ve iyilesme siirecleri temelinde 6nceki kisimlarda yiine ve ipek fiberleri gibi dogal

poliamit fiberlerinin davranisini inceledik.
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Sekil 5.13 Farkli gerilim seviyelerinde T=20 °C’de naylon 6.6 nin stinme (I) ve iyilesme (II)
egrileri: 1) 0,16 GPa, 2) 0,24 GPa, 3) 0,34 GPa, 4) 0,6 GPa, 5) 0,64 GPa, 6) 0,68 GPa
(Tsobkallo, 2002)
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Stinme ve iyilesme siiregleri tipi i¢in benzer Ozellikler gozledik, ¢iinkii farklhi
konformasyonlara sahip olmalarina dagmen ana zincirlerde tekrar eden temel baglant1 yani
amit baglarina sahiptirler. Bunun yaninda makromoelekiil zincirlerinde farkli bir ¢cok amino
asitlerden olustugu i¢in benzer elastik iyilesme yiiksek kalic1 deformasyon degerlerine sahip

olmaktadirlar.

Benzer sekilde naylon 6.6 ve kapron gibi sentetik poliamit fiberler birbirlerine cok
benzemektedirler ve yiin ve ipek fiberlerinde gozlendigi gibi ayni tip siinme ve iyilesme
egrilerini gostermektedirler. Naylon 6.6 fiberlerinin bazi siinme ve iyilesme egrileri sekil

5.13’de ve kapron-2 i¢in sekil 5.14°de verilmektedir.

Ayni1 zamanda bu egriler ailesinin kalici deformasyon ile ylikleme sirasindaki deformasyon
arasindaki baglilik ise sekil 5.15°de verilmistir. Bu sekilden, bu elyaflar i¢in deformasyonun
kalic1 bileseninin deformasyonun €>%10 degerinden baslayarak hizla artmaktadir. Kapron
fiberinde deformasyonun bu kalict degerinin artmasi molekiil zincirlerindeki kopmalarin

sayisinin artmasiyla orantili oldugu sekil 3.76’da gosterilmisti.

Buradan, kivrak zincirli polimerlerden alinan amit baglarindan olusmus fiberlerin
makromolekiil zincirlerinde kopmalarinin baglamasinin kalici deformasyonun olugsmasinda
onemli nedenlerden biridir. Tersinmez deformasyon bileseninin nedeni tek bir zincirin
kopmasiyla agiklayamayiz. Kinetik agidan pargalanma siirecini diisiinmek gerekmektedir.
Kimyasal bagin kopmasi baska yapr siire¢lerini tetikler (aktiflestirir). Bu tiir yapisal siiregler
ise molekiil yada siiper molekiil yapilarin (segmentler, makromolekiiller, mikrofibriller,
fibriller) yer degistirmesi, konformasyon gegitleri, ¢cekme ekseni yoniinde makromolekiil

segmentlerinin yonlenmesi gibi siireglerdir.

Bu tiir siireglerin molekiiller arasi karsilikli etkilesmenin bozulmasiyla agiktir. Daha 6nceden
yapilan deneysel calismalarda (Tsobkallo, 2002), &>%10 uzamada kapron fiberlerinin
makromolekiillerinde hidrojen baglarinin zayifladigi gosterilmistir. Bunun neden ise
molekiiller aras1 karsilikli etkinin yeniden gruplanmasi (kurulmasi) ayn1i zamanda
makromolekiiliin kopmasidir. Deformasyonun (e<%10) bolgesinde, yani valans baginin

(kimyasal) kopmadig1 durumlarda, pratik olarak elyafin uzamasinin tersinir oldugu gortiliir.

