PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

SOL-JEL TEKNOLOJiSiNI KULLANARAK PAMUKLU KUMASA SU,
YAG ITICILIK VE GUC TUTUSURLUK OZELLIKLERININ
KAZANDIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZI
Gilfem METE

Anabilim Dah : Tekstil Miithendisligi

Program : Tekstil Miihendisligi

Tez Danismani: Yrd. Do¢. Dr. Nurhan ONAR

EYLUL, 2013



YUKSEK LISANS TEZ ONAY FORMU

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisti 111221014 nolu 6grecisi Giilfem
METE tarafindan hazirlanan “SOL-JEL TEKNOLOJISINI KULLANARAK
PAMUKLU KUMASA SU, YAG ITICILIK VE GUC TUTUSURLUK
OZELLIKLERININ KAZANDIRILMASI” baslikli tez tarafimizdan okunmus,
kapsami ve niteligi agisindan bir Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Damismani :  Yrd. Dog. Dr. Nurhan ONAR (PAU)
(Jiiri Baskam)

Jiiri Uyesi : Dog. Dr. Aysun AKSIT (DEU) ;',{,jf;,/,,Az;j‘f';;:"

Jiiri Uyesi : Yrd. Dog¢. Dr. Bengi KUTLU (DEﬁ) a\ o (T Lk ( e

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisi  Y6netim Kurulu’nun
11/.03/2013. tarih ve .. 23/.15.... sayili karariyla onaylanmustir.

S

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiiyii
Prof. Dr. Nuri KOLSU

/




Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarinin yapilmast ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara Gzenle riayet
edildigini; bu ¢aligmanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin, verilerin ve
materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve alint1 yapilan
caligmalara atfedildigine beyan ederim.

imza

Ogrenci Ad1 Soyadi : Giilfem METE



ONSOZz

Bu tez ¢aligmasi ile; olas1 bir yanginda birinci derece alev kaynagi olarak islev yapan
dosemelikler, perdeler ve masa oOrtiileri gibi ev tekstillerinde ve spor kiyafetleri ve
askeri tekstiller gibi cesitli teknik tekstil iirinlerinde kullanilmak iizere sol-jel
teknolojisinden faydalanilarak glic tutusur pamuklu kumaglarin {iretilmesi
amaglanmistir. Bu tiir tekstil tirlinlerinin kullanim performanslarin1 daha da artirmak
i¢cin pamuklu kumaslara ayn1 zamanda su ve yag iticilik 6zelligi de kazandirilmaya
calisilmigtir. Bu tez ¢alismasinda ayrica, ¢cevreye ve insan sagligina zararli olan flor
elementini igeren su iticilik maddeleri ve halojenleri iceren gii¢ tutusurluk maddeleri
yerine alternatif hibrid kimyasal maddelerin Uretilmesi ve tekstil materyalleri tizerine
kaplanmas1 da hedeflenmistir. Bu hedef sonucunda, zararli maddelerin az
kullanilmast veya hi¢ kullanilmamas1 saglanarak cevre yiikiinli azaltmak ve insan
saglhigina yonelik zararli etkileri ortadan kaldirmak miimkiin olabilecektir. Bu tez
calismasinda sol-jel yonteminin secilmesinin nedeni, sol- jel ydntemi sayesinde
tekstil  materyalinin ~ ylzeyinin  organik-inorganik  maddeler  kullanilarak
kaplanabilmesi ile konvansiyonel yontemlere goére daha az kimyasal madde
tiketilmesi ve sonugta daha fonksiyonel ve daha yuksek performansa sahip
kumaglarin iiretilebilmesi olmustur. Bu tez ¢alismasi sonucunda ¢ok ¢esitli uygulama
alanlarina sahip olabilecek bu kumaslarin iticilik performanslar1 gelistirilerek
miikemmel ve yikamaya dayanikli hale getirilirken kumasin nefes alabilen ve hava
gecirebilen yapisinin ve tutum 6zelliklerinin bozulmamasina biiyiik 6nem verilmistir.
Pamukkale Universitesi ve 110R011 numarali Tiibitak Kariyer Projesi tarafindan
desteklenen bu tez galismasinda Ozetle; pamuklu kumaslar sol-jel teknolojisi ile
hazirlanan nanosoller ile islenmis ve sonugta yikamaya dayanikli su-yag itici ve giic
tutusur hale getirilmistir.
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OZET

SOL-JEL TEKNOLOJiSiNj KULLANARAK PAMUKLU KUMASA SU,
YAG ITICILIK VE GUC TUTUSURLUK OZELLIKLERININ
KAZANDIRILMASI

Tekstil materyallerinin ylzey modifikasyonunda sol-jel teknolojisinin kullanimi
malzeme bilimlerindeki gelismelerle son 10 yilda biiyliik 6nem kazanmistir. Tekstil
bitim islemlerinde sol-jel teknolojisinin kullanimi ile tekstil materyallerine;
fotokromik, elektrokromik ve termokromik, asinma dayanimi, filtrasyon,
adsorpsiyon ve segici-gecirgenlik, UV-koruyuculuk, antistatiklik, antimikrobiyallik,
kendi-kendini temizleme, burusmazlik, siiperhidrofobluk, gi¢ tutusurluk ve su-kir-
yag iticilik gibi ¢ok ¢esitli fonksiyonel 6zellikler kazandirilabilir. Konvansiyonel
tekstillere gore, katma degeri yiiksek, farkli ve cazip oOzellikler kazandirilmisg
multifonksiyonel tekstillerin  pazar payr giderek artmaktadir. Giliniimiizde
multifonksiyonel tekstiller, tekstil endiistrisindeki degisimlerle birlikte Onem
kazanmaktadir. Tekstil isletmesine de kolaylikla uygulanabilen ve basit bir uygulama
yontemine sahip olan sol-jel teknolojisi ile nanoboyutta kaplanan filmler ile tekstil
materyaline pek cok ozellik tek bir proses ile kazandirilabilmekte ve boylece ilave
fonksiyonel ozellikler verilerek c¢ok yonlt bir tekstil materyalinin Gretimi
gergeklestirilebilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda; sol-jel teknolojisini kullanarak tekstil materyallerine su-yag itici
ve gii¢ tutusur Ozellik kazandirilmasi ve bu 6zelliklerin gelistirilmesi amag¢lanmistir.
Bu tez calismasi kapsaminda ayrica; konvansiyonel yontemler ile ve sol-jel yontemi
ile elde edilen tekstil malzemelerinin iticilik ve giic tutusurluk performanslari,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisimler ve bu bitim islemleri
icin kullanilan kimyasal madde sarfiyatlari ve bitim islemlerinin kaliciliklart da
karsilastirilmustir.

Bu amacla bu tez ¢alismasinda elde edilmesi hedeflenen kumaslarin tretilmesi igin
cesitli alkil modifiye silanlar veya hidrofob organik maddelerle modifiye edilmis
alkoksi silanlar kullanilarak kumaslara su itici 6zellik kazandirilirken fosfor katkili
organik modifiye silanlar ile de gii¢ tutusur 6zellik es zamanli veya ayri olarak
kazandirilmaya calisilmigtir. Ayrica silanlar ile birlikte ayni banyoda organik
polimerlerin karigtirilmasi ile organik-inorganik hibrid c¢ozeltiler de hazirlanmistir.
Bu sekilde dretilen organik-inorganik hibrid malzemeler ile organik ve inorganik
kismin avantajlari kombine edilmistir. Ayrica bu sayede kaplanan kumasin kullanim
performans: 6zellikleri de gelistirilmistir. Ozellikle gii¢ tutusurluk bitim isleminden
beklenen yikama dayanimi 6zellikleri organik polimerin baglayici etkisi ile hibrid
malzemelerin kullanim1 sayesinde gelistirilmeye c¢aligilmistir. Hazirlanan organik-
inorganik hibrid polimerlerin viskozitesi incelenmis ve silindir Gzerinde rakle ile
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styirma  yontemi kullanilarak kaplama islemi gergeklestirilmistir. Kaplanan
kumaslarin ayrintili analizleri DTA-TG, XRD, FTIR-ATR ve SEM cihazlan ile
gerceklestirilmistir. Ayrica su iticilik degerleri; temas agis1 6lglimii ve piiskiirtme test
yontemi ile, gli¢ tutusurluk 6zellikleri ise LOI 6lglim cihazi ve dikey gii¢ tutusurluk
cihaz ile belirlenmistir. Bu 6zelliklerin ¢oklu evsel yikamalar sonundaki dayanimlari
da tespit edilmistir. Farkli organik-inorganik hibrid malzeme kombinasyonlari ile
yapilan caligmalar sonucunda en iyi su-yag iticilik ve gili¢ tutusurluk degerlerine
sahip kumas belirlenmistir. Sonug olarak sol-jel yontemi, tekstil malzemelerine su-
yag itici ve gii¢ tutusur bitim islemleri i¢in konvansiyonel yontemlere alternatif bir
yontem olarak sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Sol-Jel Teknolojisi, Nanoteknoloji, Su-Yag iticilik, Giig
Tutusurluk, Organik-Inorganik Hibridler, Pamuklu Kumas
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SUMMARY

IMPROVEMENT OF WATER-OIL REPELLENCY AND FLAME
RETARDANCY PROPERTIES OF COTTON FABRIC BY USING SOL-GEL
PROCESS

Using sol-gel technology in surface modification of textile materials with
developments in material science attracted interests in decade. The production of
textile materials with great variety of functional properties such as photochromic,
electrochromic and thermochromic, abrasion strength, filtration, adsorption and
selectively permeability, UV- protectivity, antistatic properties, antimicrobial
properties, self-cleaning properties, durable press, superhydrophobicity, flame
retardancy and water-soil-oil repellency properties can be carried out by sol-gel
technology. The demand in market for multifunctional textiles exhibiting different
and appealing properties and being high value added products compared with
conventional textiles. Recently multifunctional textile have great importance with
industrial changing. The production of multifunctional textile materials can be
possible by one step simple sol-gel process with coating nanofilm, which can be
easily applied in textile plant.

In this thesis, the production of textile materials with water-oil repellency, flame
retardancy properties by sol-gel process and improvement of these properties is
aimed. Moreover the repellency and flame retardant performance of the cotton fabric
samples obtained with using sol-gel process, the difference of physical and chemical
properties of the samples and the chemical saving and the durability of the sol-gel
process was compared with conventional process in the thesis.

In this thesis, it was studied to obtain simultaneously and separately the water
repellent textile materials which are prepare by using alkyl modified silanes or
alkoxysilanes modified with hydrophobic organic materials, and flame retardant
textile materials which are prepare by using phosphorous doped silanes modified
with organic materials for this aim. Moreover, organic-inorganic hybrid solutions
were prepared by mixing organic polymers together with silanes in the same bath.
Thus, the advantages of organic and inorganic parts of produced organic and
inorganic hybrid materials were combined. Hence the wearing performance of coated
fabrics has been increased. The washing durability properties expected for especially
flame retardancy process were carried out by means of using hybrid materials by the
binding effect of organic polymer. The viscosity of prepared organic and inorganic
polymers was studied and the polymers were coated by knife over roll method. The
analysis of the coated fabrics was carried out by DTA-TG, FTIR-ATR, XRD and
SEM. The water repellency properties of the fabrics were determined by contact
angle measurements and spray testing and their flame retardancy properties were
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determined by LOI testing and vertical flammability testing. Also the washing
durability of these properties was tested. The best water-oil repellant and flame
retardant fabric sample was found in the result of studies with different organic-
inorganic hyrid materials combinations. In conclusion, it was presented that sol-gel
process is an alternatively process to produce water-oil repellent and flame retardant
fabric compared with conventional process.

Key Words: Sol-Gel Technology, Nanotechnology, Water-Oil Repellency, Flame
Retardancy, Organic-Inorganic Hybrids, Cotton Fabric
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1. GIRIS

Cagimizda, bilim ve teknoloji hayatin ayrilmaz bir pargasi olmustur. Bilim ve
teknolojiyi kullandik¢a da hayat kolaylagsmis ve ¢agdaslasmistir. Bununla birlikte
yasam standartlar1 zamanla yiikselmis, yeni gereksinimler ortaya ¢ikmis, kullanilacak
malzemelerden beklenen 6zellikler ve performanslar artmistir. Ayrica; klasik tiretim
yontemleriyle iiretilmesi ve sekillendirilmesi mimkin olmayan malzemelere olan
ithtiyacin artmasi ile bunlarin iiretimini miimkiin kilacak olan iiretim y&ntemlerine
duyulan ihtiya¢ da artmigtir. Bu gibi gereksinimlerden dolayr bilim adamlar1 yeni
teknolojik malzemeler ve iiretim yontemleri gelistirmek icin ¢alismistir ve zaman

icerisinde bir¢cok yontemle beraber sol-jel yontemini de kesfetmislerdir.

Sol-jel yontemi; ilk olarak 1800 ’lerde kesfedilmistir ve 1970 ’lerden itibaren giderek
daha fazla ilgi odagi haline gelmistir. Giiniimiizde ise sol-jelin her alanindaki
aragtirma sayilarinda halen devam eden yiiksek bir artig baglamistir. Bunun nedeni
sol-jel yonteminin bir soliisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemlerde

kullanilabilmesidir.

Sol-jel yonteminin son yillarda yaygin olarak c¢alisilmaya baslandig1 alanlardan biri
de tekstildir. Bunun en biyik nedeni; tekstil materyallerine su-kir-yag iticilik, gii¢
tutusurluk, antimikrobiyallik, UV koruyuculuk, elektrik iletkenligi vb. gibi 6nemli
pek ¢ok ozelligin diger yontemlere gore ¢ok daha az kimyasalla, ¢ok daha basit
calisma kosullar1 altinda ve gevreye ¢ok daha az zarar verecek sekilde kolaylikla

kazandirilabilmesidir.

1.1 Tezin Amaci

Guniimuzde, multifonksiyonel tekstiller tekstil endiistrisindeki degisimlerle birlikte
O6nem kazanmaya baslamistir. Bu sayede; katma degeri yiiksek, farkli ve cazip
ozellikler kazandirilmis multifonksiyonel tekstillerin pazar paytr konvansiyonel
tekstillere gore giderek artmaktadir. Tekstil isletmesine de kolaylikla uygulanabilen
ve basit bir uygulama yodntemine sahip olan sol-jel teknolojisi kullanilarak

nanoboyutta kaplanabilen filmler ile tekstil materyaline pek ¢ok 6zellik tek bir proses



ile kazandirilabilmekte ve boylece ilave fonksiyonel 6zellikler verilerek ¢ok yonlii

bir tekstil materyalinin iiretimi gerceklestirilebilmektedir.

Bu tez calismasinin amaci; sol-jel teknolojisi ile tekstil materyaline su-yag iticilik ve
giic tutusurluk 6zelliklerini birlikte kazandirarak ve bu 6zellikleri gelistirerek ¢ok
yonlu bir tekstil materyali Uretmektir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda ayrica;
konvansiyonel yontemler ve sol-jel yontemi sonucunda elde edilen ¢cok yonlu tekstil
materyallerinin su-yag iticilik ve gili¢ tutusurluk performanslarini, fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen degisimleri, konvansiyonel ve sol-jel bitim
islemleri i¢in kullanilan kimyasal madde sarfiyatlarini ve bu bitim islemlerinin
kaliciliklarin1 ~ karsilastirarak  sol-jel yonteminin avantajlarimi  gostermek de

amagclanmustir.

1.2 Literatir Ozeti

Giiniimiizde su itici kumaslar tiretmek igin; parafin, vaks ile kaplama, piridinyum
bilesikleri, silikon regineleri veya florokarbon ile lif ylizeyinin muamelesi gibi birkag
yontem mevcuttur. Florokimyasallar su iticilik bakimindan miikemmel olmalar
nedeniyle giinlimiizde en ¢ok tercih edilen kimyasal maddeler olmustur (Linemann
ve ark., 1997; Lee ve ark., 1999; Castelvetro ve ark., 2001; Cerne ve Simoncic, 2004;
Shao ve ark., 2004a, 2004b; Vukusic ve ark., 2004; Easter ve Ankenman, 2005).
Esasmnda 120° - 130° arasindaki temas agilari florokimyasallarin kullanildig
muameleler ile kolaylikla elde edilebilir. Fakat florokimyasal bilesikler yiiksek
ticretleri, insan cildine temasi halinde insan saglig1 i¢in potansiyel tehlike olusturmasi
ve cevresel ilgi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu 6nemli dezavantajlar tzerine son
zamanlarda pek ¢ok iiretici, tekstil endistrisinde konvansiyonel olarak kullanilan bu
sistemlerin yer degistirebilecegi yeni yontemler arastirmaya baslamistir ve sol-jel
yontemi kullanilarak yiizeye hidrofob 6zellik kazandirilmasi alternatif bir yontem
olarak sunulmustur (Mahltig ve Bottcher, 2003; Daoud ve ark., 2004; Yu ve ark.,
2007; Yeh ve ark., 2007a ve 2007b).

Sol-jel esasl bitim islemleri tekstiller i¢in naylon halilarda (Satoh ve ark., 2004) ve
poliester perdelerde (Miiller ve ark., 2004) uygulanmistir. Bir ¢alismada; florlanmis
nanosol uygulamalar1 ticari olarak mevcut konvansiyonel florokarbon regine
dispersiyonlar1 ile karsilastirilmis ve florlanmis nanosol uygulamalarinin

konvansiyonel florokarbon regine dispersiyonlarininkine benzer, hatta onlarinkinden



daha iyi kir itici ozellikler sagladigi bulunmustur (Miiller ve ark., 2004). Sol-jel
esasl sistemlerin bir avantaji da; jellesme islemi boyunca kaplama yiizeyi iizerinde
olusan ¢ogunlukla pahali diisiik enerji bilesikleri sayesinde kullanilan flor bileseninin
miktarinin azaltilabilmesini saglamasidir. Flor miktarinin azaltilmas: veya florun
baska bir alternatif ile yer degistirmesi; ¢evrede biriktigi bilinen, yliksek direngli ve
biyolojik olarak pargalanamayan boyle bilesiklerin azaltilabilmesini sagladigi i¢in

ilgi cekmektedir (Prescher ve ark., 1985).

Bae ve arkadaslar1 (2009) siiperhidrofob su itici pamuklu kumaglar iiretmek i¢in
pamuklu kumasi silika nanopartikiilleri ve ticari bir su iticilik maddesi ile muamele
etmislerdir. Sol-jel yontemi ile iki farkli silika nanopartikiilleri sentezlenmis ve bu
partikiillerin ~ sekli, biiyiikliigli ve bilesenleri karakterize edilmistir. Silika
nanopartikillerinin kiresel ve 143 nm ve 378 nm ¢apinda olduklar1 tespit edilmistir.
Tek basina ticari su iticilik maddesi ile muamele edilen kumaslar i¢in agirlik¢a % 0,3
ve daha az konsantrasyonlarda 20° >den daha diisiik temas acisi degerleri elde
edilmistir. Tek basina silika partikiilleri ile muamele, kumasin hidrofil 6zelliklerini
degistirmemistir. Pamuk ve silika partikiilleri yiizeyindeki hidroksil gruplar
nedeniyle su damlasi kumas tarafindan absorbe edilmistir. Kumas; silika ve ticari su
iticilik maddesi ile birlikte muamele edildiginde ise agirlik¢a % 0,1 gibi ¢ok diisiik
miktarda ticari su iticilik maddesi kullamldiginda bile 130° *den daha yiiksek temas
acis1 degerleri elde edilmistir. Dolayisiyla siiperhidrofob kumas iiretmek igin; ticari
su iticilik maddesi ve silika nanopartikiilleri ile yapilan igslem kombine edildiginde,
florlanmig silan ile yapilan islemlere gore daha tasarruflu alternatif bir yontem

uygulanabilecegi bulunmustur.

Lakshmi ve Basu (2009); sol-jel matriksinde hidrofob olarak modifiye edilen
kolloidal ¢inko hidroksit (CZH) girisi ile siiperhidrofob sol-jel kompozit film
tretmislerdir. CZH, kontrollii ¢oktiirme ile hazirlanmis ve stearik asit ile muamele
edilerek modifiye edilmistir. Modifiye edilen CZH ’nin, 165° gibi cok yiksek bir
temas agis1 degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Modifiye edilen CZH siispansiyonu
daha sonra, tetraetoksisilan ve metiltrietoksisilan ile asit katalizli sol igerisinde
disperse edilmistir ve sol-jel kaplamalar hazirlamak i¢in cam iizerine sprey kaplama
yontemi kullanilarak kaplanmistir. Sol-jel matriksi modifiye kaplamada CZH
partikiillerini tutmak ve filmin adhezyonunu gelistirmek igin binder olarak

davranmstir.



Hidrofob ozellikler ile diizenli hibrid malzemelerin olusturulmasini saglayan
organosilan molekiillerinin kendi kendine diizenlenmesi iizerine arastirmalar
artmistir. Bir arastirmada, pamuklu kumas {izerinde diisiik sicakliklarda muamele
edilmis saydam ve kalic1 siiperhidrofob silika kaplama filmler bildirilmistir (Daoud
ve ark., 2004). Hekzadesiltrimetoksisilan (HDTMS), tetraetoksisilan (TEOS) ve 3-
glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) karisiminin hidroliz ve kondenzasyonu ile
sol-jel reaksiyonlar1 kullanilarak hibrid organik-inorganik nanokompozit kaplamalar
iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin temas agis1 degeri 141° olarak bulunmustur. 140°
‘nin lizerindeki temas agilari ile tanimlanan siiperhidrofobluk durumuna iki temel
faktor neden olabilir: (a) yuzey geometresinin duzgin bir ylzeyden pirtzli bir
yiizeye degisimi, (b) piiriizlii yiizeylerin hidrofob 6zelligi. Onceden yapilan
caligsmalara (Mahltig ve Bottcher, 2003; Daoud ve ark., 2004; Yu ve ark., 2007) gore,
sol hazirlanmasinin alkol ortaminda yapilmasi ticari uygulamalari smirlamigtir

(Pipatchanchai ve Srikulkit, 2007).

Taurino ve arkadaslar1 (2008) sol-jel yontemini ve metal alkoksitleri kullanarak
stiperhidrofob yiizeyler hazirlamiglardir. Florlanmis organik-inorganik st ylzey ile
cok tabakali ornekler (TiO2-ZrO,-SiO, ve silan uglu perfloropolieter esash

kaplamalar) temas acis1 olarak yaklagik 157° gibi bir deger vermislerdir.

Satoh ve arkadaglar1 (2004) sol-jel yontemi ile hazirlanan florlanmis organik-
inorganik bitim maddelerini naylon 6 halilara uygulamislardir. Hibrid materyal eldesi
icin poli(metakrilikasit) (PMMA), tetraetoksisilan (TEOS) ve
perfloroalkiltrietoksisilan kullanilmistir. Florlanmis sol-jel bitim maddelerinin su
iticilik, kir iticilik, leke dayanimi ve gii¢ tutusurluk 6zelliklerinde ¢ok yonlii gelisme

sagladig1 bulunmustur.