Kalic1 deformasyon degerinin ana zincirde kopan baglarin sayisinin hizla artmasi ve gerilim-
uzama diyagraminin 3. bolgenin olusmasi deformasyonun sinir degerini astiimizda baslar

(£>%10).
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Stinme ve iyilesme egrilerinden, 20 °C’de kapron fiberi i¢in kalici deformasyonun iki

bilesenden yani, g,f:”ci , ¢ok kisa zaman zarfinda (15 s) olusan kuazi ani siireli bilesen ve

siinme sirasinda biriken &, deformasyon bileseninden olusmaktadir. Kalic1 deformasyonun

kuazi kismi tiim kalicit deformasyonun %40-60’n1 olusturmaktadir. 2. bilesende %40-60’n1
olusturmaktadir. Naylon 6,6 fiberinin kalici deformasyonu da yine 2 bilesenden olugmaktadir.
Bu fiber i¢in de kalict deformasyonun ilk kismi tiim kalici deformasyonun %60-90’nin1
olusturur. Genel olarak kivrak zincirli polimerden almman poliamit fiberlerde biiyiik
relaksasyon siirecinde kiiciik ve yeteri kadar tersinmez kalic1 deformasyonun birikmesi yap1

stirecine bagl oldugunu sdyleyebiliriz.

Stinme iyilesme egrilerinden, ayrica siinme hizi yliksek olmadigr ve uzama zaman iginde
dogal poliamit fiberlerinin durumuna benzer sekilde hemen hemen sabit bir degere ulastigi
goriilmektedir. Ancak yiiksek uzama degerlerinden bile kalic1 deformasyonlarin ¢ok kiiciik
oldugu goriilmektedir. Bu benzerlik kapron fiberleri icinde gézlenmektedir. Farkli yiiklerde
naylon 6.6 i¢in siinme deformasyon degisimi ve iyilesme davranis1 ayni sekilde kapron icin de
gbozlenmektedir. Bunun tersine yiin ve ipek fiberleri durumunda biz cok biiyiik kalici

deformasyonlar gordiik.
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Sekil 5.14 Farkli gerilim seviyelerinde T=20 °C’de Kapron-2’nin siinme (I) ve iyilesme (II)
egrileri: 1)0,08 GPa, 2)0,12 GPa, 3)0,24 GPa, 4)0,32 GPa, 5)0,42 GPa, 6)0,48 GPa, 7)0,6
GPa (Tsobkallo, 2002)

Sekil 5.15°de uygulanan yiikle olusan uzamalara bagl olarak uzama degerlerinin %14-20’si

icin kalic1 deformasyonlar %4’lere artmaktadir. Bu elastik iyilesmenin azaldig1 fakat dogal
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fiberlerle karsilastirildiginda ayn1 zamanda nispeten daha az oldugunu gostermektedir.

Dogal poliamit fiberlerden yiin’de €=%28-30 civarinda, kalici deformasyonlar €=%20
civarinda oldugu ve ¢ok biiyiik oldugu goriilmektedir. Fakat e=%7-8 civarindan itibaren kalici
deformasyonlarin siddetle arttigi ve buna ise Ozellikle makromolekiillerin konformasyon
doniigiimleri ve bag kirilmalarin ve parcalanmanin neden oldugunu diisiinmekteyiz. Benzer
sekilde ipek fiberleri ise €=%8-9 civarinda kalici deformasyon degerleri %4-5 gibi
olmaktadir. Ipek fiberlerinde ise kalici deformasyonlarin arttigimi sdyleyebilecegimiz tam

kesin bir uzama degeri goze ¢arpmamaktadir.
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Sekil 5.15 T=20 °C’de naylon 6.6 (I) ve Kapron-2 (II) fiber (iplik seklinde) 6rneklerinin kalict
deformasyonlarin siinme siirecinde olusan uzama degerlerine bagliligi (Tsobkallo, 2002)

Bu yiizden uzama etkisiyle -sayfalardan oncelikle aralarindaki etkilesimlerin bozuldugu ve
zamanla konformasyonlar1 degisirken bag kirilmalarmin da aymi zamanda gerceklestigi
distintilmelidir. Yine de kalici deformasyon yiizdelerinin yiin fiberlerininkinden daha az
oldugu fakat her ikisinin de sentetik poliamit fiberlerininkinden daha fazla oldugu

goriilmektedir.

Sentetik poliamit fiberlerin diisiik kalici deformasyonlar1 zincir esnekliginden ve yapisal
farklarinin bir sonucu olabilir. Kapron esnek zincirlerden olusmus ve naylona benzerdir ve
%20-50 civarinda kristallik derecesine sahip oldugunu daha 6nceden gérmiistiik. Bu fiberler
cok karisik yapisal birimlere sahip degildir. Yiin ve ipek durumunda benzer farkli yan
gruplarin komsu zincirlerle molekiil etkilesmeleri gosterir. a-helis ve B-sayfa yapida boyle

yan gruplarin bliylikligli ve esnekligi, herhangi bir uzama degerinden bu fiberlerin ¢abuk
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iyilesmeyi engelleyebilir. Boylece, makul bir sekilde ylin ve ipek de goriilen diisiik elastik
tyilesme ve yliksek kalic1 deformasyon, 6rnegin bu fiberlerin konformasyon doniisiimlerinden
yani a-helisten B-sayfa yapiya yapisal gegisten dolayr bir¢ok fibril de zincirlerin deforme
olacaktir. Boylece, bag kirilmalarinin olusacagi ve daha yiiksek deformasyonlarda yiin ve
ipekte amorf ve kristalin bolgelerde kimyasal baglarin1 kirilmasindan dolay: olacaktir. Fakat
kalic1 deformasyonlarin uzama degerlerine bagliligit hem dogal hem de sentetik poliamit

fiberler i¢in benzer egriler gdstermektedir.

Sekil 5.15°de goriilen egriler yiin ve ipek i¢in hesaplanan metoda benzer bir bigimde polinom
fonksiyonlar1 ile formiile edilebilir. Yiin fiberlere ve ipek fiberlere (iplik seklinde) siinme ve
tyilesme Ozelliklerine sicakliin etkisi incelenmistir. Siinme ve iyilesme egrilerinin tiplerinin
degismedigi fakat deformasyon degerleri yapt ve molekiil etkilesmeleri iizerindeki 1s1
etkisinden dolay1 degistigi gosterilmistir. Benzer sekilde Kapron ve naylon 6.6’nin farkl
sicakliklarda siinme ve iyilesme egrileri incelenmistir (Tsobkallo, 2001). Siinme ve iyilesme
egrilerinin T=20 °C’deki durumlara ¢ok benzer oldugu fakat iyilesmenin daha yiiksek oldugu
ve bunun sonucunda kalici deformasyonlarin daha diisilk degerler aldig1 gdosterilmistir.
Kapron-2 fiberlerinin (iplik seklinde) farkli sicakliklarda kalici deformasyonlarin degisimi bir
ornek olarak sekil 5.16’da verilmistir. Bu grafikten, sicakligin artmasiyla kalict
deformasyonun uzama degerlerine bagli egrilerin karakterleri degismemektedir. Ancak kalici
deformasyonun artmast en ¢ok smir deformasyonun {istiindeki degerlerde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.16 Farkli sicakliklarda Kapron-2 6rnekleri i¢in kalici deformasyonlarin uzamalara
bagli degisimi: 1) 20 °C, 2) 40 °C, 3) 60 °C, 4) 80 °C, 5) 100 °C (Tsobkallo, 2002)
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Bu ise ¢cekme egrisinde 3. bolgenin baslamasina uygun gelir yani €>%10 oldugu bolgeler.
Yiiksek sicakliklarda, kapron fiberi icin kalici deformasyonun kuazi ani bileseninin pay1
artmaktadir. Yiiksek sicaklik pratik olarak kalici deformasyonun tersinmez kisminin
degerlerini etkilemedigi goriilmektedir. Bu tiir sentetik poliamit fiberlerin tersinmez
deformasyon bileseni dogrudan uzama degerinin etki ettigini diisiinmekteyiz. Genel olarak
gerilim-uzama egrilerinin farkli sicaklik araligindaki degisimlerinden (sekil 3.77) kalict
deformasyonlarin artmaya basladig1 sinir deformasyon degerlerinin 3. bolgenin baslangicina
uygun gelmektedir. Sentetik poliamit fiberlerde kalict deformasyonlardaki azalma cesitli
sebeplerden dolay1 olabilir. Bildigimiz gibi yiik ve sicaklik yapi iizerinde giiglii etkilere
sahiptir. H baglar1 ya da Van der Waals etkilesimleri gibi molekiiller arasindaki etkilesimlere
bagli olarak yiiksek sicakliklarda yiiklere maruz kaldiklarinda zincirler diizensizlesir. H
baglar kirilir ve molekiil etkilesimleri tizerinde bir degisim gosterir. Is1 enerjisi etkisiyle
makromolekiiller ve ya zincirler daha serbest olur ve kristalin kisimlar ytik etkisiyle acilarak
daha fazla zarar gorebilir. Yiikiin kaldirilmasiyla zaman iginde yapisal birimler kendilerini
baslangi¢ denge durumlarini elde etmek igin tekrar organize edebilirler. Ancak deformasyona
bagli olarak yapisal birimlerin bazi kisimlar1 baslangic durumlarini elde eder. Fakat molekiil
etkilesimlerini ve hasara ugramis birimlere bagli olarak bazilar1 tamamiyla iyilesmez ve bazi
kalic1 deformasyonlar birakir. Bu ayni zamanda amorf ve kristalin kisimlarda molekiil