1.3 Hipotez

Bu tez calismasinda hedeflenen amaclar1 gergeklestirmek ig¢in ¢ok yonll tekstil
materyallerinin Uretiminde; ¢esitli alkil modifiye silanlar veya hidrofob organik
maddelerle modifiye edilmis alkoksi silanlar kullanilarak kumaslara su-yag itici
ozellik kazandirilirken fosfor katkili organik modifiye silanlar ile de gii¢ tutusur
Ozellik es zamanli veya ayri olarak kazandirilmaya ¢alisilacaktir. Ayrica silanlar ile
birlikte ayn1 banyoda organik polimerlerin karistirilmasi ile organik-inorganik hibrid

cozeltiler de hazirlanacaktir. Uretilen organik-inorganik hibrid malzemeler sayesinde



organik ve inorganik kismin avantajlar1 kombine edilecek ve kaplanan kumaslarin

kullanim performansi 6zellikleri gelistirilecektir.

Kaplanan kumaslara kazandirilan 6zellikler ve bu 6zelliklerin dayanimlar testler ile
belirlenecek, elde edilen sonuglara gore en iyi recete tespit edilecektir. Sonug olarak
sol-jel yontemi, tekstil malzemelerine su-yag itici ve gii¢ tutusur bitim iglemleri igin

konvansiyonel yontemlere alternatif bir yontem olarak sunulacaktir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Sol-Jel Teknolojisi

Sol-jel yoOnteminin adi  sollisyon-jellesme  (solution-gelation) kelimelerinin
kisaltmasindan meydana gelmektedir. Sol bir sivi ile kolloidal kati partikillerin
kararl siispansiyonuna, jel ise kolloidal parcaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve
bol miktarda su iceren ¢okeleklere denmektedir. Sol-jel yonteminde bir veya birkag

bilesenin “sol” yapici 6zellige sahip olmasi1 gerekir.

Sol-jel metodunda; baslatici madde, ¢oziicli ve ¢ozeltinin erken gelisen jellesme
reaksiyonlarini ve tanecik olusum reaksiyonlarini ayarlamak iizere de ¢ok az bir

miktar baz veya asit katalizorii kullanilir.

Sol-jel reaksiyonlar1 igin baglatict madde olarak bir metal alkoksit veya metal tuzu
secilir. Segilen baslatict madde uygun bir organik ¢ézgen ve/veya su igerisinde
¢oziilir ve hidroliz reaksiyonlar1 gergeklestirilir (Sekil 2.1). Hidroliz reaksiyonlari
asit veya alkali katalizli olarak gergeklestirilebilir. Hidroliz sirasinda alkoksi gruplari
(-OR); hidroksi (-OH) veya okso (-O-) gruplari ile yer degistirirler. Hidroliz Grtinleri
cozelti icerisinde diisiik ve orta derecede gapraz baglanan metal partikiilleridir. Bu
asamadaki ¢Ozeltiler; saydam, stabil ve 50 nm ’den daha kii¢uk partikll ¢apina ve %
4-20 kat1 igerige sahip nano biiyiikliikkte dispersiyonlardir. Normalde bu sekilde
hazirlanan nanosoller, hidrolize wugramis baglatict maddelerin alkollerini
icermektedirler. Alkol iceren nanosoller; ylksek depolama stabilitesine (uzun
jellesme suresi), herhangi bir tekstil materyaline iyi yapisma o6zelligine ve diisiik

sicakliklarda hizli kuruma siirelerine sahip olma avantaj1 tasimaktadirlar.

Cozelti icerisinde daha sonra; metal alkoksitler ile olusan metal hidroksitler arasinda
kondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklesir (Sekil 2.1). Kondenzasyon reaksiyonlari
sonucunda polimerizasyon derecesi kritik bir degere ulasir ve jellesme meydana
gelir. Metal partikiilleri; kaplama ve 1si1l islem suresince tekstil yizeyinde
gerceklesen polikondenzasyon ile metal kserojel film tabakasini olusturabilirler.

Sekil 2.2 "de; baslatict madde olarak silisyum alkoksidin kullanildigi sol-jel yontemi



ile tekstil materyali yiizeyinde silika kserojel film tabakasinin {iretim asamalari

gosterilmektedir.

Hidroliz Reaksiyvonu

(1) M{OR), + x H20 = M{OH),{OR},., + x ROH

Kondenzasyon Reaksiyonu

{2a) M-OR + M-OH - M-0-M + R-OH

(Zby M-OH + M-OH - M-0-M + H-OH

Sekil 2.1 : Sol-jel isleminde hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari

basglatic (RO),Si

l hidroliz

it :

ok nanosol  {Si0,),

l tekstillerin kaplanmaszi
b lyogel (S04,

l l kurutma
——— weragel (Si0,),

Sekil 2.2 : Sol-jel islemi ile tekstil yiizeyinde silika kserojel film tabakasinin
olusumu

Metal alkoksid nanosoll iceren bir ¢ozelti ile tekstil materyallerinin muamelesinde;
nanopartikuller oldukga yiksek ylzey-hacim orani nedeniyle kondenzasyon ve
agregasyon ile 3-boyutlu ag yapisi kazanir ve ilk asamada, tekstil materyali
yiizeyinde ¢oziicii iceren lyojel tabakasi olusur. Ikinci asamada, bu lyojel tabakasi
kaplamadan ¢oziiciiyii uzaklastirmak i¢in kurutma ve 1s1l islem goriir. Son asamada
ise; ¢Oziicli molekiilleri bulunmayan ve gozenekli bir yapiya sahip olan kserojel

tabakasi elde edilir.

Tekstil materyallerinin kaplanmasinda kullanilan, hidroliz ve kurutma kosullari,
kaplama tabakalarinin yogunlugunu, goézenekliligini, mekanik 6zelliklerini ve
kirilmalarin kritik kalinligim1 belirler. Asidik hidrolize ugrayan nanosoller, daha

yogun bir tabaka yapist ve zayif kuvvetlerle ¢capraz baglanan kondenzasyon iiriinleri



verirler. Bazik hidrolize ugrayan nanosoller ise, daha biiyiik gdzenekler ile partikiil
agregatlari olustururlar. Kaplama islemi sonrasinda yapilan 1s1l muamele, iyi yapisma
ve tekstil materyali lizerinde dayanikli kaplama elde edilmesini saglar. Yikamaya
dayanim ve mekanik Ozellikler tavlama sicakliginin ve siiresinin artirilmasi ile
gelistirilir. Bununla birlikte, cogu tekstil materyalleri i¢in 1s1] islem sicaklign 180 °C

’den daha yiiksek olamaz, olursa 1s1l parcalanma gerceklesir.

Tekstil materyallerine fonksiyonel ozelliklerin katilmasinda, sol-jel yOdnteminin
kullanilmast son yillarda biiyiik ilgi gormektedir. Cunku sol-jel kaplamalar: tekstil
materyallerine ¢ok farkli 6zellikler ilave edilmesini saglayarak kimyasal ve fiziksel

olarak kolaylikla modifiye edilebilmektedirler.

Kimyasal modifikasyon, aditifler ile ko-kondenzasyon ile gerceklestirilebilir.
Aditifler, metal oksit matriksine kovalent baglar olusturmak icin ko-reaktant olarak
islev gorebilirler. Kimyasal modifikasyon, farkl tipte metal alkoksitlerin birbirleriyle
reaksiyonuyla veya organik substitient olarak —R grubu iceren bir trialkoksisilan (R-
Si(OR)3) kullanarak olusabilir (Sekil 2.3). Ilk yontemde 6rnegin, tetraetoksisilan
(TEQS) (Si(OC;2Hs)4) diger bir metal alkoksidi (M(OR)n) (M = Al, Ti, Zr, Zn vb.) ile
reaksiyon verebilir. Karistiritlan nanosollerin baslatict maddeleri olduk¢a farkli
hidroliz hizlarma sahip oldugunda, daha reaktif olan bilesenin secimli
kompleksasyonu ile hiz koordinasyonu gereklidir. Diger yontemde ise,
trialkoksisilan silika matriksine hidroliz ve ko-kondenzasyon ile kovalent olarak
baglanir ve dolayisiyla da —R substituenti silika matriksine kimyasal olarak
baglanmis olur (Sekil 2.3).

—
—
R
—
—
—
—
"

. .
—O—S:l—O— —D—%i—O— —O—E’?i—O—
o 0 8]
—D—%i—o— —O—P-Eﬂ —O—%i—R
O 0 0
—CJ—€|,i—O— —D—f:l,i— 00— —3—5‘; —0—
?

Sekil 2.3 : Nanosollerin kimyasal modifikasyonu (M: Al, Ti, Zr vs; R: alkil,
floroalkil, epoksi alkil, boya, biyolojik bilesen)



Birlestirilen —R substitlienti sayesinde, nanosol kaplama genis bir aralikta modifiye
edilebilir. Ornegin, su itici veya yag itici ozellikler alkil veya perfloroalkil iceren
trialkoksisilanlar ile saglanabilir. R = epoksialkil veya akrilat ile modifiye edilen
nanosoller, tekstil materyali yiizeyine baglanmay1 ve kaplama tabakasinin 1s1l veya
fotokimyasal ¢apraz baglanmasin1 miimkiin kilar. Bu modifikasyon, kaplamanin

mekanik 6zelliklerini ve tekstil lifine olan yapigsmasini biiyiik dl¢iide artirir.

Oksit matriksinin fiziksel modifikasyonu; inorganik kolloidal metaller, oksitler,
pigmentler, boyarmaddeler, organik polimerler veya biyomolekiiller gibi immobilize
edilen aditifler (Ad) ile kaplamalarin hazirlandig1r yaygin bir metottur. Kaplama
i¢erisinde canli hiicreleri bile immobilize etmek miimkiindiir. Baslatic1 maddelerin
hidrolizinden 6nce (varyant A) veya sonra (varyant B) aditiflerin ilavesiyle

immobilizasyon gergeklestirilebilir (Sekil 2.4).

" . tekstil iizerind
hidreliz l; :lm:ll:emue Kkurutia
(RO)Si ——p  (SiO:). I > p  (Si0) :Ad
:J;: :;:::,Cl i nanosol (Il) kompozit film (V)
(A) T T (B)
aditif (Ad)

Sekil 2.4 : Nanosollerin fiziksel modifikasyonu

Her iki varyant da kompozit icerisinde benzer striiktire ve immobilizasyon
davranisina sahiptir. Clinkii enkapsiilasyon islemi esasinda kondenzasyon adiminda
gerceklesmektedir. Aditifleri, inorganik matriks igerisinde immobilize etmek ¢ok
verimli bir yontemdir ve oksit matriksinin bilesenleri ve striiktiirii, Aditif:Oksit oran1
ve gbzenek olusturucu maddelerin ilavesi gibi parametrelere bagl olarak kontrol
edilebilir. Dolayisiyla; kimyasal ve fiziksel modifikasyonun kombinasyonu,
inorganik nanosol kaplamalarina sinirsiz uygulama ve gelisim potansiyeli ve tekstil
materyallerine ¢ok cesitli fonksiyonel 6zellikler kazandirma olanagi saglar (Sekil
2.5). Genel olarak malzeme alaninda korozif, ferroelektrik, dielektrik, piezoelektrik,
optik ve elektrooptik malzemelerin iiretilmesini saglayan sol-jel teknolojisi; yiksek
saflikta, diisiik islem sicakliginda ve seyreltik kosullarda, kontrol edilebilir kolloidal
partikiil sekli, biiyilikliigii ve biiytlikliilk dagilimi ile malzemeler eldesinde ve atomik
diizeyde karisim saglanmasinda da kullanilmaktadir (Pierre, 1998). Ozellikle tekstil

urinlerinin ylzeylerinin sol-jel yontemi kullanilarak modifiye edilmesi ¢ok yeni



konular arasinda oldugundan literatiirde bu konu hakkinda c¢ok fazla bilgi

bulunmamaktadir.

Genel olarak basit bir inorganik nanosol; su-itici tekstillerin Gretilmesinde tekstil
enddistrisinin taleplerini karsilayamayacaktir. Epoksisilanlar gibi ¢esitli organik veya
organik olarak modifiye edilen aditifler ise inorganik nanosol kaplamalarin hidrofil
Ozelliklerini artirabilirler (Song ve ark., 2003; Textor ve ark., 1999). Sol-jel ile

iiretilen aga polar gruplarin girisi beklendigi gibi kaplamanin yiizey enerjisini

artirmaktadir.
Aginmaya Su, yad ve Kir Giig
dayamim iticilik tutuguriuk
-
Boyama - UV Koruma
Sol-jel
Elektrik kaplama
iletkenligi Kokularin
l kontrollt salinimu
En-Anymmiie Bivokatalitik AT obive)
szellikleri bl szellikler

dzellikler

Sekil 2.5 : Modifiye edilen sol-jel kaplamalar ile tekstil materyaline katilabilen
fonksiyonel 6zellikler

Son yillarda tekstil materyallerine fonksiyonel 6zellikler kazandirmak i¢in inorganik

sol kaplamasinin kullanimina olan ilginin artmasinin pek ¢ok nedeni vardir:

e Ciinkii 50 nm ’den daha kiigiik partikiil ¢aplar1 ile sol esasli metal oksitler
tekstil materyali ylizeyinde iyi yapisma ozelligi gosteren saydam bir oksit

tabakas1 olusturmaktadir.

e Bu oksit tabakalar1 11k ve 1s1 etkisine, kimyasal ve mikrobiyal saldirilara

kars1 dayaniklidir.

e Bu tabakalar cesitli yilizey 6zellikleri katarken; yiiksek mekanik mukavemet,

asinma ve kullanma dayanimi gibi 6zellikleri de gelistirmektedir.

e Oksit kaplamalar; organik ve biyolojik bilesikler, inorganik partikiiller ve
polimerler gibi fonksiyonel aditiflerin hapsedildigi bir tasiyici tabaka olarak
gorev yapar. Oksit kaplamalar ile hapsedilen bilesiklerin immobilizasyon

derecesini ve tabaka gozenekliligini kontrol etmek miimkiindiir.
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e Tekstil bitim islemlerinde emdirme ve c¢ektirme yontemlerinde kullanilan
konvansiyonel kaplama cihazlarinda oda sicakligit ve normal atmosfer
basincinda bu kaplamalar hazirlanabilir. Ayrica daldirma-kaplama veya

puskirtme gibi yontemler ile de bu ¢ozeltiler uygulanabilir.

2.2 Su Iticilik Bitim Islemi

Tekstil materyallerinin ilk uygulamalarindan biri insanlar1 havaya, yagmura ve kara
karst korumasidir. Dolayisiyla su itici tekstillerin hazirlanmasi i¢in yapilan tekstil
bitim islemleri tekstil endiistrisinde hala énemlidir. Artik sadece yagmurluklarda ve
semsiyelerde degil halilar, perdeler, dosemelikler veya masa ortiileri gibi diger pek

cok tekstil malzemesinde de su itici 6zellik istenmektedir.

Su itici 6zellik, yukarida bahsi gegen genellikle evde kullanilan malzemelerin
yamsira pek ¢ok teknik tekstil materyali igin de dnem tasimaktadir. Ornegin; gida ve
titlin endiistrisinde kullanilan konveyor kayislar1 pek ¢ok kriteri karsilamak
zorundadir. Ozellikle gida endiistrisinde iiriinler genellikle su ve yag igerikli
urinlerin bir karistmi  oldugundan tasinan triin konveyor Kkayist yiizeyine
yapismamalidir. Ayrica, hijyen standartlarini karsilamak i¢in kayislardaki kalintilar
temizlemek kolay olmalidir. Diger bir ornek teknik tekstil materyali, filtre
malzemeleri olabilir: Filtrelerin temizlenmesi icin gereken sure filtrelerin su itici
ozelliklerine 6nemli dlgiide baglidir. Eger filtre malzemesinin temizleme araliklari
azaltilabilirse, bir yandan {iriiniin 6mrii artirilabilirken diger yandan da imalat islemi
daha az siklikla kesilmek zorunda kalir. Otomotiv uygulamalarinda dizel yakitinin
filtrasyonu i¢in kullanilabilecek sol-jel islemi ile modifiye edilen filtre malzemeleri

ise hali hazirda ticari olarak mevcuttur (Chabrecek ve ark., 2005).

Itici yiizeylerin iiretimi tibbi uygulamalarda kullanilan tekstiller i¢in de oldukca
onemlidir. Ameliyathanelerde kullanilan diger tiim malzemeler gibi tekstil
malzemeleri de sterilize edilebilir olmali ve olas1 kirlenmelere karst miimkiin oldugu
kadar korunmalidir. Bir ameliyat sirasinda cerrah yiiksek miktarda siv1 itici ve ayni
zamanda temiz kalabilen kiyafetlere ihtiya¢ duymaktadir. Ayrica ilging olan yeni bir
alanda da yaralarin tedavisini kolaylagtirmak amaciyla iyilesen yara yiizeyi i¢in daha
az yapigkan olan bandaj ve plastiklerin gelistirilmesi Uzerine galisiimaktadir. Yara
oOrtlistinlin uzaklastirilmasi yenilenen derinin genellikle zayiflamasina neden oldugu

i¢in yaranin iyilesme siiresini uzatmaktadir.
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Yag ve su iticiligi kombine eden iirlinlerin yani sira hidrofil 6zellikleri ile birlikte yag
iticilik 6zelligi gosteren iriinler de bazi uygulamalar igin istenebilir. Polar ve hidrofil
maddeleri, polar olmayan veya oleofobik maddelerden ayirabilen filtre malzemeleri

bu uygulamalardan biridir.

Genellikle Goretex veya Sympatex firmalarinin yaptigi gibi iiretilen membranlarin
kumas {izerine laminasyonu ile veya yogun bir polimer tabakasi ile tekstilin agik
yapisi tamamiyla ortiilerek bir su bariyeri iiretilebilir. Sol-jel teknolojisinde ise gok
ince kaplama yapist ile kumasin agik yapisini Ortmeden yiizey enerjisinin
diisliriilmesi prensibine dayanarak su itici kaplamalar uretilebilmektedir (Mahltig ve
Textor, 2008).

Su iticilik bitim isleminin esas1; uzun zincirli su itici bir gruba sahip olan kimyasal
maddelerle kumasin yiizeyinde suyu sevmeyen, suyu iten bir zar olusturmaktir.
Kisacast su iticilik bitim isleminin prensibi; kumasin suya karsi UGst yuzey geriliminin
havaya karsi Ust yiizey geriliminden yiksek olmasii saglamaktir. Dogal liflerin
hepsi az veya ¢ok oranda suyu seven (hidrofil) bir yapiya sahiptirler. Hele ki yagi
alinmis yiin ve yag, mum, pektinden arindirilmis pamuk armdirma islemlerinden
sonra ¢cok daha fazla oranda su sever hale gelmektedir. Su iticilik bitim islemi ile
kumaslarda olusturulmak istenen etki ham pamuklu kumasin su itici yapisina

benzeyen bir etkidir.

Su iticilik bitim islemi ile yalnizca kumas yiizeyinde su itici bir zar olusturuldugu
icin kumasin i¢ yapist ve gozenek yapisi higbir sekilde olumsuz yonde etkilenmez ve
aynmi kalir. Bu husus su iticiligin en belirgin karakteristik ozelligidir. Kumasin
gbzenekleri kapanmadigi i¢in giyildiginde deri solunumu ve ter nakli olumsuz yonde
etkilenmez. Hatta viicuttan ¢ikan su buhart hi¢ yogunlasmadan tiimiiyle uzaklasacagi
i¢in su iticilik islemi gormiis kumaslar digerlerine gore daha kuru ve daha fazla hava
gecirgen ozelliktedirler. Su iticilik bitim isleminde etkinin yiizeyde kalmasi en iyi
sekilde kumasin yapisina aldigi su miktar1 ile yapisinda tutabildigi su (sisme degeri)

miktar1 arasindaki fark ile agiklanabilir.

Bir kumasin yapisina su alma degeri denildiginde onun kisa siireli emdirme veya
yagmurlama islemi sirasinda yapisina, biinyesine alabilecegi su miktari
anlasilmaktadir. Su iticilik bitim iglemi gérmiis olan bir kumas emdirme sikma islemi

sonunda (aynen ham pamuklu kumasta oldugu gibi) yapisina daha az su almaktadir.
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Sisme degeri ise yine o kumasin veya liflerin belli bir standarda gore iki saat siire ile

1slatildiktan sonra santrifiijlenmesi sonunda yapisinda tutabildigi su miktaridir.

Tablo 2.1: Baz1 kumaslarin kisa siireli yagmurlama islemi sonucu yapisina aldiklari
veya DIN 53814 e gore yapisinda tutabildikleri (sisme) su miktarlar

Yapisina su alma degerleri (%) Yapisinda su tutma degerleri (%)

Islem gormemis  Islem gormiis Islem gormemis Islem gormiis
Pamuklu 100 - 120 17 52 49
Yunld 80 - 100 22 42 32
Viskon 135-170 22 78 74

Su iticilikte etki yalnizca kumasin ve liflerin yiizeyinde oldugu i¢in su iticilik bitim
islemi gormiis ve gérmemis kumaslara ait sisme degerleri arasinda ¢ok fazla bir fark
yoktur. Ancak Tablo 2.1 ’den de agik¢a goriilebildigi gibi, bu kumaslarin yapisina
aldig1 su miktarlar1 arasinda epeyce bir fark vardir. Bunun sebebi; su iticilik islemi
gormiis bir kumasin emdirme sikma islemi sirasinda yapisina su almamak igin
direnmesi ve dogal olarak islem gérmemis sekline gore daha az su almasidir. Yani,
su iticilik bitim islemi ile kumasin yapisina su alma degeri azalirken, yapisinda su

tutma degeri pek degismemektedir.

Su iticilik bitim islemi ile liflerin dolayisiyla kumasin suya karsi iist yiizey gerilimi
havaya kars1 yiikseltildigi i¢in yiizeye gelen su kumas tarafindan emilmemekte ve su

damlaciklar1 kiirecikler halinde kumas ylizeyinde kalmay1 tercih etmektedirler.

T
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Sekil 2.6 : Su iticilikte ylzey gerilim kuvvetlerinin denge durumu. 1- Su damlasi, 2-
Kumas

Su iticilik ve su emicilik etkileri simir yiizey gerilim kuvvetleri ile ilgili olan bir
durumdur. Ornegin; bir su damlasinin kumas yiizeyindeki konumu Sekil 2.6 ’da
oldugu gibi dondurularak buna etki eden kuvvetler incelendiginde asagidaki

durumlar ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 2.6 "daki denge hali i¢in su damlasi baslica su ii¢ kuvvetin etkisi altindadir:
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o1 = Kumasin havaya karsi iist yiizey gerilimi
02 = Suyun havaya karsi iist yiizey gerilimi
o3 = Kumasin suya kars1 {ist ylizey gerilimi

o = Islanma agis1

Burada; o; kuvveti suyu kumas yiizeyine yaymak isterken o, ve o3 kKuvvetleri su

damlasini kiiresel sekilde yiizeyde tutmaya ¢aligmaktadirlar.
Denge durumu i¢in: 61 - 63 = 62 . cosa esitligi s6z konusudur.
Cos o= (01 - 03) / 62 ve eger 61 - 63 = AG is¢;
e Ac >0 olmasi durumunda o < 90° *dir ve kumas su emici yani hidrofildir.
e Ac <0 olmasi durumunda ise o> 90° *dir ve kumas su itici yani hidrofobtur.

Iyi bir su iticilik etkisi icin en az o. > 90° olmas1 gerekmektedir. Sonug olarak Ac < 0
olmasi demek, kumasin suya karsi sinir yiizey gerilim kuvvetinin (o3) arttirilmis
olmas1 demektir. Iste bu etkiyi kumas yiizeyini ince bir zar seklinde kaplayan su itici

tabaka saglamaktadir.