etkilesmesine giiglii bir sekilde baglidir.

Dogal poliamitlerden yiin fiberlerinde ise kalic1 deformasyon degerlerinin ilk uzamaya bagh
olarak sentetik poliamit fiberlerinin tersine arttigin1 gérmiistiik. Burada kalic1 deformasyonun
ilk bileseninin (kuazi ani) degerlerinin sicaklik artimiyla ¢ok fazla arttigi fakat sentetik
poliamitlerdekilere benzer olarak kalic1 deformasyonun tersinmez bileseninin c¢ok fazla
degismedigi goriilmiistiir. Burada kalici deformasyonun ozellikle artmaya basladigi sinir
degerinin oda sicakligindaki duruma yakin, yaklasik %6-7 degerlerinde oldugu goriilmiistiir.
Bu deger ise tanjant modiilii egrilerinden hatirladigimiz gibi, modiiliin tekrardan artmaya
basladig1 degere ve gerilim-uzama egrilerinde akma bdlgesinin baglangicina denk geldigi
bilinmektedir. Dolayisiyla bu bdlgede a-B konformasyon doniigiimiiniin basladigi ve kalici
deformasyonlarin arttig1 goriilmektedir. Diger bir molekiil konformasyonuna sahip olan ipek
fiberleri i¢inde sicaklik etkisinden sonra kalic1 deformasyonun kuazi ani kismimin ¢ok fazla
degismedigi fakat tersinmez kalic1 deformasyon kisminin azaldig: goriilmiistiir. Ipek fiberlerin
kalici deformasyonlarin uzamaya baglilig1 egrilerinden, ozellikle €>%3-4 sonra kalici
deformasyonlarin daha fazla arttig1 goriilmektedir. Ozellikle bu uzama degerlerinden sonra p-

kristalitlerdeki sayfalarin arasindaki etkilesme kuvvetlerinin zayiflayarak ve daha biiytlik
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uzama etkisiyle de ana zincirlerde bag kirilmalarimin da artacaktir. Boylece, fiberdeki
mikrofibrillerin zayiflayacagi ve pargalanma silirecinin hizlanacagindan dolay1 kalict
deformasyon degerlerinin artan uzama degerleriyle artti§1 ve sicaklik etkisiyle bu parcalanma
stirecinin daha da hizlandig1 ve deformasyonun biraz daha arttig1 goriiliir. Yiinde ve ipekte
farkl1 aminoasit gruplarindan dolayr ve aym1 zamanda yliksek uzamalarda konformasyon
degisiklikleri ya da gecislerinden, zincirleri ve molekiillerin yiikiin kaldirilmasindan sonra
orijinal yapilarina geri donmeleri ¢cok zordur. Ayni zamanda makromolekiiller arasindaki
kirilan S-S baglan yiiksek kalict deformasyonlarda baslica rol oynayacagini diisiinmekteyiz.
Makul bir sekilde ipek ve yiin fiberlerinde sentetik poliamitlerden farkli olarak yiiksek kalici
deformasyon gozlenir. Sicaklik sentetik poliamit fiberlerin yapisinda iyilestirici etki
gostermesine ragmen yiin ve ipek fiberlerinde pargalayici etkiye sahiptir ve 20 °C
durumundan daha yiiksek kalic1 deformasyon degerleri birakir. Bu a-dan 3’ya konformasyon
dontistimlerinden molekiiller aras1 ve molekiil i¢i S-S baglar1 ve daha sonra daha yiiksek
uzamalarda daha fazla yonlenmis yapilar ve yiin ve ipek fiberleri i¢in daha yiiksek kalici
deformasyonlarinin olusumuna etki edene baslica etkenler olarak farz edilebilir. Bunun
yaninda yiikiin kaldirilmasiyla etkilesimleri bozan, par¢alanmasini devam ettiren 1s1
enerjisinden dolay1 fiberler daha fazla hasara ugrar. Bunun tersine 1s1 enerjisi naylon ve
kapron ipliklerinde zarara ugramis zincir birimleri ya da kirilmis baglarin iyilesmesine yardim