Diger yandan bir sivinin kumas tarafindan emilmesi veya itilmesinde yine o sivinin
siir ylizey gerilim kuvveti degerleri de 6nemli rol oynamaktadir. Stvinin sinir yiizey
gerilim degeri ne kadar diistik ise 1slatma yetenegi de o derecede yliksektir. Bazi
stvilara ait sinir yiizey gerilim degerleri sunlardir: Civa: 500 dyne/cm, su: 72
dyne/cm, benzin: 29 dyne/cm ’dir. Sinir yiizey gerilim degerinin birimi olarak

gunimizde mN/m kullanilmaktadir.

Bu sekilde elde edilen su iticilik etkisindeki asil amag ilk anda ve belli bir siirede
ylizeydeki suyu kumasin i¢ine gondermemektir. Bu siire; yagmurdan kagip bir yere
siginma veya gece boyunca ¢adirin altina suyu gegirmemesi gibi bir siire olabilir. Su
iticilik etkisi yilizeyde oldugu i¢in 6nemli olan suyun yiizeyden iceriye girmesini
engellemektir. O nedenle su iticilik islemi gérmiis kumaslarin higbir sekilde hidrofil
bir iplikle dikilmemeleri gerekmektedir. Ciinkii; hidrofil yapidaki iplik su kanal

gorevi yaparak yiizeydeki suyu kumasin icerisine tagiyabilmektedir.
Iyi bir su iticilik etkisi baslica su faktdrlere baglhidur:

e Oncelikle ince kapilarli, diiz yiizeyli, sik1 dokulu bir kumas yapis1 (bezayagi
gibi) gerekmektedir. Pardesii, semsiye, parasiit vb. 6rneklerinde oldugu gibi.
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e Kumasi olusturan liflerin sisme yeteneginin diisiik olmast Onemli bir

avantajdir. Sentetik liflerde oldugu gibi.

e Yiizeyde olusturulan su itici filmin diizgiin, elastik olmasi ve liflerin yiizeyine
miimkiin oldugunca saglam tutunmasi gerekmektedir. Bu 6zellik, islemin

dayanikli olmas1 bakimindan olduk¢a 6nemlidir.
e Su itici filmin yapiskan 6zelliginin diisiik olmas1 gerekmektedir.

e Gerek kumastan gerekse flotteden gelebilecek baz, yiizey gerilimini diistiriicii

tensidler veya hidrofil madde artiklari olmamalidir.

e Kullanilan su iticilik maddesinin miimkiin oldugu kadar yiiksek 1slanma acis1

(o) degerine sahip olmasi gerekmektedir (Coban, 1999).

2.3 Su Iticilik Bitim Islemi I¢in Sol-Jel Teknolojisinin Kullanimi

Silika sol gibi basit inorganik nanosoller, pamuk ve diger seliillozik malzemeler gibi
dogal lif malzemelerinin bazilarindan ¢ok daha hidrofobtur. Bu sayede bu basit soller
bile bdyle malzemelerin iticilik ve absorbsiyonunu etkileyebilmektedir. Poliester,
polietilen veya polipropilen gibi sentetik liflerin ¢ogu nispeten hidrofob iken,
poliamid ve poliakrilik lifleri nispeten hidrofildir. Sentetik liflerden bazilar yiizey
enerjileri ile birlikte Tablo 2.2 ’de listelenmistir. Iyi bilindigi gibi, su iticilik
0zelliginin artirilmasi yalnizca kaplamanin ylizey enerjisi altligin yiizey enerjisinden
diisiik ise basarilabilmektedir. Dolayisiyla modifiye edilmemis inorganik soller ile
bir poliester veya poliolefin lifinin hidrofob o6zelliklerinin gelistirilmesi miimkiin
degildir. Bir kumasin absorbsiyonundaki degisim tek basina hidrofobluk 6zelligi ile
esdeger degildir.
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Tablo 2.2: Sec¢ilmis polimerlerin ve inorganik oksitlerin yuzey enerjileri (Arkles,

1977)

Malzeme Kritik Ylzey Gerilimi [mMN/m]
Politetrafloroetilen 18,5
Polipropilen 31,0
Polietilen 33,0
Polistiren 34
Polivinilklorir 39
Poliester 43
Poliamid 6.6 46
Cam, soda-kire¢ (kuru) 47
Silika (erimis) 78
TiO, (anataz) 91

Hidrofob bilesikleri iceren uygun modifikasyonlarin kullanildigi nanosol yontemi ile
diisiik ylizey enerjili ylizeyler ve belirli diizeyde iticilik saglanabilir. Bu
modifikasyonlar, hidrofob bilesenler ve inorganik yapi bloklar1 arasinda kovalent
baglanmayla veya aga hidrofob maddelerin fiziksel olarak tutunmasi ile
gerceklestirilebilir. Modifikasyonlarda ¢ogunlukla alkil veya floroalkil yan zincirleri
ile alkoksisilan bilesikleri kullanilir. Bu bilesikler, baslatict maddenin hidroliz ve
jelasyon islemi boyunca hidrofob bilesikler inorganik nanosole kimyasal olarak
baglanacagi i¢in avantajlidir (Mahltig ve ark., 2003; Daoud ve ark., 2004 ve 200643,
2006b; Brambilla ve ark., 2007). Uygun alkoksisilanlar Sekil 2.7 *de gosterilmistir.
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OCZHE\ C|'C2H5 CH
H,C,0—$i~CH, HSCZO—?i—<_3CH3
OC,H, OC,H,

metiltrietoksisilan iso-bitiltrietoksisilan

OC,H;
HC0—Si—_~~~~cH
OC,H, s

oktiltrietoksisilan

CZHS
H,C,0—Si
OC,H,

CH

hekzadesiltrietoksisilan

HEGZ(IJ {RGEHS
H5020—§|—© H,C;0—Si~CHz—CH;—(CF );—CF,

HSC2O 0 GZ H 5

feniltrietoksisilan tridekaflorooktiltrietoksisilan

Sekil 2.7 : Hidrofob silan monomerleri

Yiiksek miktarda itici ylizeyler hazirlamak i¢in uygulanan diger bir yontem ise;
solleri reaktif siloksan bilesikleri ile modifiye etmektir (Shindou ve ark., 2003). Bu

yontemin ornekleri Sekil 2.8 *de gdsterilmistir.

CH, AL oH,
HO—(CHz)m—[sli—oJH(CHgm—OH L\\—H)i—(HF\7
CH, CH, Y

Sekil 2.8 : Tekstil uygulamalarinda kullanilacak nanosollerin hidrofob
modifikasyonlar i¢in ¢aligilan polisiloksanlar

Nanosollerin nispeten hidrofil inorganik metal oksit bilesenleri ile hidrofob aditifin
uygun bir kombinasyonunu bulmak ve optimize etmek zordur. Ozellikle esas ¢ozgen
olarak su kullanildiginda bu is daha da zorlasmaktadir (Mahltig ve ark., 2005b),
¢linkii esasinda sulu bir solde diisiik yiizey gerilimine sahip aditiflerin kullanimi faz
ayrilmasina neden olur. Bu faz ayrilmasindan hidrofob gruplart ve suda yeterli
¢Oziiniirliik saglayan hidrofil yan zincirleri igeren polisiloksanlarin kullanimi ile
kagmilabilir. Hidrofil aminosilan yan zincirleri ile modifiye edilen florlanmis
polisiloksanlara dayanan Dynasylan™ grubunun (Evonik) bazi iiriinleri arasinda

uygun bilesikler bulunabilir.
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Hidrofob alkiltrialkoksisilanlarin bir silika solii igerisine az miktarda (agirlikca % 0,5
"ten daha az) ilavesi bile yiiksek hidrofobluk etkisi verebilir. Bu yaklagimi izleyen
arastirmacilar, yiiksek miktarda itici tekstillerin hazirlanmasin1 basarabilmislerdir
(Mahltig ve ark., 2003; Daoud ve ark., 2004 ve 2006a, 2006b). Islanma davranisinin
onemli Olclideki degisimi i¢in hidrofob aditiflerin az miktarinin yeterli olmasi,
jellesme islemi boyunca agi olusturan farkli bilesiklerin yiizey gerilimlerindeki
egilimle aciklanabilir. Bu egilim nedeniyle, daha cok hidrofob bilesikler degisen
filmin yuzeyinde birikir (Fabbri ve ark., 2006a, 2006b). Dolayisiyla islem gérmemis
malzeme ile karsilastirildiginda sonuglanan malzemenin yiizeyi hidrofob bilesenler
ile zenginlesmistir. Sekil 2.9, sol-jel kaplanan ylizeyin 1slanma davranisi tizerinde
hidrofob bir aditifin etkisini gostermistir. Deneyde, poliester folyoya uygulanan
modifiye edilmemis sol-jel kaplamamin 76° temas acis1 degeri ile islemsiz
poliesterden daha diisiik temas agisi degerine sahip oldugu bulunmustur. Bu sole
agirlikca yalmizca % 1-2 oraninda hidrofob bilesenin ilavesi ile temas acgisinda

yaklasik 100° *ye kadar bir artis saglanmustr.
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Sekil 2.9 : Bir epoksisilandan tiiretilen sol esasli kaplamada suyun temas acist
tizerine hidrofob (florlanmig) alkoksisilan aditifinin etkisi. (Bu kaplama, tekstil
malzemesinin yiizey yapisinin temas agisi degerleri {izerine etkisini gozardi etmek
i¢in poliester folyo lizerine uygulanmstir. )

Deney sonunda; kullanilan trialkoksisilan aditifinin alkil yan zincirinin uzunlugunun
bilesigin kullanilma miktarindan daha 6nemli oldugu bulunmustur. Kaplanan
ylizeyler lizerinde suyun temas agist Olgiilerek belirlenen su iticilik degeri, alkil
zincirinin uzunlugunun artmasi ile 6nemli miktarda artmistir. Kaplanan cam tizerinde
yaklagik 100° temas acis1 ile en yiiksek degerler en azindan 12 karbon atomu

uzunlugunda yan zincirler kullanilarak basarilabilmistir. Bu denemelerin sonucu
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Sekil 2.10 ’da gosterilmistir. Daha uzun alkil zincirleri sulu sollerdeki ¢oziilebilirligi
diisiirmiistiir ve dolayistyla diger ¢dzgenlerin belirli bir oraninin veya yeterli ylzey
aktif maddenin kullaniminin gerekli oldugu bulunmustur. Benzer feniltrialkoksisilan
ayni zamanda alkil modifiye silanlara alternatif olarak hidrofob aditif olarak
kullanilabilir. Fenil silanlar ile kazanilan hidrofob etkinin, alkil yan zincirinde 6
karbon atomu bulunan benzer alkil silanlar i¢in beklenenden az miktarda daha diisiik

oldugu bulunmustur (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10 : Farkli altlik malzemeler tizerinde artan zincir uzunlugu ile veya
feniltrietoksisilan ile hidrofob alkiltrietoksisilan aditifleri ile (agirlik¢a % 4) modifiye
edilen nanosol kaplamalar (Mahltig ve ark., 2005c) (Ucgen, Co/PES; daire, poliamid;
ici bos semboller, feniltrietoksisilan ile modifiye edilen sollerin sonuglarini gosterir. )

Nispeten yiiksek miktarda su igeren sulu sollerin hazirlanmasi i¢in daha kisa alkil
yan zincirleri ile daha az hidrofob silanlarin kullanimi soliin stabilitesi bakimindan
gerekebilir. BOyle durumlarda istenen iticilik ve stabilite arasinda bir uyum
bulunmalidir. Ornegin, tanimlanan yaklasima gore tekstillerin hidrofob bitimi; oktil-
modifiye (Mahltig ve ark., 2005b) ve propil-modifiye (Textor ve ark., 2002b)
alkilsilanlarin kullanildigi modifikasyon ile gerceklestirilmistir. Bazi yaklasimlara
gore, hidrofob bitimler aym1 zamanda yalnizca hidrofob silan esashi soller
hazirlanarak uygulanmistir. Fakat bu bitim islemlerinin; genellikle daha diisiik
dayanima sahip oldugu ve diger bilesenlerle karsilastirildiginda ¢ogunlukla daha

pahali oldugu bulunmustur.

Su i¢in temas ag¢is1 veya ylizey enerjisi, tekstil malzemelerinin su iticilik 6zelliklerini
degerlendirmek icin tek parametre olarak alinamaz. Kumas konstriiksiyonu, inceligi,
tiyliilligi ve kumasin kapilaritesi ve topografisi gibi yapisal etkiler de su iticilik i¢in

onemlidir. Bu nedenle su i¢in temas agis1 veya yiizey enerjisi daha ¢ok; tekstillerle
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ilgili degerlendirme yontemleri, iticilik ve 1slanma karakterleri hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilmalidir. Bu amag icin kullanilan daha 6nemli bir test yontemi
Ornegin, sprey testinin gergeklestirilmesinden sonra veya tam daldirma testinden
sonra; su ve sivi alimmin Slgiilmesi yontemidir. Bu testler genellikle temas agisi
Olctimiiyle elde edilen sonuclar1 desteklemektedir. Nanosole, uygun alkoksisilanin
agirlikea % 0,1 gibi diisiik konsantrasyonlarda ilavesiyle bile kaplanan kumasin su
alimi azaltilabilmektedir. Burada verilen 6rnekte goriildiigii gibi, agirlik¢a yalnizca
% 1 alkilsilan aditifi ile ¢aligmak su alimi bakimindan iticiligin bir plato degere
ulagmasi i¢in yeterli olmustur. Aditif miktarinin ilave artis1 su alimi degerlerini daha

fazla azaltmamistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 : Sprey (kare) veya daldirma (liggen) testinden sonra artan
konsantrasyonlarda hekzadesiltrietoksisilan igeren nanosoller ile bitim islemi goren
Co/PES kumasin su alimi degerleri (Mahltig ve ark., 2005c)

Sekil 2.12 uygulanan nanosoliin modifikasyonu i¢in kullanilan aditifin alkil zincir
uzunluguna baglh olarak kaplanan pamuk/poliester karigimi kumaslarin su alimindaki
degisimi gostermektedir. Farklr aditif alkil zincir uzunlugunun temas agis1 iizerindeki
etkisini gosteren Sekil 2.12 *den de goriildiigii gibi; artan zincir uzunlugu (12 karbon
atomuna kadar zincir uzunlugu i¢in) su aliminin azalmasia neden olmustur. Daha

uzun alkil zincirleri ile aditiflerin kullanimi su alimin1 daha fazla azaltmamustir.
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Sekil 2.12 : Alkiltrietoksisilan aditiflerini iceren nanosoller ile islem géren Co/PES
karigimi kumasgin feniltrietoksisilan (bos tiggen) ve alkil zincir uzunlugundaki artisa
bagli olarak daldirma (dolu liggen) veya sprey (kareler) testinden sonraki su alimi
degerleri

Kumas tarafindan emilen su miktar1 esasinda; kapilar kuvvetlerle veya ylizey enerjisi
ile belirlenen yiizeyde adsorbe edilen su miktarina ve lif igerisinde kendi kendine
absorbe edilen su miktarina gore belirlenir. Yukarida gosterilen sekiller yalnizca
statik su alimin1 gostermektedir. Sol-jel ile uretilen kaplamalar bir miktar gozenekli
oldugu i¢in bu kaplamalarin liflerin su alim hizlarmi yavaslatmasi beklenmektedir
(Amberg-Schwab ve ark., 1998). Yani, nispeten diisiik hidrofob 6zelligi ile basit bir
nanosol kaplamasi bile lif ve su arasinda bir bariyer olusturarak lifi suya karsi
korumaktadir. Dolayisiyla suyun life yavaslatilan migrasyonu (sol-jel matriksinin
gozeneklilik ve ylizey enerjisine bagli olarak) lifin su alim hizin1 belirlemektedir.
Yiksek miktarda hidrofob kaplamalar ise bu bariyer sayesinde su migrasyonunu
Onleyecektir (veya en aza indirecektir). Suyun life migrasyonu Sekil 2.13 ’te sematik

olarak gosterilmistir.

N sulu islem n
LIF —_— LIF

tlmiiyle su alimi

3 sulu iglem
LIF — LIF
Si0,-kaplama yavag su alimi
. sulu islem
LIF —_— LiF
hidrofob disiik su almi

Si0 -kaplama

Sekil 2.13 : Sol-jel yontemi kullanilarak SiO; ile kaplanan kumaslarin su alimi i¢in
Sekil 2.12 *de tanimlanan modelin sematik olarak gésterimi
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Diistik su alimi 6zelligine sahip poliester lifi gibi (suyun agirlik¢a % 0,2 *den daha
cogunu absorbe etme yetenegi olmayan) sentetik lifler i¢in bu etki (eger ince sol-jel
tabakalar1 igerisinde depo edilen suyun miktar1 ayni zamanda ihmal edilebilirse)
ihmal edilebilir. Fakat nispeten yliksek miktarda suyu absorbe etme yetenegine sahip
olan 6zellikle dogal ve seliiloz esasli lif malzemeleri i¢in suyun migrasyonu oldukca
onemlidir. Uzun siire suya maruz kalma durumunda ise inorganik nanosol
kullanilarak diisiik su alimini garanti etmek icin yiiksek hidrofob aditifler ile sollerin

uygulanmasi tercih edilmelidir (Yeh ve ark., 2007b; Ogoshi ve ark., 2005).

Nanosol kaplamalar ile hidrofob tekstillerin hazirlanmasinda kaplamanin altliga
adhezyonunu gelistirmek igin fiksaj islemi gereklidir. Kaplama islemi yapildiktan
sonra yeterince 1sil fiksaj uygulanmasi onemlidir. Fiksaj veya 1sil islem; alkil
zincirlerinin tekrar diizenlenmesine izin vermek icin ozellikle uzun alkil gruplari
distintildiigiinde ¢cok onemlidir (Poppenwimmer ve ark., 1999). Benzer sekilde;
yikama boyunca kaybedilen hidrofob ozelligin, iitiilleme gibi 1s1l islemlerle geri
kazanilabildigi belirlenmistir (Nafl ve ark., 2002; Mabhltig ve ark., 2003). Yikama
sirasindaki hidrofobluk kaybi, alkil zincir oryantasyonunun 1lik yikama suyunda
degismesi ile agiklanabilir. Kuru durumdaki tekstillerin 1s1l muamelesi sirasinda
hidrofob gruplar hidrofob etkinin geri kazanilmasina neden olabileceklerdir. Bu
etkiler ayn1 zamanda, tekstil endiistrisinde konvansiyonel olarak kullanilan

florokarbon bitim igslemleri i¢in de bilinmektedir (Duschek, 2001).

Yukarida tanimlandig1 gibi yalnizca monomer hidrofob aditifler degil, ayn1 zamanda
hidrofob polimerler de nanosolleri modifiye etmek i¢in kullanilmistir. Nanosoller ile
kombine etmek (Uzere hidrofob polimerlerin kullanilmasindaki temel sinirlama
nanosoldeki polimerlerin diisiik ¢oziilebilirligidir. Bu durum 6zellikle su esash
¢Ozgen sistemler kullanildiginda gegerlidir. Polimerik aditiflerin ¢oziilebilirligini
artirmak icin kullanilan THF, aseton veya toluen gibi ¢oziicliler ayni zamanda
nanosol sentezi icin de kullamlmistir (Yeh ve ark., 2007b). Hidrofob polimerlerin
cok sayida farkli tipleri nanosol modifikasyonu i¢in kullanilabilmektedir. Esasinda;
hem hidrofil hem de hidrofob fonksiyonel gruplari bulunan polisiloksanlar
avantajhidir. Ciinkii; hidrofil gruplar soldeki c¢oziilebilirligi artirirken, hidrofob
fonksiyonaliteler ise jellesme sirasinda iirliniin yiizeyinde birikecektir ve dolayisiyla
yeterli su iticiligi garanti edeceklerdir. Hidrofob polimerler, hem sol-jelden turetilen

aga hem de uygun fonksiyonel ozellikler ile polimerlere fiziksel olarak basitce
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tutunabilirler (Vince ve ark., 2006). Buna uygun bir siloksan 6rnegi Sekil 2.14 ’de
verilmistir. Hidrofob polimer zinciri hidrofil iire gruplar1 ile modifiye edilirken, ayni
zamanda polimer inorganik sol ile kondenzasyon reaksiyonlarma izin vererek
alkoksisilan gruplari ile sonlandirilmigtir. Boyle iire-polidimetilsiloksanlar, yiksek
sol stabilitesi sagladigindan organik-inorganik hibrid polimer soller hazirlamak igin
kullanilmiglardir. Pamuk {izerine kaplanan hibrid polimerlerin yikama haslig1

literatiirde timit verici olarak bildirilmistir (Fir ve ark., 2007).

0 CH 0
H,C,0 3 CH, OCH
[ | / 29
o O#SimN‘J’LNMFéi’O“}?SiMN’“‘NMSL
5C,073 H H ] | H H ~~0CH,
OC,H, CH, CH, HC,0

Sekil 2.14 : Hidrofob organik-inorganik hibrid polimer sollerin hazirlanmasi igin
kullanilan ditirepropiltrietoksisilanin yapisal formiilii. (Vince ve ark., 2006; Fir ve
ark., 2007) (Hidrofil tire gruplari ¢dztiniirliigii artirirken, ayn1 zamanda alkoksisilan
inorganik matrikse kovalent baglanmaya izin vermektedir. )

Viniltrietoksisilan (VTEOS) ile modifiye edilen veya VTEOS esasli nanosoller ile
kaplanan altliklar yiiksek miktarda hidrofob yiizeyler vermislerdir. Saf VTEOS ile
muamele edilen cam yiizeylerinin kritik ylzey geriliminin 25 mN/cm gibi ¢ok diisiik
bir degere sahip oldugu bulunmustur (Arkles, 1977). Saf vinilalkoksisilan solleri ile
kaplanan polimer folyolar 100° ’den daha yiilksek temas acis1 degerleri
gostermiglerdir (Textor, 2002a). Bunlara benzer vinil modifiye nanosol kaplamalar
tekstillere de uygulanabilmektedir. Tekstil altliklar: ile yapilan denemelerde, tekstil
altliklar1 viniltrimetoksisilan (VITMS) esasli bir sol ile ve VIMS ve TEOS
karisimindan tiiretilen bir nanosol ile kaplanmistir. Sol uygulamasindan sonra
kumasglar, 6nceki 1s1l fiksajdan sonra kaplanan agin vinil fonksiyonlarinin c¢apraz
baglanmasini baglatmak i¢in UV 15181 (gesitli 1s1k kaynaklari kullanilarak) ile
muamele edilmistir. UV muamelesinin su alimina etkisi (inert atmosferde) Sekil 2.15
"te gosterilmistir. Istmadan sonra su alimi, ilave UV-muamelesi olmadan kaplanan

kumaglar ile karsilagtirildiginda belirli bir azalma gostermistir.
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Sekil 2.15 : UV muamelesinden 6nce ve sonra vinil modifiye soller ile islem goren
pamuklu 6rneklerin su alimlarindaki farklilik

UV 1simasi sonunda 1sima nedeniyle azalan su alimi, vinil gruplarimin g¢apraz
baglanmasi ile agiklanabilir (Sanchez ve ark., 2005). Sematik olarak Sekil 2.16 ’da
gosterilen  foto-polimerizasyon islemleri, hidrofob kaplamalarin artan ag

yogunluguna ve dolayisiyla su gecirgenliginin azalmasina neden olmustur.
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Sekil 2.16 : Viniltrimetoksisilan gibi (VTMS) vinil modifiye alkoksisilanlar ile
modifiye edilen veya VTMS esasli bir sol ile kaplanan tekstil malzemesi i¢in vinil
gruplarinin ¢apraz baglanmasini gésteren sematik ¢izim

UV islemi sirasinda oksijenin varliginin; yiizey enerjisini artiracagt ve dolayisiyla su
iticiligi  azaltacagi, hidrokarbonlarin ¢apraz baglanmasini engelleyecegi ve

istenmeyen foto-oksidasyon islemlerinin ilerlemesine neden olabilecegi bulunmustur
(Mahltig ve Textor, 2008).

Textor ve Mahltig (2010a, 2010b) tekstil bitim islemi i¢in SiOy-sol ile kaplama
yaparak tekstil malzemesine hidrofob ve antistatik 6zelligi es zamanli olarak

kazandirmaya calismislardir. Uretilen kaplamanin su itici 6zellige sahip oldugu ve
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kaplamanin daha i¢ bolgelerinde nispeten daha yiiksek miktarda su-su buhar1 absorbe
ettigi bulunmustur. SiO; solleri hidrofil ve hidrofob aditiflerin karisimi ile
hazirlandiginda kati-hava hidrofob bir arayiiz ve daha c¢ok hidrofil kati materyal
(bulk) varlig1 gosterilmistir. Bu hidrofil katt madde yeterli miktarda su-su buhari
absorpsiyonu saglayarak tekstile antistatik 06zellik kazandirmistir. Hidrofil ve
hidrofob aditiflerin kombinasyonu diisiik enerjili ylizey ve hidrofil bir kat1 malzeme
ile sonu¢lanmistir. Hidrofob bilesen kaplamanin kati-hava arayiiziinde toplanmis ve
kurutma sonrasinda diisiik enerjili bir yiizey ile sonuglanmistir. Kaplamanin kati
malzemesi (bulk) ise daha az hidrofobtur. Xue ve arkadaslar1 (2009) da epoksi-
fonksiyonel mikroboyutta pamuk lifleri {lizerine fonksiyonel gruplar1 ile silika
nanopartikillerinin kompleks kaplamasina dayanan hiyerarsik yapiy1 kullanarak
pamuklu tekstiller {izerinde siiperhidrofob yiizeyler iiretmislerdir. Hazirlanan ¢ogu
siiperhidrofob kumas 6rneginin temas agis1 degerleri Sul damla igin 170° gibi yiksek

degerlere ulagsmistir.

Nadargi ve arkadaslar1 (2010) cam altliklar {izerinde silikanin saydam ve hidrofob
kaplamalarint tek adim sol-jel islemleri ile sililasyon maddesi olarak
trimetilklorosilan (TMCS) ve baglatict madde olarak tetrametoksisilan (TMOS)
kullanarak daldirma-kaplama yontemi ile tiretmislerdir. Bu ¢alismada; ¢esitli sentez
parametrelerinin ~ filmin  kalitesi ve hidrofob 0zellikleri (zerindeki etKkisi
arastirilmistir. Homojen ve giiglii yapisma o6zelligine sahip ayni zamanda yiiksek
oranda saydam olan kaplamalar, bazik hidroliz reaksiyonlari i¢in 4 M amonyak
cozeltisi ile TMOS:MeOH:TMCS:H,0 igin molar oran1 1:14,8:1,4:3,3 iken elde
edilmistir. SEM goriintiileri, kaplanan silika materyalinin makropordz yapisini
gostermistir. Temas acis1 degerleri 120° olarak olgiilmiistiir. FTIR analizi ile

Si(CHj3)3 fonksiyonel gruplarinin varligi gosterilmistir.

Dhere ve arkadaslar1 (2010) oda sicakliginda izo-butil-trimetoksisilan1 (izo-BTMS)
ve tetraetoksisilani (TEOS) baslatict madde olarak kullanarak sol-jel yontemi ile cam
altlik iizerinde optik olarak saydam, su itici silika filmleri sentezlemislerdir. Bu
calismanin sonucunda; 140° gibi yiiksek temas acisi degerleri elde etmislerdir.
Modifiye edilen silika filmlerin yapiskan, 1s1l olarak stabil ve neme kars1 dayanikli
oldugu bulunmustur. izo-BTMS ile silika sollerin modifikasyonu ile sol-jel
kaplamalarin flor igeren bilesiklerin ilavesi olmaksizin miikemmel su iticilik

degerlerine sahip oldugu bulunmustur.
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Yu ve arkadaslar1 (2007) pamuklu kumas iizerinde, perflorooktillenmis kuarterner
amonyum silan maddesi (PFSC) ve silika nanopartikullerine dayanan superhidrofob
kompleks kaplamalar tiretmislerdir. Silika nanopartikiilleri tekstil yiizeyini ¢ok daha
plriizlii hale getirirken perflorooktillenmis kuarterner amonyum silan bilesigi de
ylizeyin ist tabakasinin serbest yiizey enerjisini diisiirmiistir. Bu kaplama ile
kaplanan tekstiller mukemmel su iticilik 6zellikleri gosterirken silika ile 6n muamele
edilmeksizin yalmzca PFSC ile islem goren pamuklu kumasglar 133° "den 145° "ye
artan temas agis1 degerleri gostermislerdir. Bu calismada ayni1 zamanda yag iticilik
ozelligi de gelistirilmistir ve kumas yiizeyine damlatilan CHzl; damlasinin temas
agis1 131° ’ye ulasmustir. Sadece PFSC ile islem goren kumaslarin yiizeyine

damlatilan CHyl, i¢in ise temas agis1 yalmzca 125° olarak bulunmustur.

Ameduri ve arkadaslar1 (2000) trialkoksisilanlar veya triklorosilanlar ile alkil ve vinil
tiirevlerinin hidrosililasyonu ile perfloroalkiltrialkoksisilanlar1 hazirlamiglardir. Bu
baslatict maddelerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 katalizér olarak
kullanilan tetrabiitilamonyumfloriir varliginda gergeklestirilmistir ve sonugta bir seri
yeni polisilsesquioksan iiretilmistir. Malzeme yiizeyinde; floroalkil gruplarina sahip
hibridler hidrokarbon gruplarina sahip benzerlerine gore daha iyi termostabilite ve

daha yiiksek hidrofob ve oleofob 6zellik gostermislerdir.

Tragoonwichian ve  arkadaglar1  (2009) yilzey aktif madde olarak
dodesilbenzensiilfonikasitin  sodyum tuzunu kullanarak tekrarli admicellar
polimerizasyon yontemi ile c¢ift kaplama yaparak bifonksiyonel pamuklu kumas
tiretmiglerdir. Pamuklu kumaslara; ilk olarak ultraviyole koruyuculugunu gelistirmek
icin 2-hidroksi-4-akriloloksibenzofenon kaplanmigtir ve daha sonra da su itici
ylizeyler olusturmak i¢in metakriloksimetiltrimetoksisilan uygulanmistir. Cift
kaplama yapilan kumaglar; 40 degerinde milkemmel UV koruyucu ozellik ve

maksimum 115,4° temas acis1 ile ¢ok iyi su iticilik 6zellikleri gdstermislerdir.

Cerne ve arkadaglar1 (2008) cam plaka ve pamuklu kumas {izerine yapilan bitim
islemlerinin yiizey enerjileri iizerine etkisini incelemislerdir. Bu amagla pamuklu
kumas ve cam plakalar; florokarbon polimerler (FCP), zirkonyum tuzlar ile parafin
vakslar (PWZ), metilolmelamin tiirevleri (MMD), alkildimetilamonyum yan gruplari
ile polisiloksanlar (PSAAC) ve aminofonksiyonel polisiloksanlar (AFPS) ile
kaplanmistir. Sonuglar, tiim kaplamalarin altliklarin serbest ylizey enerjisini

azalttigini gostermistir. FCP, PWZ ve MMD kaplamalari varliginda cam ve pamugun
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fonksiyonel gruplart maskelenerek ylizey polardan apolara donistiirilmiistiir.
PSAAC ve AFPS kaplamalan ilk ii¢ kaplamaya gore monopolar olan karakterleri

nedeniyle serbest yiizey enerjisinde 6nemli miktarda bir diigiis saglamamustir.

Li ve arkadaslar1 (2008) baslangic maddesi olarak su cami kullanarak sol-jel metodu
ile siiperhidrofob ylizeyleri basariyla liretmislerdir. Boyle yiizeyler; pamuklu kumas
lizerine, su caminin hidroliz ve kondenzasyonu ile hazirlanan silika hidrosolinin
daldirma kaplamasi ile elde edilmistir. Daha sonra silikanin yiizeyi, kendi kendine
toplanma (self-assembly) yontemi ile ince film elde edebilmek icin flor icermeyen
bilesikler (hekzadesiltrimetoksisilan) ile modifiye edilmistir. Sonug olarak; 151° *den
daha yiiksek temas agis1 degerleri ile siiperhidrofob kumas tiretilmistir. Kaplanan
kumaglarin yiizey piriizliliigi ve morfolojisi AFM ve SEM kullanilarak

belirlenmistir.

Yang ve Deng (2008) siiperhidrofob kagit yiizeyler iretmek igin;
polidiallildimetilamonyum Kklorir (polyDADMAC) ve silik partikillerinin  ¢ok
tabakali biriktirilmesi ve ardindan 1H,1H,2H,2H-perflorooktiltrietoksisilan (POTS)
florlama yiizey muamelesi yapilmasi ile ¢ok yonlii bir yontem gelistirmiglerdir. Bu
uygulama ile 150° *den daha yiiksek temas agilar1 elde edilmistir. Ayn1 zamanda bu
kaplamalar nispeten yiiksek nem kosullarinda; yuksek kopma mukavemeti ve

bakteriyal kirlilige kars1 yiiksek dayanim gdstermislerdir.

Yagi ve arkadaglar1 (2005) metiltrimetoksisilan (MTMS) oligomerlerinin 2-propanol
icerisindeki ¢ozeltisi ile filtre kagidi 6rneklerini muamele etmigler ve 6rneklerin su
iticilik ve mukavemet degerlerinde gelisme gozlemlemislerdir. Bu ¢6zeltiye katalizor
olarak titanyum biitoksit ilave edildiginde MTMS oligomerleri ile titanyum biitoksit
reaksiyona girmis ve kagit igerisinde Si-O-Ti baglar1 olusturulmustur. Kagidin
mukavemet degerleri MTMS oligomerinin empregnasyon ve polimerizasyon
reaksiyonlar1 ile belirgin sekilde gelistirilmistir. MTMS oligomerindeki metoksi
gruplar1 3-boyutlu ag olusturma yetenegi gosterirken metil gruplari da miikkemmel su
itici Ozellik gdstermistir. Sonug olarak; islem goren kagit 6rnegi yas kosullarda bile

Iyi mukavemet degerlerine sahip olmustur.

Xu ve Cai (2008); ZnO nanogubuk dizisi (nanorod array) filmlerini pamuklu kumas

tizerine kaplamiglardir ve ardindan n-dodesiltrimetoksisilan (DMTS) ile modifiye
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islemi gergeklestirmislerdir. Modifiye edilen pamuklu kumaslar 161° gibi yuksek

temas acis1 degerleri gostermislerdir.

Xu ve arkadaglar1 (2010) bir baska ¢alismalarinda; SiO, nanopartikdlleri ile pamuklu
kumas tizerinde piriizli bir yiizey olusturduktan sonra kumas ylizeyini ZnO
nanogubuk dizisi ve DMTS ile kaplamislardir. Bu ¢alismanin sonucunda, 150° *den

daha yiksek temas agis1 degerleri elde etmislerdir.

Stiperhidrofob yiizeyler iiretmek igin; plazma asindirma, litografik modelleme
(patterning), elektrokimyasal biriktirme, sol-jel, tabaka tabaka biriktirme (layer-by-
layer assembly) ve kimyasal buhar biriktirme gibi pek ¢ok yontem Onerilmistir. Fakat
bu yontemler; sert calisma kosullari, ¢ok adimli ¢alisma, pahali malzemelerin
kullanimi, diisiik dayanim gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Dolayisiyla kolay, pahali

olmayan ve uygun bir strateji ile calisma yontemine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hong ve arkadaslari (2008) bakir altliklar {izerinde kolay bir tek adim daldirma
yontemi ile stabil stperhidrofob ylzeyler iiretmislerdir. Uretilen yiizeylerin lotus
yapragina benzer piiriizlii bir morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu piiriizlii yap1
bakir altliklara su damlalarma kars: 150° *den daha yiiksek temas acis1 degerleri ile

stiperhidrofob bir 6zellik kazandirmistir.

Nakagawa ve arkadaslar1 (1999) sol-jel metodunu kullanarak yiiksek sicakliga
dayanikli, saydam, su itici filmler iiretmek i¢in yeni bir yontem Onermislerdir. Bu
yontemde; germanyum ve silikon altliklarin tizeri tetractoksisilan (TEOS) ve (2-
perflorooktil)etiltrimetoksisilan (FAS) igeren bir soliisyon ile kaplanmis, ardindan
amonyak ile muamele edilmis ve 300 °C ’de 1s1l islem (annealing) uygulanmustir. 300
°C civarinda yiiksek sicakliklara dayamkli saydam su itici filmlerin gelistirilmesi
Ozellikle mutfak aletlerinde 6nem tagimaktadir. Amonyak ile muamele edilen 6rnek
300 °C ’de 250 saat 1s1l islemden sonra bile ilk temas agis1 degeri olan 110° ’yi
korurken amonyak ile muamele edilmeyen érnek 70° temas agis1 degerine diismiistiir.
Bu ¢aligmada; amonyak muamelesinin FAS ve TEOS "un molekdllerinin hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonunu hizlandirdig1 ve dolayistyla FAS ve silika cam arasinda
yiiksek yogunlukta siloksan baglarina neden oldugu sonucuna varilmistir. Bu baglar
300 °C ’deki 1s11 muamele sirasinda FAS molekiillerinin filmden buharlasmasin

onlemis ve dolayisiyla yiiksek sicakliklara dayanikli film olusumunu saglamistir.
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Guo ve Liu (2007b) dogadaki baz1 bitki yapraklarinin siiperhidrofob &zelliklerini
incelemislerdir. Bu inceleme, dogadaki siliperhidrofob bitki yapraklarinda iki tip
ylizey yapisinin mevcut oldugunu gostermistir. Bunlardan birisi mikro- ve nano-yapi
(ikili (binary) yap1) iken digeri mikro-¢izgidir (biitlin yap1). SEM goriintiilerinde,
nillfer yapragmin yiizeyinin hidrofob, vaks benzeri malzemelerin 70 - 100 nm
biiytlikliigiindeki partikiillerinden olusan 3 - 10 um biytkliigiindeki ¢ikintilar ile
homojen olarak diizenlendigi goriilmiistiir. Bu calismada arastirmacilar; bitkilerin
ayrintilt incelemesinden ¢ikan sonuglara gore, aliiminyum alasimi ve bakir alagimi

gibi ¢esitli ylizeylerde siiperhidrofob yiizeyleri taklit etmiglerdir.

Rao ve arkadaslar1 (2010) oda sicakliginda cam altliklar {izerine dondiirme-kaplama
(spin-coating) yontemi ile optik olarak saydam silika su-itici filmler kaplamiglardir.
Silika filmlerinin 1slanma davranisi yiizey sililasyon yontemi ile sililasyon maddesi
olarak dimetilklorosilan (DMCS) kullanilarak kontrol edilmistir. Kaplama soli;
metiltrimetoksisilan (MTMS) (baslatici madde, metanol, su 1:8,8:2,64 molar
oranlarinda sabit tutularak) ve Kkatalizor olarak 4 M NH;OH kullanilarak
hazirlanmistir ve hekzan igerisindeki DMCS miktart % 0 ’dan % 12 ’ye kadar
degisen oranlarda kullanilmistir. DMCS miktarinin hacimsel olarak artisinin
filmlerin temas acis1 deerlerini 78° *den 136° ’ye artirdigi bulunmustur. % 12
DMCS miktarmin kullanimi sonucu filmlerde; 136° gibi yiiksek temas agis1 degeri ve
18° gibi diisiik kayma acis1 degeri elde edilmistir. Hidrofob silika filmler 295 °C ’ye
kadar su itici ozelliklerini korumus, fakat daha yiiksek sicakliklarda siiperhidrofil
Ozellik gostermislerdir. Bu sonuglar, arastirmacilarin sililasyon maddesi olarak
hekzametildisilazen (HMDZ) ve trimetilklorosilan (TMCS) kullandiklar1 diger

arastirmalarin sonuglart ile karsilagtirilmastir.

Hong ve arkadaslart (1999) dayanikli su itici kaplamalar1 sol-jel sprey kaplama
yontemi ile otomobil camlarina uygulamistir. Kaplanan filmler silika alt tabakas1 ve
florokarbon tabakasindan olusturulmustur. Olusturulan silika tabakasinin sagladigi
ylizey piiriizlilliigli kimyasal ve mekanik dayanimi artirici etki gostermistir. Kalicilik;
ylizey piiriizliiliik derecesinin, yapisal inceligin ve homojenitenin bir fonksiyonudur.
Silika soliiniin iki adimli yaslandirmasi genis bir bolgede yiizey piriizliliigiini
kontrol etmektedir. Iki adimlt yaslandirmada TEOS ve etanol ilk adimda NH,OH

gibi bazik bir katalizor ile, ikinci adimda ise bir asit katalizorii ile yaslandirilmistir.
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Su iticilik etkisi; giin 15181 (ultraviyole), su ve asinma etkilerinin kombinasyonu ile

derece derece zarar gérmiistir.

Pek c¢ok arastirmaci siiperhidrofob kumaslar tiretmek igin ¢ok farkli yontemler
kullanilabilecegini gdstermistir. Ornegin; Daoud ve arkadaslar1 (2006b) su ile 151°
temas agisina sahip pamuklu kumas iiretmek ic¢in fiziksel bir biriktirme ydntemi
(pulsed laser deposition) ve politetrafloroetilen maddesini kullanmiglardir. Zhang ve
arkadaslar1 (2003b) pamuklu kumas yiizeyine plazma islemi ile florokarbon kimyasal
maddesinin nanopartikiil filmini kaplamuslar ve su ile 164° temas agis1 degerine sahip
stiperhidrofob kumaslar tiretmislerdir. Yu ve arkadaslari (2007) sol-jel teknigi ile
silika nanopartikiiller ve perflorooktillenmis kuarterner amonyum silan baglayici
maddesi (coupling agent) kullanarak pamuklu kumas iizerinde kompleks tabakalar
olusturmus ve siiperhidrofob kumasg iiretmislerdir. Wang ve arkadaslar1 (2007) c¢ift
boyutlu (dual-size) yiizey topolojisi saglamak igin kullandiklari, pamuklu kumaslara
altin partikiillerinin girisi ve kumaslarin n-dodekantiol ile ard modifikasyonu
yontemi ile basarili bir sekilde siiperhidrofob kumaslar tiretmislerdir. Michielsen ve
Lee (2007) naylon 66 dokuma kumaslarin mekanik ve kimyasal yiizey
modifikasyonunu kullanarak suni stiperhidrofob yuzeyler gelistirmislerdir.
Hoefnagels ve arkadaslar1 (2007) pamuklu kumaslar tizerinde ¢ift boyutlu (dual-size)
ylizey piriizliligli olusturmak i¢in kumasin yilizeyinde mikrobiiytikliikteki silika
partiktllerinin in situ blyliimesini saglayarak ve ardindan hidrofobizasyon adimi
uygulayarak siiperhidrofob ve oleofob kumaslar iiretmislerdir. Liu ve arkadaslari
(2007) pamuk liflerinin yizeyine karbon nanotiiplerinin kontrollii yigilmasi
(controlled assembly) yontemini kullanarak pamuklu kumas tizerinde yapay niliifer
yaprag1 yiizeyi uirettiklerini bildirmislerdir. Ramaratnam ve arkadaslar1 (2007) niltfer
yapraginin hidrofoblugunu ve minyatiir ¢ikintilarii taklit ederek florlanmamis
hidrofob polimerin tek tabakasini ve fonksiyonalize edilen nanopartikiilleri
kullanarak siiperhidrofob lifleri {iretmek i¢in kalici bir nanokaplama yontemi
gelistirmiglerdir. Ayrica, kimyasal buhar biriktirme yontemini ve diger teknikleri
farkl tekstil kumaslarinin ylizeyinde uygulamislardir (Ramaratnam ve ark., 2007; Xu
ve Cai, 2008).

Al,O3; kaplamalar (Tadanaga ve ark., 2000, 2003), floropolimer dop edilen SiO;
kaplamalar (Hozumi ve Takai, 1997; Chen ve ark., 2004), Zn nanogubuk
yonlendirilmis yiizeyler (Guo ve ark., 2004; Feng ve ark., 2004) ve diger
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nanoyapilandirilmis yizeyler (Feng ve ark., 2002, 2003; Zhang ve ark., 2004; Li ve
ark., 2002, 2003; Cicala ve ark., 2003; Sasaki ve ark., 2004; Jiang ve ark., 2004) su
itici ylzeylerin Uretilmesinde pek ¢ok alanda uygulandiklari igin genis ¢apli olarak
aragtirtllmiglardir. Zhao ve arkadaslar1 (2008) magnetron sacilmasi (sputtering)
yontemi ile N-dop edilen TiO, potansiyel su itici kaplamalari cam altliklar tizerinde
calismiglardir. TiO, esash kaplamalarin su itici 6zellikleri (temas agis1 90° *den daha
klglk) ve 1sikla neden olunan siiperhidrofil 6zellikleri literatiirde genis gapli olarak
aragtirllmasina ragmen, TiO; esasli su itici yiizeylerle ilgili aragtirma
bulunmamaktadir. Yapilan bir ¢alismada; N-dop edilen TiO; kaplamasinin tek basina
TiO, kaplamasindan daha yiiksek fotokatalitik etkiye sahip oldugu ve 1sikla neden
olunan siiper hidrofil 6zelligi bildirilmistir (Asahi ve ark., 2001). Magnetron
sacilmasi (sputtering) yontemi ile iiretilen TiO, esasli su itici ylizeyler endiistriyel
olarak diisiik iicretle iiretilebilmeleri nedeniyle mimari ve diger uygulamalarda biiyiik
ilgi gdrmektedirler. Islem gdrmemis cam yiizeyi 8° temas agisina sahipken, N-dop
edilen TiO, ile kaplanan cam yizeyinin 102° temas agisina sahip oldugu
bulunmustur. N-dop edilen TiO; esasli ince filmin temas agisi, diger bitim islemlerini
gormiis ve genellikle 130° dereceden daha biilyilk temas agismna sahip su itici
yuzeylerinkinden daha kucuktir. Bu sonug; N-dop edilen TiO, kaplamalarin
morfolojileri ve kimyasal durumlar1 kontrol edildiginde su itici yiizeyler
hazirlayabilme potansiyeline sahip olduklarini gostermistir. Fakat bu kaplamalarin
bir diger problemi 1sil iglem ve 1s18a maruziyet sonrasinda su itici 6zelliklerinin
kaybedilmesidir. Yapilan ¢alismalarda; 3 saat boyunca 550 °C hava atmosferinde 1s1l
islemden veya 365 nm dalga uzunlugunda UV 1gimasindan (15 pW/sz) sonra bu
filmlerin temas agilarinin sirastyla 70° ve 75° *ye diistiigii bildirilmistir (Zhao ve ark.,
2008).