ettigi farz edilir.

5.4  Dogal ve Sentetik Poliamit Fiberlerde Siinme ve Iyilesme Siireclerine Ait Genel

Sonuclar

Dogal poliamit fiberlerden yiin ve ipek fiberlerinin oda sicakliinda yapilan siinme ve

iyilesme siireclerinden hemen hemen benzer sonuglar elde edilmistir.

Yiin fiberlerinin 6zellikle kalict deformasyon degerlerinin ¢ok yiiksek oldugu ve €=%7-8
uzama degerlerinden itibaren kalici deformasyonlarin artmaya basladig1 goriilmiistiir. Benzer
sekilde ipek fiberleri de farkli molekiil konformasyonlarina sahip olmasina ragmen diisiik
esneklik ve yiiksek kalic1 deformasyon gozlenmistir. Ipek fiberlerinin kalic1 deformasyonunun
uzamaya bagliligi egrisinden kalict deformasyonlar ¢ok belirgin olarak artmaya basladigi
kesin bir nokta yoktur. Fakat yinede €=%8-9 civarindan itibaren daha belirgin artiglar fark
edilmistir. Bunlarin tersine, sentetik poliamit fiberleri ailesinden naylon ve kapron fiberlerinin
ise daha yiiksek esneklik ve daha diisiik kalic1 deformasyon degerlerine sahip oldugunu

gordiik. Kapron ve naylon i¢in 6zellikle €>%10 civarindan sonra kalic1 deformasyonlarin
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daha arttig1 gozlenmistir. Fiber lizerinde hala kalici deformasyon o6zellikle uygulanan
deformasyondan c¢ok etkilendigi ve iyilesme siireclerinin de kalici deformasyonlarinin

birikmesi ve iyilesmesinde ¢ok 6nemli rol oynadigini gordiik.

Dogal poliamit fiberleri sentetik poliamit fiberlerle karsilastirdigimizda daha yiiksek kalici
deformasyonlara sahip olmasi 6zellikle bunlarin molekiil konformasyonlar1 ve sahip oldugu
makromolekiillerdeki molekiillerin ve yan gruplarin farkliligindan kaynaklanmaktadir.
Sonugta bu polimerler ana zincirlerinde ayni tiir bag, poliamit baglara sahip olmasina ragmen
farkl1 yan gruplar ve molekiil etkilesimlerinin bu kalic1 deformasyon ve fiberlerin elastik

iyilesmesinde dnemli rol oynadigini gérmiistiik.

Farkl1 sicakliklarda, dogal ve sentetik poliamit fiberler icin slinme ve iyilesme siireglerinden
elde edilen egrilerin zaman i¢inde degisim egilimlerinin benzer oldugu goriilmiistiir. Fakat
ozellikle kalic1 deformasyon degerleri sentetik poliamit fiberleri i¢in artan sicaklikla azaldigi
goriiliirken dogal poliamit fiberlerin ise kalic1 deformasyon degerleri yiiksek sicaklikta arttig1

goriilmistiir. Fakat bu artim degerinin de ¢ok yiiksek olmadigi elde edilmistir.