Gunumuzde, slperhidrofob yiizeylerin {iretimi i¢in ¢inko oksit (ZnO) kullanimi
lizerine pek ¢ok arastirma gergeklestirilmistir (Tang ve ark., 2007; Wu ve ark., 2005;
Saleema ve Farzaneh, 2008; Badre ve ark., 2007a ve 2007b; Guo ve ark., 2007a; Li
ve ark., 2003). ZnO filmlerinin hidrofob modifikasyonu, uzun zincirli yag asitleri ile
ve onlarin sodyum tuzlar ile gergeklestirilmistir (Tang ve ark., 2007; Wu ve ark.,
2005; Saleema ve Farzaneh, 2008; Badre ve ark., 2007a ve 2007b). Tang ve
arkadaglar1 (2007) ZnO nanogubuklarint modifiye etmek icin Ortme (capping)

maddesi olarak sodyum oleat kullanmislardir ve 98° temas acis1 degeri elde
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etmislerdir. Bu ¢alismada, ZnO nanogubuklarinin hidrofob 6zelliginin sodyum oleat
miktarmin artis1 ile arttigi bulunmustur. Wu ve arkadaslar1 (2005) farkli alkanoik
asitler (C8 - C18) ile modifiye edilen mikroyapilandirilmis ZnO yiizeylerinin yiizey
1slanabilirligini bildirmislerdir ve 16 ’dan daha yiiksek zincir uzunlugundaki yag
asitleri ile modifikasyondan sonra stabil stperhidrofob 6zellik elde edildigini
bulmuslardir. Bagka bir ¢alismada; kimyasal banyo biriktirme yontemi kullanilarak
stiperhidrofob ZnO nanokuleleri (nanotower) hazirlanmistir ve ardindan stearik asit
icerisine daldirilarak pasivasyon islemi yapilmistir (Saleema ve Farzaneh, 2008).
Badre ve arkadaslar1 (2007a) da elektrokimyasal olarak biriktirilen ZnO filmlerinin
siiperhidrofob o6zelligi ilizerine ZnO nanogubuk (nanorod) yapisinin ve yag asit
tabakalarinin konformasyonunun etkisini incelemislerdir. Bu arastirmacilar; ZnO
nanogubuk filmlerinin stearik asit gibi lineer doymus uzun zincir yag asidi ile
muamelesinin ayni zincir uzunlugunda diger doymamis yag asitleri ile muamelesine
gore daha yiiksek temas agis1 degerleri verdigini bulmuslardir. Yiiksek miktarda su
itici yuzeyler elektrokimyasal biriktirme yontemi kullanilarak hazirlanan ZnO
nanotel dizisi (nanowire array) filmlerinin stearik asit ile muamelesiyle iiretilmistir
(Badre ve ark., 2007b). Bir diger ¢alismada; ZnO filmlerinin yag asitlerinden baska
bilesikler ile modifikasyonu bildirilmistir (Guo ve ark., 2007a; Li ve ark., 2003). Guo
ve arkadaslar1 (2007a) oktadekantiol ile ylizey modifikasyonundan sonra hidrotermal
yontem ile elde edilen siperhidrofob ZnO nanogubuk dizisi filmlerinin
hazirlanmasini bildirmislerdir. Li ve arkadaslar1 (2003) elektrokimyasal yontem ile
iletken hidrofob ZnO ince filmlerini hazirlamislar ve bu filmleri (floro-alkil) silan
modifikasyonu ile siiperhidrofob yapmislardir. ZnO inorganik antimikrobiyal bir
maddedir ve ayn1 zamanda fotokatalitik, elektriksel iletkenlik, UV absorpsiyonu ve
kimyasal ve biyolojik tiirler i¢in fotooksidasyon Ozelligine sahiptir. Ayrica ZnO,
insanlar ve hayvanlar i¢in giivenilir bir malzemedir. Giinlimiizde, ultrasonik 1s1ma
kullanilarak kumas ylizeyinde ZnO partikiillerinin immobilizasyonu ger¢eklestirilmis
ve antimikrobiyal 6zelliklere sahip pamuklu bandajlar hazirlanmistir (Perelshtein ve
ark., 2009). Ayni zamanlarda Laksmi ve Basu (2009), ¢inko hidroksit ve stearik
asitin ucuz olmasi, toksik olmamasi, tehlikeli etkiler géstermemesi ve kolay temin
edilebilmesi gibi nedenlerle stearik asit ile modifiye edilen kolloidal c¢inko
hidroksitin sol-jel kompozitlerinin sprey yontemi ile kaplanmasinin su itici
tekstillerde ve saglik bakim iiriinlerinde kullanim potansiyeline sahip oldugunu

bildirmislerdir.
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Stiperhidrofob piiriizlii filmler {iretmek i¢in ¢ok cesitli yontemler gelistirilmistir
(Hozumi ve ark., 1997; Teare ve ark., 2002). Floroalkilsilanlarin plazma ile
giiclendirilmis kimyasal buhar biriktirmesi, boehmitten aliiminyum asetilasetonatin
stiblimasyonu, titanyum ve silika kaplama (Nakajima ve ark., 1999 ve 2000a,
2000b), diisiik yiizey enerjili kaplama ile izlenen aliiminyumun anodik oksidasyonu
(Shibuichi ve ark., 1998; Pospiech ve ark., 2003), fotolitografik olarak asindirilan
yuzeyler (Oner ve McCarthy, 2000), politetrafloroetilen oligomer partikillerinin
nikel elektrodlara hapsedilmesi (embedding) (Kunugi ve ark., 1993), mikrometre altt
partikiillerin sikistirtlmas1 (compressing) (Chen ve ark., 1999) ve plazma esasl
asindirma (Busscher ve ark., 1992) ve biriktirme (Youngblood ve McCarthy, 1999)
teknikleri bu yontemlere birer 6rnektir. Temas a¢isini artirmanin diger bir yolu yas
kimyasal yontemlerle bir yiizey tlizerinde acik gozenekliligin (open porosity)
olusturulmasidir. Buna y&nelik bir calismada izotaktik polipropilen, 160° temas agisi
ile gbzenekli bir film olusturmak i¢in kullanilmistir (Erbil ve ark., 2003). Bahsedilen
yas kimyasal yoOntemlerin ¢ogu cok pahalidir ve baz1i 6zel uygulamalar ile
sinirlanmiglardir.  Ornegin plazma asindirmasi, diisiik yiizey enerjili substrat
olusturmakla smirlanmistir. Baska bir ¢alismada; silika baslatict maddesi olarak
TEOS ve diisiik serbest yiizey enerjisine sahip materyal olarak perfloropolieter
oligomeri kullanmilarak 110° temas agis1 degerinde ¢ok diizgiin yiizey yapis1 olan
hidrofob ylzeyler elde edilmistir (Fabbri ve ark., 2006a, 2006b).

Feng ve arkadaslar1 (2010) polietilen imin ile kapladiklart gézenekli ve piiriizlii
alimina filmleri {izerine stearik asit tabakasinin kimyasal adsorbsiyonunu
gerceklestirerek yiiksek derecede su itici aliimina ince filmlerini iiretmislerdir.
Olusum prosesi ve giiglii su itici aliimina filminin yapist temas agis1 dlgiilerek
incelenmistir. Sonuglar, aliimina filmlerinin temas agilarinin kaynar suya daldirma
siireleri arttikca arttigim1 ve aliimina filmlerinin piirtizliliigiiniin kaynar suda
boehmitin dissoliisyonu ile arttigini gostermistir. Son olarak 139,1° gibi ylksek
temas acist ile yiiksek derecede su itici piiriizlii ve gézenekli aliimina yiizeyler elde
edilmistir. Ayrica stearik asitin piiriizlii ve hidrofob yapis1 alimina fimlerine yiksek

su itici Ozellik kazandirmastir.

Tadanaga ve arkadaslar1 (1997) sol-jel yontemiyle hazirladiklari aliimina filmlerini
kaynar suya daldirarak 20 - 50 nm piiriizliiliik degerlerine sahip aliimina ince filmini

tretmiglerdir. Hidrolize edilen floroalkiltrimetoksisilan, altimina filmleri (zerine
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kaplandiginda suyun temas agis1 kaynar suya daldirma siiresinin artisi ile artmistir ve
30 saniye daldirma siiresinin yeterince yiiksek su iticilik ve yiiksek saydamlik elde
etmek icin yeterli oldugu bulunmustur. Bu filmin temas agis1 165° ve goriiniir 151k
icin transmitans degeri % 95 ’den daha yiiksek olarak bulunmustur. Kaynar suya
daldirilan aliimina filminin yiizeyinin boehmit kristalleri i¢erdigi gozlenmistir. Yiizey
uzerindeki hidrofob gbdzeneklerde yer alan havanin siiper su iticilik sagladigi

gosterilmistir.

Fabbri ve arkadaglar1 (2007) cam altliklari, sol-jel yontemi ile hazirladiklar
perfloropolieter oligomeri esasli organik-inorganik hibrid malzemeleri kullanarak
dondirme (spin) kaplama yontemi ile kaplamislardir. Tim sistemlerin yiiksek
hidrofob ve oleofob o6zellikte oldugu gdosterilmistir. Florlanmis oligomerin
1slanabilirlik davranisinin molekiiler agirligindan ve fonksiyonalite 6zelliklerinden
bagimsiz oldugu bulunmustur. Temas agis1 ve ylizey gerilimi agisinda elde edilen
diisiik degerler, perfloropolieter segmentlerinin ylizey segragasyonunun ag iginde
bulunmasinin muhtemel oldugunu gdostermistir. Bu sonuglar ve elde edilen
kaplamalarin yliksek kalitesi esas alindiginda, bu malzemelerin cam ve diger benzer
altlik malzemelere su ve yag itici 6zellik kazandirmak i¢in fonksiyonel kaplamalar

olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Perflorooktiltrietoksisilanin monomerinin ilavesi {izerine pek ¢ok calisma
bildirilmistir (Makita ve ark., 1997; HONG ve ark., 1999; Akamatsu ve ark., 2001,
Jeong ve ark., 2001; Miyafuji ve Saka, 1999; Kron ve ark., 2001). Ayn1 zamanda
nafyon gibi polimerik florin bilesiklerinin hakkinda da literatiirde ¢aligmalar
bulunmaktadir (Young ve Mauritz, 2001; Deng ve ark., 1998). Bdyle floroalkil
bilesiklerinin baslica dezavantajlar1 ¢ok pahali olmalari ve cilt ile temas halinde insan
saghigr i¢in ve ayrica tekstil empregnasyonu sirasinda ve sonrasinda flor
bilesiklerinin emisyonu durumunda c¢evre icin potansiyel risk olusturmalaridir.
Dolayisiyla bazi ireticiler son birka¢ yildir flor igeren bilesiklere dayanan su itici

kumaslarin iiretimini durdurmuslardir (Mahltig ve Bottcher, 2003).

Satoh ve arkadaglar1 (2003) naylon 66 film materyalini polimetilmetakrilat (PMMA),
poli(metakrilik asit), tetraetoksisilan (TEOS), 2-perflorooktiletiltrietoksisilan (17F)
kullanarak sol-jel yontemi ile kaplamislardir. Kaplanan filmlerin temas agis1 degeri
149° olarak bulunmustur. Florlanmis PMMA igeren organik-inorganik film naylon
Uzerinde super su itici 6zellik gostermistir. TEOS *un 1 molii basina 0,001 mol gibi
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cok diisiik oranlarda 17F igeren kaplamalar bile yiiksek ultrasonik yikama dayanimi
gostermislerdir. Filmlerin yiizeyleri ylizey piirtizliiliik degerleri de incelenerek XPS

ve SEM ile karakterize edilmistir.

ONAR ve arkadaglar1 (2007) yaptiklar1 dnceki ¢aligmalarda; pamuklu kumas tizerine
yapilan giimiis katkili titanyum film kaplamalari ile 131° gibi yiiksek temas agis1

degerine sahip kumaslar tiretmiglerdir.

2.4 Yag ve Kir Iticilik Bitim Islemi

Kir yapisinin tekstil yiizeyini etkileme ve tekstil yiizeyine tutunma sekilleri ¢ok farkli
oldugu icin kir iticilik amaciyla yapilan tek bir islemle tiim kirler igin etkili
olabilecek sonuglar elde etmek zordur. Kir olusumu temelde, kuru ve yas kirlenme
sekilleri olarak ikiye ayrilabilir. Kuru kirlenmeler, her tiirlii tozun ve kirletici
partikiillerin; tekstiller tarafindan filtre edilerek tutulmasi (perde), tekstillerin {izerine
¢okmesi (doseme) veya elektrostatik yiiklenme (sentetikler) ile diger kirleticilerle

birbirlerini cekmesi seklinde olabilmektedir.

Yas kirlenmeler ise sulu kirlerin veya yagl sulu kirlerin dogrudan tekstil {izerine
dokiilmesiyle tekstili kirletmektedirler. Bir diger 6nemli kirlenme sekli ise ozellikle
koltuk, divan vb. gibi dosemeliklerin siirekli kullanimi sirasinda eldeki yaglarin ve
kirlerin kumasa siiriilerek kumasin tabaka halinde kirletilmesidir. Iste bitim
islemlerinin bir konusu da kumaslara kir iticilik islemleri uygulayarak kumaslarin

kullanimlar1 sirasinda hizli kirlenmelerini 6nlemektedir.

Bugun igin kir iticilikte gegen kavramlar sunlardir:
e Dogrudan kir iticilik etkisi (stain repellant)
e Yikama sirasinda kirin kolay uzaklagmasini saglayan (soil-release) etki
e Grilesmeyi Onleyici (antisoil-redeposition) etki

Kir iticilik bitim islemlerinde kullanilan bazi kimyasal maddelerin yikama sirasinda
acilip, sisme etkisi gostererek kirin kumastan daha kolay ¢ikmasini, uzaklasmasini
saglamalar1 gibi flottedeki kirin yeniden kumasa yapisip yikama sirasinda

olusabilecek grilesme etkilerini de dnlemeleri s6z konusudur.

Ancak elde edilmek istenen esas etki dogrudan kir iticilik etkisidir. Bu etki kirin

kumasa tutunmasini ve kumasin i¢ine islemesini 6nleyen veya azaltan bir etkidir. Iste
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bu amagla en basitinden kuru kirlerin kumasa tutunup kumas igerisine islememesi
icin kumasa oOnceden titanyumdioksit, silisyumdioksit, aliminyumtrioksit vb. gibi
renksiz pigmentler aktararak kumasa kuru kir iticilik etkisi kazandirmak
miimkiindiir. Hatta tutumda nisasta veya diger sentetik sertlestiricilerle birlikte dolgu
maddeleri kullanilarak yapilan bir islem de ilk yikamaya kadar aymi etkiyi
saglamaktadir. Yas kir iticilik bitim iglemlerinde ise; eger bir kumas su iticilik islemi
gérmiis ve herhangi bir kir sulu emiilsiyon olarak kumasa gelmis ise kir kumasin
icine islemeden yiizeyde iken emici bir bezle alinarak kirin kirletme etkisi
engellenebilir. Yok eger; kir yagh emiilsiyon olarak kumasa gelmis veya yagimsi
maddelerin kumasi kirletme etkisi s6z konusu olmus ise bu durumda o kumasa

florokarbon bilesikleri ile bitim islemi yapilmis olmas1 gerekmektedir.

Bugiin i¢in yag, kir ve hatta su iticilik bitim iglemleri i¢in kullanilan en 6nemli ve
gundemde olan maddeler perfloroalkil veya diger adi ile florokarbon bilesikleridir.
Yagl emiilsiyon halindeki veya diger yagimsi kirlenmelere karsi en etkili maddeler
bunlardir. Bu maddelerle bitim islemi gérmiis kumaslara gelen yagl emiilsiyonlar,
kumasa islemeden yine emici bir madde ile ylizeyden alindiklarinda kumaslarda

herhangi bir kirlenme etkisi olmamaktadir.

Florokarbon bilesiklerinin bu etkili ve ¢ok yonli iticilik 6zelligi flor atomunun
karbonla yaptig1 bagin yapisindan ileri gelmektedir. C-F bagiin uzunlugu (1,35 A),
C-C baginin uzunluguna (1,54 A) gore daha kisa oldugundan florlanmig alkil
gruplariin hareketliligi disiiktiir. Yani F atomu C atomu ile kisa ve saglam bir bag
yapmaktadir. Gerek C-F bagiin kisaligi, gerekse flor atomunun polarize olabilme
yeteneginin az olmasi nedeniyle C-F baglarinin reaksiyona girme istegi ve yetenegi
diisiiktiir. Yani bagka bir molekiille olan karsilikli ¢cekim iligkileri azdir. Bu durum
perfloroalkil bilesiklerinin ¢ok diisiik ist ylizey gerilimi degerlerine sahip olmalarini
dogurmaktadir. Dolayisiyla perfloroalkil bilesikleri aktarilmis olan kati bir cismin
kritik iist yiizey gerilimi iyice diismektedir. Ornegin; cam Gzerine —CF3 grubu igeren
bir madde siirtildiigiinde camin kritik tst yizey gerilimi 6 mN/m ’ye diismektedir ve
parafin yaginin ist yiizey gerilimi 30 mN/m oldugu i¢in parafinin bdyle bir yiizeyi

1slatmas1 miimkiin degildir.

Su iticilik bitim islemlerinde kumasa bir madde aktarilarak o kumasin suya kars iist
yiizey gerilimi artirilirken yag iticilik bitim islemlerinde perfloroalkil gruplart bir

kumasa aktarilarak o kumasin kritik iist ylizey gerilim degeri diistiriilmektedir. Sonug
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olarak her iki etki de; sivi bir maddenin kumasa islemeden damla seklinde kumas
yilizeyinde kalabilmesine destek vermektedir. Ancak su iticilikte kullanilan maddeler
genellikle yag esasli olduklari i¢in bu maddelerin yagl kirleri itici etkileri yoktur.
Florokarbon bilesiklerinin ise her tiirlii sivi, emiilsiyon ve kuru yagimsi kirlere kars1

itici etkileri s6z konusudur.

Polimer florokarbon bilesikleri degisik kisimlardan olusmaktadir. Uzun zincirli, flor
iceren ve asil etkiden sorumlu yapitaginin yaninda flor igermeyen ancak film
olusumunu 1iyilestiricic monomerlerin veya kopolimerlerin dayaniklili§int artiran
reaktif gruplar bulunmaktadir. Maddenin yapisinda flor igeren ve icermeyen gruplar
degisimli olarak yer almaktadirlar. Yine reaktif gruplar istatistiksel dagilimli olarak
bu yapida bulunmaktadirlar. Ancak bu sekilde oldugu takdirde optimum
dayaniklilikta ve elastik yapida bir film tabakasi liflerin etrafini1 sarabilmektedir.
Etkili bir sonu¢ elde etmek i¢in maddenin itici grubunu olusturan florokarbon
zincirinin lif yiizeyinden disariya dogru yonlenmesinin (oryantasyonunun) iyi olmasi

gerekmektedir (Sekil 2.17).
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@-Asi etkili olan uzun zincirli florlu bilegik.
@-Film olugumu igin flor icermeyen monomer.
@-Dayanikli etki igin reaktif monomer

Sekil 2.17 : Florokarbon polimerinde etkili maddeler ve yerlesim diizenleri
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Yine bu tir bir islem sonucunda; kumasin gozenekleri ve hava gecirgenlik degeri
olumsuz yonde etkilenmeden kumas ve liflerin yiizeyinde sulu, yagh veya kirli
maddelerin tutunmasini engelleyen bir etki elde edilmektedir. Bu maddelerin
gorevlerini etkili bir sekilde yapabilmeleri i¢in yukarida belirtilen ozelliklerin

yaninda sahip olmalar1 gereken diger bazi 6nemli hususlar ise sunlardir:
e Perflorlanmis zincirde optimum etki i¢in 8 karbon atomu bulunmalidir.
¢ Yine bu zincirde tiim hidrojenlerin yerine flor atomu ge¢mis olmalidir.
e Etkili grubun polimer igerisinde diizgiin dagilimi saglanmalidir.

e Bu grubun islem sirasinda (kurutmada) kumas ylizeyinden disar1 dogru

oryantasyonu diizgilin olmalidir.

Gunlimuzde florokarbon bilesikleri bir hayli genis alanda kullanilmaktadir. En biiyiik
kullanim alani ise bugiin i¢in giyim sektoriidiir. Son zamanlarda Ozellikle tiim
fonksiyonel spor giysilerinin (dokuma veya 6rme) tiretiminde mutlaka kullanilan bir
madde haline gelmistir. Ancak eskiden beri; yer dosemelerinde, koltuk-divan
dosemeliklerinde, masa Ortlilerinde ve takimlarinda, dekorasyon kumaslarinda,
banyo perdelerinde, giineslik ve tentelerde kullanilmaktadir. Kisacasi her tiirli ev
tekstili ile birlikte halilarda bile kullanilabilen bir maddedir. Ayrica mobilyalik,
ayakkabn Ustii, giysilik deriler ve yapay deriler en énemli kullanim alanlar1 arasinda

yer alir. Her tiirlii teknik tekstiller ayn1 sekilde dnemli kullanim yerlerinden biridir.

Florokarbon bilesiklerinin dogrudan kir ve yag iticilik veya kirin yikama sirasinda
kumastan kolay uzaklastirilmasi yoniinde etkili olan tipleri vardir. Bu maddelerin
yapilart geregi; kir, yag ve su iticilik etkilerinden birisi istege gore ¢ok iyi olurken

diger ikisi daha diisiik degerlerde olabilmektedir.

Bu maddelerle yapilan ¢alismalarda bazi hususlara dikkat etmek gerekmektedir:
e Kumas 6zenli bir 6n terbiye islemi gérmis olmalidir.
e Rahatsiz edici artik maddeleri yapisinda bulundurmamalidir.

Ornegin kumas iizerindeki; preperasyon ve hasil artiklar1 diizgiin madde aktarimini
engellerken, alkali arti1 islemin kaliciligini, tensit artig1 su iticiligi olumsuz yonde
etkilemekte, silikon artigi ise yag iticilik etkisinin azalmasina neden olmaktadir.

Islem gorecek kumasin pH degeri 5-7 arasina ayarlanmalidir.
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Recetede;
20 - 50 gr/l Florokarbon bilesigi
0,5 - 1 ml/l Asetik asit (% 60)
20 - 40 gr/1 Burusmazlik maddesi
6 - 12 gr/l MgCl; bulunur.

Ornek olarak verilen boyle bir recete; degisik liflerden yapilmis pek cok bluz, ceket
vb. gibi Granler icin uygun bir recetedir. Kumas, bu regeteye gore hazirlanan ¢ozelti
ile emdirilir ve kurutulur. Ardindan 140 - 150 °C ’de 3 - 5 dakika boyunca
kondenzasyon islemine tabi tutulur. Diizgilin tekrar edilebilir etkiler elde edildigi
miiddetce herhangi bir aplikasyon yontemi ile ¢alisabilmek miimkiindiir. Ornegin;

emdirme, vakum veya piiskiirtme yontemlerinden biri ile ¢aligilabilir (Coban, 1999).