Sonug olarak, 6zellikle endiistriyel uygulamalarda bu tiir fiberler belli siire yiiklere maruz
kalip ta daha sonra tekrar kullanilmasi durumunda bu fiberler esnekligini belli oranda
yitirecekler ve yliksek oranda kalict deformasyon uzunluklar1 kalacagi ve bunlarin da zaman
icinde degisebilecegi ve mekanik Ozelliklerinin de eskisinden ¢ok farkli olacagina dikkat

edilmelidir.
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GENEL SONUCLAR

Dogal poliamit fiberlerden yiin ve sa¢ fiberleri icin elde edilen genel sonuglar asagida

verilmigtir:

Yiin fiberlerinin ¢ekme testleri deneylerinden farkli yiin fiberlerinin karakteristik
benzer gerilim-uzama egrileri ve ¢ekme oOzelliklerine (baslangic modiilii, akma
uzamasi ve gerilimi, kopma uzamast ve gerilimi v.b.) sahip oldugu goriilmiistiir.
Benzer sekilde o-keratin fiber ailesinden sag fiberlerinin de benzer gerilim-uzama
egrisi gozlenmistir.

[Ik uzamanin yiin fiberlerin mekanik 6zelliklerine 6nemli derecede etki yaptigi ve
mekanik &zelliklerinin ilk uzama seviyelerine bagl olarak degistigi gdsterilmistir. 11k
uzamanin £<%4 oldugu durumlarda onemli bir etki yapmamasia ragmen artan ilk
uzama degerleriyle gerilim-uzama egrilerinin akma ve ileri akma bolgelerindeki
gerilim degerlerinin daha yiiksek degerlere kaydig1 gosterilmistir. Ikinci bélgedeki ilk
uzama degerlerinde (%16<e<%24) uzatildiktan sonra yiin fiberlerinin ipegin gerilim-
uzama egrilerine benzer egriler ve yapiya sahip oldugu gosterilmistir. Daha yiiksek ilk
uzama degerlerinden sonra (€>%32) daha fazla yonlenen yiin ve sag¢ fiberleri naylon
ve kapronun sahip oldugu gerilim-uzama egrisine benzer egri ve gegislere sahip
oldugu gosterilmistir. Bu gegislerin mekanizmalar1 ve egrilerin benzerlikleri ve yapisal
degisimlerle ilgili agiklamalar verilmistir.

Dogal poliamit fiberlere farkli siirelerde su etkisinden sonra ozellikle yiin fiberlerin
gerilim-uzama egrilerinde yaklasik %3 ve %12 civarinda, kaynaklarda bahsedilmeyen
ve hatta sentetik poliamit fiberlerde de su etkisinden sonra ortaya ¢ikmayan 2 belirgin
gecis gozlenmistir. Bu gegislerin dogasi agiklanmistir. Uzun siire su iginde tutulan
fiberlerin gerilim-uzama egrilerinin kisa siire su i¢inde tutulan fiberlerin gosterdigi
gerilim-uzama egrilerinden ¢ok farkli olmadigi goriilmistiir. Ayn1 zamanda sicak
suyun etkisinin de mekanik Ozellikleri normal su etkisinden biraz daha fazla
kotiilestirdigi  goriilmiistiir. Suyun etkisinden sonra ilk uzamanin (ydnlenmenin)
mekanik ozelliklerde nasil bir degisim yapacagi incelenmistir. Gerilim-uzama
egrilerinin artan uzamayla degistigi ve c¢ok yliksek ilk uzama degerlerine kadar 1.
gecisin ¢ok fazla degismemesine ragmen 2. gegisin yiiksek uzama degerlerinde zayif
da olsa gozlendigi goriilmistiir.

Sicakligin deformasyon ozelliklerine etkisi incelendiginde yiin fiberlerinin gerilim-

uzama egrilerinden deney siiresince etkili olan sicaklik degerlerinde c¢ekme
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degerlerinin goreceli olarak kotiilestigi goriilmiistiir. Ozellikle T>100 °C’den sonra
mekanik ozelliklerin daha kotiilestigi goriilmiistiir. Fakat yiiksek sicakliklarda artan
1sitma siiresiyle fiberlerin daha fazla termal parcalanmaya ugradigi ve mekanik
Ozelliklerinin daha fazla kotiilestigi goriilmiistiir. Bu degisimler sentetik poliamit
fiberlere sicaklik etkisiyle karsilastirilmistir.