2.5 Yag ve Kir Iticilik Bitim islemi I¢in Sol-Jel Teknolojisinin Kullanimi

Yag ve kir itici kaplamalar yalnizca tekstiller i¢in degil kolay-bakim ve kolay-
temizleme uygulamalari i¢in de biiyiik bir ticari 6neme sahiptir. Simdiye kadar yag
ve yag benzeri kirlerin nanosol kaplamalar kullanilarak itilmesi yalnizca florlanmis
bilesikler tarafindan nanosollerin modifiye edilmesi ile gergeklestirilmistir
(Bohringer, 2002). Ancak pek ¢ok tedarikgi, tekstil isletmeleri igin florsuz yag itici
nanosol bitimine sahip olmay1 talep etmistir. Buna ragmen simdiye kadar boyle bir

liriin pazara girmemistir.

Fiziksel temelleri esas alindiginda florlu bilesikleri kullanmadan yag itici bir ylizey
olusturmak imkansiz olmalidir. Yiizey ile temas haline getirilen sivi bir madde
tarafindan ylizeyin 1slatilmasini 6nlemek i¢in s1vi maddenin, 1slatilacak numunenin
yiizeyinden daha disiik yiizey enerjisine sahip olmasi gerckmektedir. Tablo 2.3 ’te
yag-esasli kirlerde baskin olan pek c¢ok molekiiler yapi blogunun kritik ylizey
gerilimi degeri gosterilmektedir. Ayrica bu tabloda flor esasli yag itici bloklarin
sahip oldugu degerler de verilmektedir. —CHj3 ’ten daha diisiik yiizey enerjisine neden
olan tek fonksiyonel flor gruplari —CF,- ve —CF3 ’tiir. Tekrar hatirlatmakta fayda
vardir ki, ylizeyin islanmasi ancak 1slatilacak ylizey islatict maddeden daha diisiik
yuzey enerjisine sahip ise Onlenebilir. Tiim hidrokarbonlara kars1 yeterli iticilik

yalnizca flor bilesikleri ile basarilabilir. Daha yiiksek yiizey enerjisine sahip bazi
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yaglar tarafindan islatilma daha diisiik ylizey enerjisine sahip florsuz yiizeyler
kullanilarak da belirli miktarda ©nlenebilir. Fakat bu iticilik sl sayida kir
maddesiyle sinirlandirilmaktadir. Hatta dogada bulunan ve siiper itici yiizeyler olarak
isimlendirilen bazi 6rneklerden olan su teresi ve niliifer bitkisi bile yag itici ylizeyler
yaratamayabilmektedirler. Bu sebepten bu dogal ylizeylerde —-CF3; gruplar
bulunmamaktadir. Bununla birlikte florsuz yag itici yiizeyler olusturabilmek i¢in pek
cok yaklagim arastirilmistir. Bu yaklasimlardan biri 6n absorbe edilen polikatyonlar
lizerine yerlestirilen hareket edebilir silika partikiillerine dayanmaktadir (Cousins ve
ark., 2005).

Tablo 2.3: Farkli molekiiler yap1 bloklarinin kritik yiizey gerilimi degerleri
(Duschek, 2001)

Yiizey bileseni Kritik yizey gerilimi [mN/m]
-CF3 6
-CF,- (politetrafloroetilen, “diz florokarbon zinciri) 18
-CHj3 (oryante parafin) 24
Silikon 24
-CH,- (polietilen) 31

Nanosol esasli yag itici kaplamalar1 olusturabilmek igin perfloroalkilsilanlar (6rnegin
trifloropropiltrimetoksisilan) ve florlanmis yan zincir ile veya florlanmis yiizey aktif
madde ile polisiloksanlar gibi florlanmig aditifler kullanilmistir (Satoh ve ark., 2004;
Textor ve ark., 200la, 2001b). Florlanmis alkil-alkoksi bilesikleri aditif olarak
faydali olmalarinin yani sira aynt zamanda kaplama maddesi olarak kullanilan
florlanmis polimerize partikiillere neden olan polikondenzasyon reaksiyonlarinda
baslatici madde olarak da kullanilabilmislerdir (Akamatsu ve ark., 2001). Florlanmis
bilesikler ile kombinasyon genellikle, florlanmis bilesiklerin nanosol igerisindeki
diistik ¢oziilebilirlikleri (6zellikle sulu sistemlerde) ile sinirlanmaktadir. Bu sebepten
genellikle; florlu bilesiklerin ¢oziilebilirligini artiran hidrofil gruplar ile modifiye
edilmis floro-ylizey aktif maddeleri veya aminoalkil yan zincirleri ve florlanmis
zincirler igeren polisiloksanlar kullanilmaktadir. Nanosoller ile diisiikk ylizey
enerjisinde ylizeyler hazirlamak i¢in kullanilabilen flor igeren ylizey aktif maddenin

secimi Sekil 2.18 *de gosterilmektedir.

40



FﬁEzFﬂf\/ S "coo0-

DuPont™ Zonyl™ FSA

FJCQFA./\/ O“P/\o—]y—H

DuPont™ Zonyl™ FSN
ch
F.C;—(CF,)x—C,H;—N—CH;—COO-
H3
Masur™ FS-300

Sekil 2.18 : Yag itici kaplamalar1 olusturabilmek i¢in nanosol modifikasyonunda
kullanilan floro-ytizey aktif maddelerinin segimi

Nanosollerin modifiye edilmesi durumunda kaplamanin kalicilig1 i¢in 6dnemli olan
sol modifikasyonunun kaplamanin adhezyonunu etkilememesidir. Bir caligmada
nanosollerin, az miktarda aminopropiltrietoksisilan ile kombine perfloroalkilsilanlar
ve metilalkoksisilanlardan hazirlanmasinin avantajli oldugu bildirilmistir. Bu sekilde
hazirlanan nanosollerdeki aminopropil gruplari, kaplamanin islem goéren tekstil
malzemesine adhezyonunu gelistirmis ve iyi yikama hasliklari saglamigtir (Zhang ve
ark., 2006).

Flor modifiye sollerin uygulanmasi ile tekstillere, yag esash veya yag igeren pek ¢ok
kire ve suya kars1 mitkemmel iticilik 6zelliklerinin kazandirilabilecegi bulunmustur.
Konvansiyonel florokarbon uygulanmadan 6nce, bir silika sol ile tekstil materyaline
on islem yapildiginda miilkemmel derecede su ve yag itici ylizeyler elde edildigi
bildirilmistir. Ayrica, silika sol ile 6n islem goren tekstil materyalinin iticilik
Ozelliklerinin yikama isleminden sonraki kalicilik degerlerinin  6n islem
uygulanmayan tekstil materyalininkine gore gelistirilmis oldugu bulunmustur (Yeh
ve ark., 2007a ve 2007b).

Sekil 2.19 ’da farkli hidrofob ve/veya oleofob nanosoller ile bitim islemi goren
tekstillerin fotograflar1 gosterilmistir. Tekstiller, gilindelik kullanimi yaygin olan
farkli kirler ile lekelendirilmistir. Islem gérmeyen kumas; su, kahve, sarap ve yag ile
kirlenirken alkil modifiye yizeyler; su esash kirlere karsi korunmustur. Ancak
yalnizca flor modifiye Ornekler hidrokarbon esasli yaglari itebilmistir. Sekilde

goriildiigli gibi floro-yiizey aktif maddeler ile modifiye edilen bir sol ile islem gdren
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ornekler miikemmel yag itici 6zellige sahip olurken, su esasli maddelerle tamamen
1slanmistir. Bu olay, florlanmis alkil zincirlerinden ve hidrofil gruplardan olusturulan

floro-yiizey aktif maddelerin amfifilik yapisi ile agiklanabilmektedir.

) alkil silan iceren | flor silan igeren | flotiu yiizeyaltif E ﬂiﬁ:ﬁﬁg:ﬂl
nanosol yok il sol madde iceren sol :

. . renkli su

‘ kahve
‘ kirnmzi garap

renldi yag

test s1visa

.
Sekil 2.19 : Farkli sekillerde modifiye edilen soller ile muamele edilen pamuklu

kumaglara damlatilan farkli kirler. (Fotograflar, damlanin kumas tizerine
uygulanmasindan 2 dakika sonra ¢ekilmistir. )

Ameliyat boyunca ameliyathanelerde giyilen tekstillerden oldukca fazla o6zellik
istenmektedir. Ornegin bu tekstiller; koruyucu kiyafet olarak kan penetrasyonunu
Onlerken ayni zamanda cerrahlarin saatlerce ¢ok konsantre bir sekilde ¢alismasini
saglamak icin milkemmel giyim konforuna da sahip olmalidirlar. Bu nedenle
florlanmig nanosoller, hastane tekstilleri i¢in de kullanilabilen poliamid kumaslarin
iticilik 6zelliklerini gelistirmek tizere test edilmislerdir. Test sonucunda; sol-jel esash
bitim islemlerinin miikemmel iticilik saglama konusunda iimit verici oldugu fakat
kumasin sertligini (stiffness) ve nefes alabilirligini az miktarda etkileyebildikleri

gorilmiistir.

Bir calismada; silika sol ile islem goren kumaslara uygulanan su buhari
transportunun iyi sonuglar verdigi bildirilmistir (Rische ve ark., 2003). Dolayisiyla
hava gecirgenliginin ve nefes alabilirligin korunmasi ve gelisimi iticilik bitim
isleminin uygulanmasindan sonra bile beklenmektedir. Buna ait veriler Sekil 2.20 *de

ve Sekil 2.21 de gosterilmistir.
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Sekil 2.20 : Ameliyathanelerde giyilen kiyafetlerin iiretiminde kullanilan poliamid
kumaslara uygulanan florlanmis nanosol kaplamalar1 ve kaplamalarda kullanilan
nanosoliin kati igerik miktarina goére kumaslarin su alimi ve egilme uzunlugu
degerleri
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Sekil 2.21 : Ameliyathanelerde giyilen kiyafetlerin iiretiminde kullanilan poliamid
kumaglara uygulanan florlanmis nanosol kaplamalari1 ve kaplamalarda kullanilan
nanosoliin kati i¢erik miktarina gore kumaslarin hava gegirgenligi degerleri

Test edilen kumaslarin su alimi florlanan nanosollerin ¢ok diisiik miktarlar
kullanildiginda bile minimum diizeye azaltilabilirken egilme sertligi (stiffness in
bending) bir miktar artmistir (Sekil 2.20). Hava gegirgenligi bakimindan bitim islemi
goren tekstiller, uygulanan nanosol yeterince seyreltildikce artan bir gecirgenlik bile

gostermistir (Sekil 2.21). Dolayisiyla; daha yiiksek kati igerige sahip nanosollerin
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kullanim1 sertligi artirip hava gecirgenligini azaltirken iticiligi 6nemli miktarda

artirmayacaktir.

Hsieh ve arkadaslari (2009) ilave diisik yiizey enerji muamelelerine ihtiyag
duymaksizin siiper su ve yag itici silika esasli kaplamalar sentezlemek i¢in tek-adimli
bir kaplama teknigi gelistirmislerdir. Kaplanan Si levha (wafer) {izerinde yapilan
ylizey topografi calismalari, 20 nm c¢apindaki kiiresel silika nanopartikiilleri
yigilmasinin  birincil ylizey piriizliliiglinii  olusturdugunu gostermistir. Silika
oynadig1 belirlenmis ve optimum oran olan F/Si: 2,13 degerinde en iyi su iticilik
(168,1°) ve yag iticilik (165,2°) degeri elde edilmistir. Sonug olarak; bu tek adiml
proses ile iiretilen multifonksiyonel nanokaplamalarin, polimerik ve esnek altliklara
stiperhidrofob ve siiperoleofob ozellikler kazandirma potansiyeline sahip oldugu

bulunmustur.

2.6 Kendi Kendini Temizleme Ozelligi

Esasinda, tekstiller iizerinde basit olarak diisiik enerjili bir yiizey olusturuldugunda
elde edilen oOzellik nedeniyle tekstillerin kendi kendini temizleyen olarak
etiketlenmesi bir yanilgidir. Ciinkii bu 6zellik aslinda kolay temizlenme 6zelligidir.
Kendi kendini temizleyen yuzeylerin 2 tipi literatiirde ayirt edilebilir: Fotokatalitik
olarak aktif TiO, esaslh tiriinler gibi fotoaktif veya fotokatalitik yilizeyler (Bozzi ve
ark., 2005) ve genellikle Lotus (nilufer) vyuzeyler olarak isimlendirilen
stperhidrofobik yuzeyler (Barthlott ve ark., 1997; Firstner ve ark., 2000; Li ve ark.,
2007e; Zhang ve ark., 2008). Tek bir kaplamada her iki tipin kombinasyonu da
arastirillmistir (Hsieh ve ark., 2005). Bu durumlarin tiimiinde temizleme icin cevre ile
etkilesime ihtiya¢ duyulmustur. Bu etkilesim, fotokatalitik kaplamalar i¢in UV-15181
ile 1s1ma, siiperhidrofobik yiizeyler i¢in en azindan belirli bir oryantasyon veya
yagmur gibi bir su maruziyeti olmustur. Fotoaktif kaplamalar ayrica antimikrobiyal

ozellik de gostermislerdir.

Yukarida bahsedildigi gibi kendi kendini temizleyen yuzeyler genellikle lotus
benzeri yuzeyler olarak isimlendirilmistir (Patankar, 2004; Hennige ve ark., 2005).
Dogada kendi kendini temizleyen bir¢ok ornek bulunmaktadir. Oldukga yiiksek itici
ozellige sahip olan ¢esitli hayvanlarin kanatlar1 ve bazi1 yapraklar bu 6rneklerdendir.

Kendi kendini temizleyen yapraklarin en onemlilerinden biri de nilufer (lotus)
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bitkisinin yapragidir. Yapilan arastirmalar; lotus yaprag iizerinde biriken hemen
hemen tim  kirliliklerin = yaprak yiizeyinin su ile durulanmasi ile
uzaklastirilabilecegini gostermistir (Barthlott ve ark., 1997; Firstner ve ark., 2000).
Lotus yapragina benzer sekilde kendi kendini temizleyen hidrofob yiizeyler,
yuzeylerindeki kirliliklerin saf su muamelesiyle tamamen uzaklastirilabildigi

ylizeyler olarak tanimlanmislardir.

Sekil 2.22 : Lotus yapraginin (Nelumbo nucifera) yiizeyinin SEM goriintiisii

Hiicre duvar1 ve kutikula katmanlarindan olusan mikroyap1 iizerinde bir nanoyapi
olusturan 6z-toplanma (self-assembled) 6zelligine sahip hidrofob vakslarla lotus
yapraginin yiizeyi kaplanmustir. Sekil 2.22 ’de lotus yapragmin yilizeyinin SEM
goriintiisii verilmistir. Mikroyap1 ilizerinde nanoyapinin varligi hiyerarsik topografi
olarak isimlendirilmistir (Neinhuis ve ark., 1997; Léthman ve ark., 2006). Lotus
yapraginin siiper-iticiligi; bu hiyerarsik topografinin ve yiiksek miktarda hidrofob
olan yiizeyin kombinasyonu ile agiklanmustir. Lotus-Effect® olarak isimlendirilen bu
kombinasyonun tasarimi Sekil 2.23 "te gosterilmistir [Lotus-Effect® teriminin patenti
alimmustir, Barthlott, 1999).

Yapilandirihng Diizgiin
Dugtik Enerjili Yuzey Digtik Enegjili Yizey

Su damlas1

Tarlilike

Sekil 2.23 : Suyun diisiik enerjili diizgln bir yilizeydeki davranisini ve hiyerarsik
olarak yapilandirilmis ve hidrofob olan diisiik enerjili bir yiizeyden kirin suyla
uzaklastirilmasini (yiizeyin kendi kendini temizlemesini) gosteren tasarim (\Wong ve
ark., 2006)
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Stiperhidrofob ylizeylerin {iretilmesini saglayan, hiyerarsik yiizey topografisinin ve
hidrofob 6zelliklerin kombinasyonu dogal yiizeyler ile sinirlanmamistir. Bu tasarimi
metaller veya camlar gibi inorganik yulzeylere de transfer edebilmek icin bu
tasarimin taklidi (bio-mimetic) olan birkag yaklagim yiiriitiilmiistir (Herminghaus,
2000; Lothman ve ark., 2006; Li ve ark., 2007e). Hiyerarsik topografi belirli bir
puriizliiliik gosteren bir ylizeye sebep olmaktadir. Damlatilan bir su damlasi; diizgln
bir hidrofob yiizey ile karsilastirildiginda, purzlt bir ylzey Uzerinde azalan efektif
temas alani degeri (sivi-kat1) gosterir (Sekil 2.24). Su damlasi yalnizca yiizey
profilinin pikleri iizerinde altlik ile temas eder ve bdylece vadiler arasinda hapsolan
hava 1slanmaz (Cassie, 1948; Cassie ve Baxter, 1944). Dolayisiyla yiizeyin temas
ac1s1 tutuklanan hava ve katidan olusan kompozit arayiiz tarafindan belirlenir. Damla
ve hava arasindaki temas agisinin damla ve altlik arasindaki temas agisindan ¢ok
daha biiyiilk olmasi nedeniyle, elde edilen temas ac¢is1 degerlerini asil olarak hava
etkilemektedir (Herminghaus, 2000; Patankar, 2004). Dolayisiyla piiriizlii hidrofob
yuzeyler kimyasal olarak benzer fakat mikemmel duzgiun yizeyler ile
karsilagtirildiginda daha yiiksek temas agis1 degerlerine sahiptirler. Bunu kanitlamak
icin Su ve arkadaslart (2006) tarafindan yapilan deneysel bir karsilastirmanin
sonucunda; diizgiin bir yiizeyin temas agis1 105°, kimyasal olarak benzer fakat
piiriizlii bir yiizeyin temas agis1 ise 168° olarak bulunmustur. Su damlasinin bu
yapiya sahip yapay siiperhidrofob ylizeyden akmasi ile kirler siiriiklenebilir ve bu
sekilde ylizeyden uzaklastirilabilir. Diizgiin bir yiizeyde ise kirler en azindan
durulamayla yer degistirebilirler (Sekil 2.23). Bu etkinin saf suyun yiksek ylzey
gerilimine dayandirilmasi nedeniyle, yiizeyaktif madde iceren suyla durulama

yapildiginda yiizeyde kendi kendini temizleme etkisi gdzlenmez.
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Sekil 2.24 : Farkl1 topografilere sahip hidrofob kat1 yiizeyler ve su damlasi arasindaki
efektif temas alan1 (zerine topografi tipinin etkisi (Stegmaier ve ark., 2003)

Nanosoller kendi iglerinde nanometre mertebesinde partikiller icerirler ve
kaplamalar1 olusturmak i¢in nano- ve mikro- yapilar1 kombine eden 06zel bir
topografi ile ideal bir tavir sergilerler. Bununla birlikte nanosoller ile kaplama;
nanosol partikiillerinin diisiik stabilitesi ve agregasyon ve ag olusumuna yiiksek
egilimi nedeniyle diigiik piiriizliliikte diizgiin ylizeyler olusturabilir. Dolayisiyla
nanosol partikiillerinin stabilizasyonu, nanosol uygulamalariyla nano-yapilandirilmig
kaplamalar olusturmak i¢in avantaj saglamaktadir. Stabilizasyon, sol partikiillerinin
yiizey modifikasyonu (6rnegin uzun zincirli alkiltrialkoksisilanlar ile kombinasyon)
ile gergeklestirilebilmektedir (Schmidt, 2006).

Alkali hidrolizi ile birka¢ yiliz nanometre biiyiikliigiinde ve daha biiyiik, stabil silika
partikiiller hazirlamanin miimkiin oldugu goriilmiistiir (Stober ve ark., 1968; Costa
ve ark., 2003). Boyle sollerin tekstil yiizeyinin piiriizliliigiinii artirmada yararh
oldugu bulunmustur. Literatiirde bildirildigi gibi; baglama maddesi (coupling agent)
olarak florlanmig silan ile ikinci bir muamele, siiperhidrofob 06zelliklerin
kazanilmasini saglayacaktir (Yu ve ark., 2007b). Hoefnagels ve arkadaslarinin
(2007) bir ¢alismalarinda denedikleri ilging bir yaklasim; sol-jel reaksiyonlar ile
tekstil yiizeyi Ttlzerinde direk olarak silan baslatict maddelerinden Stdéber
partikiillerinin olusturulmasi ve ardindan hidrofob modifikasyonun ilave edilmesidir.

Bu proses, kumasin hidrofob modifikasyonu icin hidrofob alkiltrialkoksisilanlar ile
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hali hazirda olusturulan SiO2 partikiillerinin modifikasyonuna olduk¢a benzerdir

(Sekil 2.25) (Pipatchanchai ve Srikulkit, 2007).

0.0 e

0.0 ne

10.0 nm

B0 nm

0.0 nm

Sekil 2.25 : Cam yiizeylerdeki nanosol kaplamalarinin SEM gériintiileri. (Ustteki
fotograf; bir epoksisilan bilesigi ile modifiye edilen silika solden tiiretilen kaplamay1,
Alttaki fotograf ise; epoksi- ve hekzadesil- silan bilesikleri ile modifiye edilen silika

solden tiiretilen kaplamay1 gostermektedir.)

Nano ve mikro yapi1 kombinasyonunu kazanmak icin nanosollerin daha biiyiik
partikiiller veya pigmentler ile kombinasyonu da uygun bir yaklasim olmustur. Bu
yaklagim tekstillere kendi kendini temizleme 0&zelligi kazandirmak icin tekstil
altliklar1 tizerinde denenmistir (Textor ve ark., 2004; Hennige ve ark., 2005). Bu
calismada; epoksi modifiye silika soller kegeler iizerinde birincil kaplama olarak
kullanilmistir. Ikincil kaplama olarak da Aerosil® partikilleri (alev pirolizi ile
hazirlanan silika nanopartikiiller) ile modifiye silika sollerin bir karigimi
uygulanmustir. Yiiksek miktarda aglomerasyona ugramis Aerosil® partikiillerinin
kullanimi tekstil yiizeyi lizerinde gereken mikrobiiyiikliikteki topografiyi saglamistir.
Tekstil yiizeyinin hidrofob 6zelligi ise bu partikiillerin; alkilsilanlar, floroalkilsilanlar
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veya disilazanlar kullanilarak ilave muamele edilmesi ile basarilabilmistir (Textor ve
ark., 2003; Hennige ve ark., 2005; Pipatchanchai ve ark., 2007). Bu sekilde islem
goren tekstillerin kendi kendini temizleme 6zelligi kazandiklar1 kanitlanmistir. Fakat
kendi kendini temizleyen tekstillerin kullanimi giiniimiizde hiyerarsik yapil
kaplamalarin diisiik asinma dayanimi nedeniyle siirlanmistir (Stegmaier ve ark.,
2003).

2.7 Gli¢ Tutusurluk Bitim islemi

Yanginlarda diinya ¢apinda her yil binlerce insanin 6lmesinden dolay1 tekstiller i¢in
gii¢ tutusurluk islemleri her zaman biiyiik bir 6neme sahip olmustur. Koltuga veya
paspasa diisen sigaradan, mumla temas eden perdeden vs. ¢ikan yanginlar sik sik
duyulmaktadir (Mahltig ve Textor, 2005¢c). Ingiltere ’de her yil, meydana gelen
yanginlar nedeniyle 800-900 kisi hayatini yitirmekte ve 15000 kisi yaralanmaktadir.
Oliimlerin ¢ogu dumanin ve karbonmonoksit gibi toksik gazlarin solunmas ile,
yaralanmalarin c¢ogu ise yanma sonucu aciga ¢ikan 1s1 nedeniyle meydana
gelmektedir (Price ve ark., 2001). Giinlik yasamimizda tekstiller; halilardan
dosemeliklere, yatak ortiilerinden perdelere ve giinliik kiyafetlerimize kadar pek ¢cok
kullanim alanina sahiptirler. Ancak, glinliikk yasamimizin bu kadar i¢inde olan tekstil
materyallerinin ¢ogu organik ve kolay tutusur Ozellikte oldugundan tekstiller,
herhangi bir tutusmada birincil kaynak olarak davranmakta ve alevin hizla
yayilmasina katkida bulunmaktadirlar. Tekstiller olmadan istenilen estetik dzelliklere
ve konfora sahip bir oda, giysi vs. yapmak da miimkiin olmadig: igin tekstilleri
hayatimizdan ¢ikarmamiz s6z konusu degildir. Dolayisiyla tekstil materyallerini gii¢
tutusur hale getirebilmek oldukga dnemlidir. Ozellikle Amerika ’da ve Ingiltere de,
aleve maruz kalabilen calisma kosullarinda kullanilan tekstiller i¢in asir1 giivenlik

uygulamasi vardir ve yiiksek gii¢ tutusurluk 6zelligi ¢cok biiytik bir ihtiyactir.

Tekstil mamullerinin yanmasi; mamuliin 1smmasi, makromolekillerin termik
pargalanmasi (piroliz), tutusma, yanma ve yanmanin ilerlemesi seklinde gelisen 4
adimda gergeklesir. Piroliz 1sisinin ve piroliz sonucu meydana gelen pargalanma

urtnlerinin mamuliun yanma 0zellikleri tizerindeki etkisi buydktdr.

Tekstil mamuliinii gii¢ tutusur hale getirmek i¢in; yanici piroliz iriinlerinin agiga
cikmasi azaltilabilir, halojen bilesikleri gibi yanmay1 frenleyici iirlinler yardimiyla

yanma engellenebilir ve son olarak, yanici olmayan gazlarin mamuliin etrafini
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sarmast ve dolayisiyla mamullin oksijenle temasinin azaltilmasi saglanabilir. Glg¢
tutusur tekstil mamulleri tiretmek i¢in ise; inorganik tekstiller (cam, asbest vs.)
kullanilabilir, tekstiller gii¢ tutusurluk kimyasal maddeleri ile muamele edilebilir,

rejenere veya sentetik liflerin iiretiminde lif yapisinin modifikasyonu saglanabilir.

Klasik gii¢ tutusurluk sistemleri klor veya brom, fosfor, antimon ve bor igerikli
kimyasal maddelerdir (antimon oksit halojen sinerjizmi). Bu gili¢ tutusurluk
malzemeleri arasinda en yaygin kullanim alani bulan iiriinler sirasiyla brom ve fosfor
iceren Uriinlerdir. Seliilozik materyaller i¢in konvansiyonel gii¢ tutusurluk bitim
islemlerinin dezavantajlari; g¢ogunlukla fosfor-azot esasli ve halojen igerikli
bilesiklerin kullanilmasi, yikamaya dayaniklilig1 saglamak i¢in saglik riskleri tasiyan
formaldehit (HCHO) kullanilmasi, ayrica 300 - 500 g/l gibi ¢ok ylksek oranlarda

kimyasal madde kullanilmasidir.

Selllozik materyaller icin sol-jel yontemi ile gii¢ tutusurluk bitim islemlerinin
sagladig1 avantajlar ise; halojen igermeyen kimyasal maddelerin kullanilmasi,
yikamaya dayaniklilik i¢in formaldehit-iire regineleri ile ard islem veya kombinasyon

gerekmemesi, daha az miktarda kimyasal madde kullanilmasidir.

2.8 Gii¢ Tutusurluk Bitim Islemi i¢in Sol-Jel Teknolojisinin Kullanimi

Aslinda saf haldeki inorganik soller yanicidirlar, dolayisiyla tekstil malzemelerinin
gii¢ tutusurlugunu artirmalar1 beklenmez. Bu ylizden; inorganik nanosol kaplamalara
kazandirillan bazi gii¢ tutusurluk aktivitelerinin bariyer etkisinin bir sonucu olarak
ortaya c¢iktig1 distiniilebilir. Bariyer etkisi, 1s1l pargalanma boyunca olusan uguculara
oksijenin akigin1 6nler. Boylece malzemenin tutugma sicakligi yiikseltilmis olur.
Fakat, sol-jel kaplamalar iki nedenle diisiik 1s1l koruma etkisi gosterebilirler. Birinci
neden; nanosol kaplamanin tekstil malzemesi {izerine ¢ok ince olarak uygulaniyor
olmasidir. Ikinci neden ise inorganik kserojel matriksinin gdzenekli yapisidir.
Dolayisiyla sol-jel kaplanan kumas yeterli bir oksijen bariyeri olarak
davranamayabilir. Bununla birlikte literatiirde; gii¢ tutusur lifler iiretmek igin SiO-
sol kaplamalar1 da aragtirillmistir (Kashiwagi ve ark., 2000; Hribernik ve ark., 2007).
Yapilan c¢aligsmalar; kaplama ozellikleri iizerinde gozenekliligin  kaplama
kalinligindan daha fazla etkili oldugunu gostermistir. Sonu¢ olarak; diisiik

gozeneklilige sahip 100 nm kalinligindaki SiO, kaplamasinin daha gozenekli bir
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yapiya sahip fakat 400 nm kalinligindaki bir kaplamadan daha iyi gii¢ tutusur
ozelliklere sahip oldugu bulunmustur (Hribernik ve ark., 2007).

Sol-jel teknolojisinin pek ¢ok farkli malzeme {izerinde uygulanmaya baglamasi ile
pek ¢ok farkli mekanizma ile ¢alisan gli¢ tutusurluk c¢aligmalari, uygun sekilde
modifiye edilen soller ile tekstil materyallerinin kaplanmasi seklinde
gerceklestirilmistir. Endotermik olarak pargalanan ve c¢evresinden 1siy1 alip
uzaklagtiran aliimina veya magnezya hidroksitler gibi gii¢ tutusurluk maddeleri sol-
jel matriksine ilave edilebilir. Bu bilesiklerin toplam kiitlesi ¢ok diisiik oldugundan
kaplamalari ¢ok ince olur. Boylelikle bu bilesikler belirli bir esnekligi garanti ederler,
fakat tek basina tekstil materyali ile karsilastirildiginda 6nemli bir etki olusturmazlar.
Daha timit verici bir yaklasim sol-jel ¢Ozeltisine Klor ve brom gibi halojenleri iceren
maddelerin ilave edilmesidir. Boyle maddeler gii¢ tutusurluk igin genellikle
kullanilan maddelerdir. Ciinkii; olast bir yangin sirasinda bu halojen bilesikleri
parcalanir ve hidrojen kloriir veya hidrojen bromiir agiga c¢ikartir. Agiga ¢ikan bu
maddeler, yangin sirasinda yiiksek miktarda reaktif hidroksil ve hidrojen radikalleri
ile reaksiyon verirler ve daha az reaktif klor veya brom radikallerini olustururlar.
Yanginda radikal islemlerin ilerletilmesinin ve dolayisiyla yangiin yayilmasinin
baslica sorumlusu olan hidrojen ve hidroksil radikallerinin reaksiyona girerek
azalmasi; baslangi¢ yanis hizin1 azaltmakta ve alev yayilma siiresini artirmaktadir.
Gli¢ tutusurluk malzemesi olarak kullanilan brom i¢ceren maddelere; polibromlanmis
difenil eter, polibromlanmis bifenil veya bromlanmis siklohidrokarbonlar &rnek

olarak verilebilmektedir.

Fosfat esterleri gibi fosfor iceren maddeler koruyucu bariyer islevi goren giic
tutusurluk maddeleri olarak kullanilabilirler. Kaplamaya ilave edilen (veya kaplama
icinde kendi kendine olusan) fosfat esterler, ates tarafindan komiire doniistiiriilerek
koruyucu bir bariyer tabakasi olustururlar. Bu bariyer tabakasi; oksijenin polimere
gecisini engeller ve ayni zamanda da yayilan 1siya karst koruyucu gorev alir.
Amonyum polifosfat veya disiyandiamid esasli kalinti (intumescent) birakan
aditifler, pargalanma sirasinda genislerler ve dolayisiyla oksijene ve 1siya karsi
koruyucu olan kalmn bir komiir tabakasi olustururlar. Inorganik nanosoller ile
kombinasyonda boyle materyallerin kullanimi simirlt bir etki gosterir. Bu nedenle
uygulanan tabakalar ve dolayisiyla genigleyen komiir tabakalar1 nispeten daha zayif

olurlar.
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Literatiirdeki calismalarda; ahsap malzemelerin 1s1 ve alev dayanimini artirmak igin
nanosoller uygulanmistir (Saka ve Ueno, 1997; Mai ve Militz, 2004). Bu
uygulamalarda silika soller, dietilfosfit veya fenilfosfonikdiklorir gibi fosfor
bilesikleri ile modifiye edilmislerdir. Tekstil {izerine yapilan nanosoller ile giic
tutusurluk uygulamalariin ahsap tlizerine yapilan uygulamalar ile karsilastirildiginda
daha az sayida olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebeplerinden biri; ahsap lizerine
yapilan nanosol uygulamalarinda sol alim miktarinin (uptake) nispeten ¢ok daha
yiiksek olmasidir. Dolayisiyla ahsap malzemelerin gii¢ tutusurluk ozelligi tekstil
malzemelerine gore ¢ok daha fazla artig gostermektedir. SiOy, TiO,, Al,O3 gibi metal
oksit sollerinin veya bunlarin karisimlarimin kullaniminin tekstil filtrelerinin 1s1
dayanimini 300 °C ’ye kadar gelistirdigi bildirilmistir (Benfer ve ark., 2002).
Nanosol uygulamasi bu filtrelerin hava geg¢irgenligini az miktarda azaltmis veya hi¢
azaltmamustir. Ayrica, bu tekstil filtrelerinin aginma dayanimlarinin gelistirilebilecegi
de gorilmiistiir. Florlanmis silan bilesikleri ile modifiye edilen basit silika sol
kaplamalar, naylon halilarin gii¢ tutusurlugunu artirmak i¢in kullanilmislardir (Satoh
ve ark., 2004). Fosfor igeren gii¢ tutusurluk bilesiklerinin nanosol kaplamalarina
ilavesi ve bu nanosollerin tekstil malzemelerine uygulanmasi ile gii¢ tutusurluk ve 1s1
dayanimi 6zelliklerinin  gelismesi  beklenmektedir (Horrocks ve ark., 2000).
Ortofosforik asit veya diamonyum hidrojen fosfat gibi fosfor bilesikleri ile farkli
silika solleri kombine edildiginde pamuklu kumas i¢in miikemmel gii¢ tutusurluk
degerleri elde edilebilmektedir (Chapple ve Ferg, 2006). Fakat elde edilen bu gig
tutusurluk ozelliklerinin yikama dayanimlart diisiik oldugundan bu yoOntemin
uygulama alanlar1 smirli kalabilmektedir. Ciinkii; fosfor igeren giic tutusurluk
malzemelerinin ¢ogunlugu nanosol kaplamalarina kimyasal olarak baglanmaz ve
suda iyi c¢oOziilebilirlikleri nedeniyle su ile ilk temasta kumastan yikanarak
uzaklagirlar. Bu nedenle de 1yi bir gii¢ tutusurluk etkisi i¢in, sol-jel ile hazirlanan aga
kovalent olarak baglanabilen fosfatalkiltrialkoksisilan gibi maddelerin kullanimi ¢ok
daha avantajlidir. Bu bilesigin molekiil formiilii ise Sekil 2.26 ’daki gibidir. Ayrica
literatlirde; silikon ve fosfor hibrid seramerleri iceren epoksi icin de bdyle

bilesiklerin gii¢ tutusurluk 6zellikleri bildirilmistir (Chiang ve ark., 2002).
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Sekil 2.26 : Fosfatosilan bilesigine 6rnek (dietilfosfatetiltrietoksisilan)

Malzemelerin gii¢ tutusurluk 6zelliklerini gelistirmek ic¢in; modifiye edilmis silika
sollerden ayr1 olarak antimon oksit partikiilleri igeren soller (Sb2Os) de kullanilmistir
(Petrow ve Allen, 1974). Antimon igeren soller, klor veya brom iceren bilesikler ile
kombine edilerek uygulanabilirler. Halojen antimon oksit bilesikleri; alev
yayilmasindan sorumlu olan in-situ oksidasyon reaksiyonlarini durdurabildikleri i¢in
giic tutusurluk maddesi olarak davranirlar. Antimon oksitin uygulanmasi; Sb,Os
solleri ile ve konvansiyonel nanosol kaplamalarmma antimon oksit pigmentlerinin

tutuklanmasi ile gergeklestirilebilir (Hennige ve ark., 2005).

Lecoeur ve arkadaslari (2006) bir ¢alismalarinda pamuklu kumasi; monoguanidin
dihidrojen fosfat (MGHF) ve 3-amino propiletoksisilan (APS) gibi azot ve fosfor
iceren farkli formiilasyonlar ile kaplamiglardir. Kaplanan bu kumaslardan bazilarinin
(pH degerinin 4 oldugu kosullarda; MGHF, APS ve melamin igerenler); daldirma

testine dayanikli gii¢ tutugurluk sonuglari verdiklerini tespit etmislerdir.

Cireli ve arkadaslar1 (2007) ve Onar ve arkadaslart (2010) ’'nin simdiye kadar
yaptiklar1 caligmalarda; sol-jel yontemi ile pamuklu kumasa giic tutusur 6zellik
kazandirmak i¢in pamuklu kumaslar, fosfor katkili silika sol ¢ozeltisi ile ve borik asit
veya guanidin ilave edilmis fosfor katkili silika sol ¢ozeltisi ile kaplanmstir. 11k
olarak; etanol, su, etilalkol, hidroklorik asit, tetraetilortosilikat, fosforik asit ve
guanidin veya borik asit kullanilarak saydam bir sol-jel ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
¢ozelti ile emdirilen kumaslar 110 °C *de 10 dakika kurutulmus ve bu islem 3 defa
tekrarlanmigtir. Bu ¢alismalar sonucunda; fosforik asit ilave edilen silika sol ile
pamuklu kumasin muamelesinin (borik asit veya guanidin ilave edilerek ve
edilmeden), pamuklu kumaslara gii¢ tutusurluk 6zelligi kazandirdigi bulunmustur.
Bununla birlikte; fosforik asit ve guanidin ilave edilen silika sol ile islem gdren
pamuklu kumaslarin LOI degerlerinin 40 gibi en yiiksek LOI degerine sahip oldugu
tespit edilmistir.

53



2.9 Organik-inorganik Hibrid Malzemeler

Organik polimerler ve sol-jel yontemi ile hibrid malzemeler {iretilebilir. Diger
inorganik ag olusum reaksiyonlart ile karsilagtirildiginda sol-jel yontemi 1liml
reaksiyon kosullarina ve genis bir ¢oziicli uyumluluguna sahiptir. Bu iki 6zellik sol-
jel isleminden Once, sol-jel islemi sirasinda ve sol-jel isleminden sonra organik
polimeri liretmeyi veya 6n olusturulmus organik polimerin varliginda inorganik ag
olusum islemini gergeklestirmeyi miimkiin kilar. Uretilen hibrid malzemenin dzelligi
yalnizca organik ve inorganik bilesenlerin 6zellikleri ile siirli degil ayn1 zamanda

iki bilesen arasindaki arayiiz bolgesine ve faz morfolojisine de baglidir.

Bu malzemelerin iiretilmesinde diger 6nemli parametre ¢oziictidiir. COzUcl; organik
polimerin ¢oziilebildigi ve sol-jel yaklasimu ile tiiretilen monomerler ile uyumlu bir
cozgen olmalidir. Polistiren ve polimetakrilatlar gibi yaygin olarak kullanilan
polimerlerin ¢ogu sol-jel yonteminde ¢oziicii olarak kullanilan ve sol-jel islemlerinde
serbest kalan alkoller ile karisamaz (immiscible). Dolayisiyla boéyle durumlarda faz
ayrilmasi arttigindan bu tiir ¢oziiciilerden kaginilmalidir. Tetrahidrofuran (THF) gibi
cozlculerde ise pek ¢ok organik polimer ¢ozilebilir ve bu ¢ozuci pek gok reaksiyon
icin uygundur. Sol-jel reaksiyonlar1 ile uyumlu fonksiyonel gruplart bulunan
polimerler veya olusturulan inorganik malzeme ile etkilesim olusturan polimerler
kullanilarak faz ayrilmasindan kagimnilabilir. Faz ayrilmasinin 6nlenmesi, organik
polimerlerin iyonik modifikasyonu ile veya sol-jel islemi sirasinda olusturulan

hidroksil gruplart ile etkilesime giren —OH gruplarinin girisi ile de basarilabilir.

Mahltig ve arkadaslar1 (2003) tarafindan tek basina silika soller ve 3-
glisidiloksipropil trietoksi silan ile kokondense edilen silika soller; alkiltrialkoksi
silan, polisiloksan ve flor igeren silanlarin ilavesi ile modifiye edilmistir. Poliamid ve
pamuk/poliester kumaslara bu soller uygulanmistir. Sprey testi, yikama dayanimi ve
temas agis1 Olgimii yapilmistir. Yalnizca flor igeren veya hekzadesilsilan aditifi
iceren silika solleri ile yiiksek yikama hashigl elde edilebilmistir. Dolayisiyla
tekstillerin  ylizey modifikasyonunda florlu bilesikler yerine uzun zincirli

alkiltrialkoksisilan bilesiklerinin kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Bu amacla pamuk ve poliester kumas iizerine poliiiretan/silika hibrid malzemeleri
farkli uygulama yontemleri kullanilarak kaplanmistir. Bu malzemelerin su iticilik ve

UV-koruyuculuk ozellikleri tespit edilmistir. Kaplanan pamuklu kumaslarin UPF
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(ultraviyole koruyuculuk faktorii) degerleri 5 ’ten 25 ’e ylkselirken, poliester
kumaglarin 35 ’ten 50+ faktore (miikemmel koruma) kadar yiikselmistir. Pamuklu
kumas i¢in en yiiksek 36,2 mbar ve poliester kumaslar i¢in de en yiksek 28,2 mbar
hidrostatik basing dayanimi elde edilmistir. Poliiiretan/silika hibrid kaplamalart ile su
gecirmez ve UV-koruyucu kumaslarin tiretilebilecegi sonucuna varilmistir (Aksit ve
ark., 2007).

Tekstil malzemelerine su itici 6zellik kazandirmak i¢in sol-jel yontemi ile pek cok
calisma  yapilmistir. Bu amagla ¢esitli  tekstil materyalleri  {izerinde
metiltrimetoksisilan, bltiltrimetoksisilan, oktiltrimetoksisilan, dodesiltrimetoksisilan,
hekzadesiltrimetoksisilan ve oktadesiltrimetoksisilan gibi farkli alkiltrialkoksisilanlar
ilave edilen TEOS cozeltisi, alkil ve floroalkil trialkoksisilanlar (Textor ve Mahltig,
2010a ve 2010b), floroalkil fonksiyonel siloksan (Tomsi¢ ve ark., 2008),
aminopropil-uglu  polidimetil siloksan ve 3- izosiyanatotrietoksisilan ’dan
sentezlenen diurepropiltrietoksisilan[bis(aminopropil)-uclu-polidimetilsiloksan]
(PDMSU) [VINCE ve ark., 2006], florokarbonkopolimer/TEOS (Yeh ve ark.,
2007a), ticari su iticilik maddesi/TEOS (Bae ve ark., 2009), (aminopropil)-uclu-
polidimetilsiloksan] (PDMSU) ve perflorooktiltrietoksisilan (PFOTES) (Vilcnik ve
ark., 2009), polimetakrilik asit (PMAA), TEOS ve perfloroalkiltrietoksisilan (Satoh
ve ark., 2004), perflorooktillenmis kuarterner amonyum silan ve silika
nanopartikilleri (Yu ve ark., 2007) ile kaplamalar yapilmistir. Fakat cam, alumina
film, silikon veya germanyum altliklar gibi farkli malzemeler iizerine akrilat (Chen
ve ark., 2010; Simionescu ve ark., 2009; Castelvetro ve ark., 2001), vinil
monomerleri veya polimerleri (Wojcik ve ark., 1996) ve silika solleri, yuzey
modifikasyon maddesi olarak alkilklorosilan ve hekzametildisilazen gibi sililasyon
maddeleri (Rao ve Rao, 2009; Mahadik ve ark., 2011; Latthe ve ark., 2010; Mai ve
Militz, 2004) kullanilarak su itici kaplamalar ile calisilmasina karsilik, bu tiir
organik-inorganik hibrid malzemelerin tekstil materyali iizerine kaplanmasi iizerine

literatlirde ayrintili bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Oligomerik silsequioksanlar (Devaux ve ark., 2002), silika bilesikleri (Sequeira ve
ark., 2007), halojen bilesikleri (Wilson ve ark., 1969), fosfor bilesikleri (Chapple ve
Ferg, 2006; Rohringer ve ark., 1975; Ge ve ark., 2008) ve sol-jel yontemi ile silanlar,
florlanmis silanlar ve fosfor iceren silan ¢ozeltileri kullanilarak (Alongi ve ark.,
2011a ve 2011b; Cireli ve ark., 2007; Satoh ve ark., 2004; Horrocks ve ark., 2000;
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Chapple ve Ferg, 2006; Lecoeur ve ark., 2006) ¢esitli tekstil materyallerine gii¢
tutusur 6zellik kazandirilmaya calisilmistir. Fakat tekstil materyallerine gii¢ tutusur
ozellik kazandirmak i¢in; akrilat, Gretan, florokarbon ve vinil asetat esasli polimerler
ve silika sollerin organik-inorganik sol cozeltileri ile tekstil materyallerinin

kaplanmasina dair literatiirde ayrintili caligmalara rastlanmamaistir.

Bu tez ¢alismasi ile literatiirdeki bu bosluk doldurulacaktir. Ayrica bu ¢alismada
akrilat, iiretan ve vinil asetat polimerleri ve fosfor igerikli gii¢ tutusurluk aditifleri ile
alkil, vinil ve fenil modifiye silika sollerin birlikte karistirilmasi ile hazirlanan
kaplama ¢dzeltileri ile kumag kaplanmis ve bu uygulama ile kumasa su-yag itici ve
gii¢ tutusur ozellikler birlikte kazandirilmaya ¢alisilmistir. Ayrica organik bilesenin
varlig1r sayesinde gii¢ tutusurluk uygulamalarinda cogunlukla karsilagilan yikama

dayanimi problemi de ¢oziilmeye galigilmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyaller

Bu tez calismasinda sol-jel kaplamalarinin uygulanmasi i¢in; hasili sokiilmis, kasar
gérmiis ve agartilmig, bezayagi orgl tipine gore dokunmus 20 x 40 cm? (atk1 x
¢ozgll) boyutunda kesilen % 100 pamuklu beyaz kumaslar (gramaj: 110 gr/mz, atki
siklig1: 22 tel/cm, ¢ozgii sikligi: 32 tel/cm) kullanilmistir. Tiim denemeler 2 tekrarl

olarak yapilmustir.