Yiin fiberlerin gerilim-relaksasyon siire¢leri oda sicakliginda etkisiz, su i¢inde tutulan
ve ayrica (%34) uzatilan ve bir giin oda sartlarinda bekletilen fiberlerde incelenmistir.
Yiin fiberlerinin kompleks relaksasyon davraniglari gosterdigi  gorilmiistiir.
Deformasyonun €<%10 oldugu durumlar igin yiin fiberlerinin lineer olmayan
viskoelastik davranig gosterdigi ve €>%10 oldugu durumlar igin lineer viskoelastik
davranis gosterdigi gorilmiistiir. Ayrica, oda sicakligindaki fiberlerin relaksasyon
stireclerinde €<%10 i¢in matematik model verilmistir. Relaksasyon siire¢lerinin fiberin
yonlenmesine yol actig1 ilk uzamanin etkisini inceledigimiz deneylerden goriilmiistiir.
Stinme-iyilesme siirecleri oda sicakliginda etkisiz ve yiiksek sicakliktaki (100 °C) yiin
fiberlerinde incelenmistir. Bu fiberlerin klasik lineer olmayan viskoelastik davranis
gosterdigi goriilmiistiir.

Artan deformasyonla elastik iyilesmenin azaldig1 ve kalict deformasyonlarin giderek
arttig1 goriilmiistiir. Elastik iyilesme ve kalict deformasyon degerlerinin deformasyon

degerlerine bagl olarak tahmin edilebilecegi fonksiyonlar dnerilmistir.

Dogal poliamit fiberlerden ipek filament ve fiberleri icin elde edilen genel sonuclar asagida

siralanmuastir:

Mono filament ve iplik seklindeki ipek fiberlerinin gerilim-uzama egrilerinin
birbirlerine ¢ok benzer tipte oldugu ve benzer mekanik ozelliklere sahip oldugu
goriilmiistiir.

[k uzamanin ipek fiberlerin mekanik 6zelliklerine yaptig1 etki incelenmistir. Farklr ilk
uzamalardan sonra yapinin ydnlendigi ve yapisal degisimler ile bir¢ok bagin da
kirilarak fiberin mekanik 6zelliklerinden 6zellikle esnekligini yonlenme derecesine
bagl olarak azalttig1 goriilmiistiir. Yiiksek ilk uzama degerlerinden sonra gerilim-
uzama egrilerinde sentetik poliamit fiberlerde go6zlenenlere benzer gegisler de
gbzlenmistir.

Suyun molekiiller aras1 etkilesmeleri bozarak yapiy1 zayiflattigi ve cekme degerlerini
(6zellikle kopma gerilimi ve baslangic modiilii) azaltti1 gériilmiistiir. Ipek fiberlerinin

kisa ve uzun siireli su i¢inde bekletilmesinden sonra ¢ok farkli olmayan gerilim-uzama
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egrilerine ve benzer mekanik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. ilk uzamanin su
etkisinden sonra mekanik ozelliklere etkisi su etkisi olmadan elde edilenlere benzer
oldugu gosterilmistir. Mekanik 6zelliklerindeki kotiilesme artan yonlenme derecesiyle
arttig1 gorillmiistiir.

e Sicakligin ve farkli siirelerde farkli sicakliklarda isitilan ipek filament ve fiberlerin
mekanik 6zeliklerinin nasil degistigi incelenmis ve meydana gelen yapisal degisimler
aciklanmistir. Deney siiresince etkili olan (kisa siireli) artan sicaklik degerlerinde
goreceli olarak mekanik 6zelliklerinin kotiilestigi goriilmiistiir. Ana zincirlerinde ayni
tekrar eden peptid baglarina sahip naylon ve kapron gibi sentetik fiberler sicaklik
artarken kopma uzamasinda artis gosterirken bunlarin aksine ipek fiberlerinin artan
sicaklik etkisiyle kopma uzamasi degerlerinde azalma goriilmiistiir. Ayn1 zamanda
daha yiiksek sicakliklarda (180°C) farkli siirelerde 1sitilan fiberlerin mekanik
Ozelliklerinin fiber daha fazla termal parcalanmaya ugradigi ve bdylece mekanik
ozelliklerinin daha koétiilestigi gorilmiistiir.

e Ipek fiberlerinin oda sicakliginda ve su etkisinden sonra gerilim relaksasyon ve bunu
takiben fiberin uzunlugundaki iyilesmeleri takip ettigimiz iyilesme siiregleri deneyleri
yapilmigtir.

e Oda sicakliginda ve T=100 °C’de ipek fiberlerinin siinme ve iyilesme deneyleri
yapilarak bu fiberlerin elastik iyilesme ve kalici deformasyon degerleri incelenmistir.
Elastik iyilesme ve kalici deformasyon degerlerini tahmin edebilmek i¢in parabolik
denklemler verilmistir. Ozellikle deformasyon degerinin &> %3-4 degerlerinden sonra
elastik iyilesmenin azaldigi fakat kalici deformasyonlarin daha fazla arttifi
goriilmiistiir. Sentetik poliamit fiberlerden kapron ve naylon fiberlerinin tersine T=100
°C’de 1s1 etkisiyle par¢alanmanin artmasiyla kalict deformasyon degerlerinin goreceli

olarak arttig1 goriilmiistiir.

Tezin Pratik Onemi

Dogal poliamit fiberler tekstil endiistrisinde islem siireclerinde sicaklik, su ve uzama gibi
etkilere maruz kalmaktadirlar. Ayn1 zamanda islem siireglerinde belli siirede belirli uzama
degerlerinde sabit tutulurken relaksasyon siirecleri meydana gelmektedir. Islem siireglerinde
dogal poliamit fiberler bu etkilerden sonra ve fiberler uzatilirken onlarin mekanik 6zellikleri
zamana bagli olarak da degismektedir. Fakat bu etkilerin neden oldugu degisimlerin fiberlerin

ozelliklerini nasil etkileyecegi hesaba katilmamaktadir.
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Bizim ¢aligmamizda bu faktorlerin mekanik 6zelliklere etkileri ve yapisal degisimler detayli

bir sekilde incelenmistir

Ozellikle bu ilk uzamalarin ¢cok énemli etkiler yaparak fiberin mekanik &zelliklerini nasil
degistirdigi incelenmistir. Elde edilen sonuclar daha kaliteli tekstil malzemeleri iiretmek ve
fiberleri farkli alanlarda farkli sekillerde kullanabilmek ve kullanim performanslarini
arttirmak bakimindan géz oniine alinmasi gereken sonuglar oldugunu ve tekstil sanayinde ve

farkli alanlarda kullanilabilecegini diisiinmekteyiz.

Aynmi zamanda, o-keratin fiberleri ailesinden olan sac¢ fiberleri icin elde edilen benzer
sonuclarin kozmetik uygulamalarda dikkate alinmasi gereken Onemli sonuglar oldugunu
diisiinmekteyiz. Saglar yikanirken, sekil verilirken ve sicaklik islemine maruz kaldiktan sonra
fiziksel ve mekanik 6zellikleri (karakteristikleri) onemli Ol¢lide degisecegi (esnekligini ve
dayanimini belli oranda kaybedecegi) ve hatta tersinmez baz1 degisimlerin olusmasi dikkate

alinmasi gereken dnemli sonuglardir.

Kaynaklar1 inceledigimizde gordiigiimiiz gibi a-keratin fiberlerin mekanik o6zelliklerini
aciklamaya yonelik bir takim modeller ileri siiriilmesine ragmen hala gegerli bir modelin
olmadigi goriilmektedir. Bizim elde ettigimiz, dis faktorlerin etkisi sonucunda molekiiler
temelde (Hidrojen baglari degisimi ve diger molekiiler etkilesimler) yapisal degisimlerin
incelenmesinin sonuglarinin daha iyi bir modelin ileri siiriilmesine yardimci olacagini

diisiinmekteyiz.
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