Nanosol ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda; ¢oziicii olarak etanol (96%, C,HsOH, Merck,
Germany) ve distile su, asidik hidroliz i¢in pH ayarlayicisi olarak 0,01 N HCI
cozeltisi (37% puriss, Sigma-Aldrich, Germany), bazik hidroliz i¢in pH ayarlayicisi
olarak da 0,1 N NaOH cozeltisi (pellets, puriss, Sigma-Aldrich, Germany)
kullanilmigtir. Baslatict madde olarak; tetraetoksisilan (TEOS, Dynasylan A, Evonik
Degussa GmbH, Germany), tridekaflorooktiltrietoksisilane (TDFOES, Dynasylan
8261, Evonik Degussa GmbH, Germany), hekzadesiltrimetoksisilan (HDMS,
Dynasylan 9116, Evonik Degussa GmbH, Germany), viniltrimetoksisilan (Dynasylan
VTEO, Evonik Degussa GmbH Germany), feniltrietoksisilan (Dynasylan 9265, FES
Evonik Degussa GmbH Germany), zirkonyum (I1V) asetilasetonat (ZrA) (Germany),
titanyum (IV) izopropoksit (VERTEC|r TIPT, 97+%, Germany), 3-aminopropil
trimetoksilsilan  (Dynasylan AMMO, Evonik Degussa GmbH Germany),
glisidiloksipropil trietoksisilan (Dynasylane GLYEO, GLEYO, Evonik Degussa
GmbH Germany), cinko asetat dehidrat, aliminyum izopropoksit, aliminyum sulfat,
¢inko sulfat, cinko nitrat hekzahidrat ve gii¢ tutusurluk malzemesi olarak; guanidin
fosfat, amonyum hidrojen fosfat, sodyum hekzametafosfat, trifenilfosfat, disodyum
hidrojen fosfat, tre, melamin, organik kaplama maddesi olarak Rudolf firmasinin;
poliakrilat esasli dispersiyonu AC 105, kaplama patlarinda kullanilan ve kendi
kendine capraz baglanabilen sulu noniyonik polivinil asetat esasli dispersiyonu
Ruco-Coat VA 7110, sulu alifatik polieter poliliretan dispersiyonu Ruco-Coat PU
1110, kaplama patlarinda kullanilan su ve yag itici apre maddesi anyonik florokarbon

polimeri Ruco-Coat FC 9005 ve ¢apraz baglanma maddesi olarak; Ruco Coat FX
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8000 kullanilmistir. Ilave konvansiyonel su-yag iticilik maddesi olarak; katyonik
esash florokarbon bilesigi olan Ruco Guard AFB Conc. (Rudolf Gmbh&Co.,
Germany) kullanilmistir. Kaliciligi ve film olusumunu diizenleyen Ruco-Guard NET
bloke edilmis izosiyanat esasli bir maddedir ve ¢apraz baglayici gorevi gérmektedir.

Bu amacla Ruco Guard AFB Conc. ile birlikte kullanilmustir.

Ozel su iticilik bitim islemlerinde kullanilmak iizere ise; ¢inko asetat dehidrat,
aliminyum izopropoksit, aliminyum sulfat, titanyum izopropoksit ve zirkonyum
asetilasetonat, ¢ozici olarak; etanol (96%, C,HsOH, Merck, Germany), pH
ayarlayicist olarak; 0,15 M NaOH c¢ozeltisi, bliylime asamasi i¢in; ¢inko nitrat
hekzahidrat, aliminyum izopropoksit, aliminyum sulfat ve zirkonyum asetilasetonat,
hekzametilen tetramin, ¢oziicii olarak distile su ve son adimda, hekzametilen
dimetoksisilan (HDMYS) ile birlikte ¢inko sulfat, stearik asit, TEOS, VTEQOS, GPTS
veya FTEOS, pH ayarlayicisi olarak da Na,CO3; ve NaOH kullanilmustir.

Konvansiyonel proseslerde, katyonik florokarbon bilesigi olarak; Ruco Guard AFB
Conc. (Rudolf Gmbh&Co., Germany), ¢apraz baglayict ve film olusumunu
duzenleyici, bloke izosiyanat esasli malzeme olarak; Ruco-Guard NET, reaktif
organik fosfor bilesigi esaslt pamuklu kumaslar i¢in gili¢ tutusurluk maddesi olarak;
Ruco Flam PCE-T, ¢apraz baglayict madde olarak; Rucon DPO, yumusatici olarak;
Perrustol HEY ve pH ayarlayici olarak da fosforik asit kullanilmistir.

3.2 Recete Kodlar:

Bu tez caligmasinda; islemsiz kumasi belirtmek i¢in UT kodu, konvansiyonel

recetelerini belirtmek igin S ile baglayan kodlar, su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk

bitim islemi recetelerini belirtmek i¢in ise G ile baslayan kodlar kullanilmistir.

K ile baslayan kodlardan; K1 - K4 arasindaki kodlar ticari su-yag iticilik ve giic
tutusurluk kimyasal maddeleri ile hazirlanan regeteleri, K5 - K8 arasindaki kodlar ise

ticari polimerik malzemeleri iceren receteleri ifade etmektedir.

S ile baslayan kodlardan; S1 - S16 arasindaki kodlar (S1m: Modifiye edilmis S1

S21 arasindaki kodlar 6zel su iticilik bitim islemi 1 ile hazirlanan receteleri, S22 -
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S24 arasindaki kodlar ise 6zel su iticilik bitim islemi 2 ile hazirlanan receteleri ifade

etmektedir.

G ile baslayan kodlardan; G1, G3, G6, G7, G8, G10, G12, G13, G14, G15, G24,
G29, G30 kodlart su-yag iticilik ve gili¢ tutusurluk bitim iglemi regetelerini, G16,
ve gii¢ tutusurluk bitim islemi regetelerini, G2, G4, G5, G9, G11, G20, G25, G27
kodlar ticari akrilat polimerini igeren su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk bitim islemi
recetelerini, G17, G19, G22 kodlar ise ticari florokarbon polimerini iceren su-yag

iticilik ve gii¢ tutusurluk bitim islemi regetelerini ifade etmektedir.

3.3 YOntemler

3.3.1 Konvansiyonel kaplama yontemi

Konvansiyonel su ve yag itici kimyasal maddeler kullanilarak bu kimyasal
maddelerin {reticisi firmanin 6nerdigi, Tablo 3.1 ’de g0sterilen konvansiyonel
receteye (Konv.) gore emdirme ¢6zeltisi hazirlanmistir. Recetelerdeki Ruco Guard
AFB Conc. (Rudolf Gmbh&Co., Germany) katyonik esasli florokarbon bilesigidir.
Kaliciligt ve film olusumunu diizenleyen Ruco-Guard NET ise bloke edilmis
isosiyanat esasli bir maddedir ve ¢apraz baglayici gorevi gérmektedir. Bu amacla

Ruco Guard AFB Conc. ile birlikte kullanilmustir.

Konvansiyonel su-yag itici ve gii¢ tutusurluk bitim prosesi; sol-jel prosesi ve
tutusurluk o6zelliklerinin kargilastirilmast amaciyla firmanin 6nerdigi kosullarda
(Tablo 3.1) gergeklestirilmistir. Bu amag icin konvansiyonel proseslerde, katyonik
florokarbon bilesigi olarak; Ruco Guard AFB Conc. (Rudolf Gmbh&Co., Germany)
ve ¢apraz baglayict ve film olusumunu diizenleyici, bloke izosiyanat esasli malzeme
olarak; Ruco-Guard NET, pamuklu kumaslar i¢in gii¢ tutusurluk maddesi olarak;
reaktif organik fosfor bilesigi esasli Ruco Flam PCE-T, capraz baglayic1 madde
olarak; Rucon DPO, yumusatici olarak; Perrustol HEY ve pH ayarlayici olarak da
fosforik asit kullanilmistir. Konvansiyonel yonteme gore hazirlanan; K1 regetesi ile
konvansiyonel standart gii¢ tutusurluk regetesi, K4 recetesi ile % 100 pamuklu is
kiyafetleri i¢in tek adimli gii¢ tutusurluk ve su-yag iticilik bitim islemi recetesi, K2

recetesi ile de 2 adimli olarak gii¢ tutusurluk ve su-yag iticilik bitim islemi regetesi
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gosterilmistir. K3 regetesi ise yalnizca su-yag iticilik bitim islemi regetesidir. Su-yag
iticilik bitim islemi saglayan K3 recetesine gore hazirlanan ¢ozeltiler ile emdirilen ve
1,6 bar basingla sikilan (% 90 Af) kumas 6rnekleri, 100 °C ’deki etlivde 10 dakika
boyunca kurutulmus ve ardindan 160 °C de 1 dakika boyunca fikse edilmistir. Su-
yag iticilik konvansiyonel bitim iglemini sol-jel islemleriyle karsilastirabilmek
amactyla K3 recetesi ile calisilirken sol-jel bitim islemlerinde kullanilan fiksaj

sicaklig ve siiresi kullanilmistir.

Gii¢ tutusur ve/veya su-yag iticilik bitim islemi saglayan K1, K2 ve K4 regetelerine
gore hazirlanan ¢ozeltiler ile emdirilen ve 1,6 bar basingla sikilan (% 90 Ayf) kumas
ornekleri, 100 °C *deki etiivde 10 dakika boyunca kurutulmus ve ardindan 170 °C "de
3 dakika boyunca fikse edilmistir. Bu fiksaj sicakligi ve siiresi kullanilan
kimyasallarin iireticisi firmanin o6nerdigi kosullar dikkate alinarak belirlenmistir.
Fikse edilen kumaslar notralizasyon amaciyla 15 gr/lt soda ¢dzeltisi ile 60 °C *de 10
dakika boyunca muamele edilmistir. Ardindan kumaslar, iizerlerinde kalabilecek
kimyasal artiklarin1 uzaklastirmak igin 60 °C *de 10 dakika boyunca durulanmistir.

Kumaslar son olarak 100 °C ’de 10 dakika boyunca kurutulmustur.

islemi saglamak icin kullanilan regeteler, bu recetelerle hazirlanan ¢ézeltilerin pH
degerleri ve bu ¢ozeltiler ile kaplanan kumaslarin kiitlesel artis degerleri

Recete Kodlar:

Kimyasal Maddeler K2

K 1. adim 2.adim K3 K4
Ruco Flam PCE-T 400 gr 400 gr - - 350 gr
Rucon DPO 209gr 20gr - - 209r
Ruco Guard AFB Conc - - 159r 159r 30gr
Ruco Guard NET - - 15gr 15¢gr
Perrustol HEY 20 gr 20gr - - 209r
Fosforik Asit 20 gr 20gr - - 209gr
pH 2,25 2,25 47 47 2,19
Kutlesel Artig (%) 10,81 12,42 0,28 11,98
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3.3.2 Nanosol yontemi

3.3.2.1 Nanosollerin hazirlanmasi

Etanol icerisine TEOS damlatilarak ilave edilmistir. Daha sonra bu ¢ozelti igerisine
distile su eklenmistir. Elde edilen bu ¢dzeltinin; bir grubuna asidik hidroliz i¢in 0,01
N HCI ¢ozeltisi, diger grubuna ise bazik hidroliz i¢in 0,1 N NaOH ilave edilerek
asidik ve bazik haldeki temel ¢ozelti receteleri hazirlanmistir. Ardindan flor ve uzun
karbon zinciri iceren diger grup baslatici maddeler ayr1 ayri c¢ozeltilere ilave
edilmistir. Cozeltiler saydam hale gelinceye kadar manyetik karigtirict (MSH - 20A
WiseStir, Daihan Scientific Co. Ltd., Korea) ile karistirtlmistir. Hazirlanan
cozeltilerin pH degeri pH metre (HI 221, Hanna Instrument, Romania) kullanilarak
dleiilmiistiir. Iyi su iticilik degerleri TDFOES, HDMS ve ZrA baslatict maddelerinin
ilave edildigi ¢ozeltilerle elde edildigi i¢in bu ¢ozeltilere konvansiyonel miktarlarinin
kazandirilmaya c¢alisilmistir. Bu caligmalarda izlenen islem akisi Sekil 3.1 ’de,
kullanilan regeteler, elde edilen ¢ozeltilerin pH degerleri ve bu ¢ozeltiler ile kaplanan
kumaslarin kiitlesel artis degerleri de Tablo 3.2 (a) ’da ve Tablo 3.2 (b) ’de

gosterilmistir.

3.3.2.2 Hazirlanan nanosollerle kumaslarin kaplanmasi

Kaplama isleminden 6nce kumaslar sabit agirhga getirilmis (105 °C ’de 5 saat
etlivde, 1 saat desikatorde bekletilerek) ve hassas terazi (Precisa XB 220A, Precisa
Gravimetrics AG Dietikon, Switzerland) ile kumaslarin ilk agirhiklart (Wy)

Olctilmiistiir.

Pamuklu kumas ornekleri hazirlanan nanosol cozeltilerine 25 °C ’de 30 saniye
boyunca daldirilmigtir. Emdirme islemi yapilan kumaslar bir fulard (F-350 Model,
Atag Laboratory Machines and Control Panels, Istanbul, Turkey) kullanilarak 1,6 bar
fulard basincinda sikilmistir (% 90 As). Emdirilen ve sikilan kumaslar laboratuar tipi
etiiv (FN 120 model, Niive Dryheat Sterilizer, Niive Sanayi Malzemeleri Imalat ve
Ticaret A.S., Ankara, Turkey) icerisinde 100 °C *de 10 dakika boyunca kurutulmus
ve ardindan laboratuvar tipi buharlayicida (GK40 Model, Ata¢ Laboratory Machines
and Control Panels, Istanbul, Turkey) 160 °C ’de 1 dakika boyunca fikse
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edilmislerdir. Yapilan bu islemler 3 kat kaplama islemi icin ayni sekilde tekrar

edilmistir. Sol-jel yontemi icin kullanilan bu islem akis1 Sekil 3.1 *de 6zetlenmistir.

Etanol icerisine TEOS ve distile su (H,O) ilavesi

y

v

Bazik hidroliz icin NaOH cozeltisi ilavesi

Asidik hidroliz icin HCI cozeltisi ilavesi

Baslatict madde ilavesi

Baslatict madde ilavesi

v y v v

v y v v

TDFOES HDMS ZrA FES

VTEO

TIPT AMMO GLYEO

v y v

Istenirse AFB ilavesi

i

TDFOES HDMS

A 4

Karistirma iglemi ile saydam ¢ozelti eldesi

P
l

Y

Kumasi daldirma, sikma (As : % 90)

v

Kurutma 100 °C, 10 dk.

3 Tekrar

v

Fiksaj 160 °C, 1 dk.

A 4

Kaplanmis kumas eldesi

islem akist
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cozeltilerin hazirlanmasi i¢in regeteler, hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri ve bu
cozeltiler ile kaplanan kumaglarin kiitlesel artis degerleri

(*Bazik cozeltiler pH = 9,5 - 10 arasinda olacak miktarda 0,1 N NaOH eklenerek
hazirlanmistir. KOA: Kor Asidik, KOB: Kor Bazik)

Recete Kodlar

Kimyasal
Maddeler

KOA* S1 Sim S2 S3 sS4 S5 KoB* S6 S7 S8 S9
TEOS 11 ml 11 ml - 11 ml 11 ml 11ml 11 ml 11 ml 11ml 11 ml 11ml 11ml
Etanol 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50ml | 50 ml 50ml | 50 ml
H,O 35ml 35ml 35ml 35ml 35 ml 35ml 35ml 35ml 35ml 35ml 35ml 35ml
HCI

15 ml 15ml 15 ml 15 ml 15 ml 15 ml 15 ml - - - 15ml 15ml
(0,01N)
NaOH

- - * * *

(0,1 N)
TDFOES - 4ml 4ml 4ml - - - - 4ml - 8ml
HDMS - - - - 4ml 4ml 4ml - - 4ml - 8 ml
Ruco
Guard
AFB i ) ) 1,159r i 1,15¢r 0,575 gr
Conc (g/l) (10 g/ (10 g/ 5gll)
pH 3,08 2,96 3,35 3,2 2,96 3,6 2,97 9,5 9,50 9,50 2,8 2,53
Kutlesel

26,62 7,85 1,02 12,03 14,37 12,11 13,36 9,7 0 0,39 4,95 17,28
Artis (%)

(a)
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Recete Kodlar

Kimyasal Maddeler

S10 S11 S12 S13 S14 S15 S16
TEOS 11ml 11 ml 11 ml 11 ml 11ml 11 ml 11 ml
Etanol 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml
H,0O 35 ml 35ml 35 ml 35 ml 35 ml 35 ml 35 ml
HCI (0,01IN)* 15ml 15ml 15ml 15 ml 15 ml - 15 ml
Ruco Guard AFB Conc (g/l) - - - 1,15 gr (10 g/1)
VTEO 2ml
FES - 2ml
ZrA - - 25¢gr 25gr
TIPT - - - - 25¢9r
AMMO - - - - - 2mi
GLYEO - - - - - - 2ml
pH 2,53 2,80 2,85 2,85 2,50 10,60 2,97
Kiitlesel Artis (%) 17,02 9,79 12,54 12,87 13,63 13,56 18,17

(b)

3.3.3 Ozel su iticilik bitim islemleri 1

Genis bant aralig1 (3,37 eV) ve biiyiik uyarilmis niikleon baglanma enerjisi (large
exciton binding energy) (60 meV) degerleri ile ZnO en Onemli fonksiyonel
malzemelerden biri olarak disiiniilmektedir. ZnO nanoyapilarimin (nanogubuk,
nanotel, nanotilip, nanokayis vs.) liretimi literatiirde ¢esitli metotlarla (buhar-sivi-kati
katalitik buyime, hidrotermal metot, plazma-molekiiler 1sin epitaksi, sablon esasl
bliylime vb.) gerceklestirilmistir. Bu yontemler arasinda hidrotermal yontem;
basitligi, diisik sicakligi ve disiik tcreti gibi avantajlari nedeniyle en fazla
kullanilmaktadir. Farkli piirtizliliikler olusturarak farkli nanoyapilar, siiperhidrofob
ylizeyler meydana getirmek icin faydali bir yontemdir. Wu ve arkadaslar1 (2005)
ihml bir sicakhikta Zn*? ¢ézeltisi ile silikon altlik iizerinde ZnO mikroyapili yiizeyin
hazirlanmasini igeren basit bir metot gelistirmislerdir. Bu yontem ile daha sonra;
stiperhidrofob ylizey elde etmek i¢in organik 6z toplanmis tek tabakalar ((SMA)s) ile
hazirlanan piiriizlii ylizeylerin ard modifikasyonu gerceklestirilmistir. Fakat ZnO ve
pamuk lifi arasindaki kristal yapmnin uyumsuzlugu nedeni ile ZnO
mikroyapilandirilmis yilizeyler pamuk iizerinde elde edilemeyecegi i¢in bu yontemin

pamuklu malzemeler i¢in uygun olmadigi bulunmustur. Xu ve Cai (2008)
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stiperhidrofob ylizey olusturmak i¢in pamuklu kumas iizerinde yeni bir hidrotermal
yontem uygulamiglardir. Bu yontemde; ilk olarak ZnO nanokristalleri lif {izerine
kaplanmistir. Ardindan lif {izerinde nanoboyutta piiriizliillik olusturmak igin yas
kimyasal yontem kullanilarak oryante olmus ZnO nanocubuk dizileri iiretilmistir.
Elde edilen kumas daha sonra; siliperhidrofob ylizey olusturmak ig¢in n-

dodesiltrimetoksisilan ile modifiye edilmistir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda ise bu yontem; ¢inko asetat dehidratin yanisira
aliminyum izopropoksit, aliminyum sulfat ve zirkonyum asetil asetonat icin de
uygulanarak siiperhidrofob yiizeyler iiretilmeye calisilmistir. Ozel su iticilik bitim
islemleri 1 i¢in kullanilan islem akisi ve receteler Sekil 3.2 ’de ve Tablo 3.3 ’te

gosterilmistir.

3.3.3.1 Nanokristal hazirlama adimi (1. Adim)

Cinko asetat dehidrat, aliminyum izopropoksit, aliminyum silfat, titanyum
izopropoksit ve zirkonyum asetilasetonat (0,05 M) ayr1 ayr1 60 °C ’deki etanol
igerisinde siddetli karistirma ile ¢oziilmiistiir. Daha sonra her bir ¢ozeltiye, etanol
icerisindeki NaOH c¢ozeltisi (0,15 M) yavasca ilave edilmistir ve hazirlanan ¢ozelti
60 °C ’de 2 saat boyunca karistirilarak Zn, Al, Ti ve Zr esasli nanokristaller

hazirlanmustir.

Pamuklu kumas elde edilen nanokristal ¢ozeltisi ile emdirme yontemine gore
kaplanmig, havada 20 dakika boyunca kurutulmus ve 170 °C *de 1 dakika boyunca

fikse edilmistir. Bu kaplama islemi 3 defa tekrarlanmistir.

3.3.3.2 Nanocubuk bilyiime adimi (2. Adim)

2. adim olan nanocubuk hidrotermal biiyiime asamasi i¢in; 0,03 M ’lik ¢inko nitrat
hekzahidrat, aliminyum izopropoksit, aliminyum silfat ve zirkonyum asetilasetonat
baglatict maddelerinin 0,03 M hekzametilen tetramin ile ayr1 ayri sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. ZnO, Al,O3 ve ZrO, ’nin hidrotermal blyimesi icin bu ¢ozeltilerden
25 ’er ml alinarak kapali kaplara konmustur. Daha sonra kumaslar bu kaplardaki
c¢ozeltilerin igerisine daldirilmis ve kaplar 90 °C *deki su banyosunda 3 saat boyunca
calkalama etkisi altinda bekletilmistir. 3 saatin sonunda bu ¢o6zeltilerden ¢ikarilan

kumaslar durulanmis ve 70 °C *de 20 dakika boyunca kurutulmuslardir.
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3.3.3.3 Nanocubuklar yiizeyinde 6ztoplanmis tabaka olusum adimi (3. Adim)

Baz1 6rneklerde nanogubuk biiylime adimi (2. adim) atlanarak 3. adima gecilirken
diger orneklerde her ii¢ adim da uygulanmigtir. 1. ve 2. adim sonunda hazirlanan
kumaglar 3. adimda; agirliksal olarak % 3,5 oraninda HDMS igeren etanol ¢ozeltisine
daldirilmis ve oda sicakligindaki ¢ozelti igerisinde 24 saat boyunca bekletilmistir.
SUperhidrofil yapilar1 nedeniyle pamuklu kumaslarin ve metal oksit yapilarin
yiizeyinde pek cok adsorbe edilen su molekiilii bulunmaktadir. Islem sirasinda;
HDMS hidrolize olmakta ve Si-OH gruplarina donistiiriilmektedir. Daha sonra ise;
hidrolize olmus HDMS siiperhidrofob yiizey Uretmek icin metal oksitler ile
reaksiyon vermektedir. 24 saatin sonunda kumaslar; tizerlerinde kalan kimyasal
kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in etanol ile yikanmis, oda sicakliginda havada

kurutulmus ve 120 °C "deki etlivde 1 saat boyunca fikse edilmislerdir.

66



60 °C ’deki etanol ile ¢inko asetat dehidratm, aliminyum
izopropoksitin, aluminyum silfatin, zirkonyum asetilasetonatin

ve titanyum izopropoksitin ayr1 ayri ¢ozeltilerinin hazirlanmast

v

60 °C ’deki ¢ozeltilere etanolde ¢oziilmiis

NaOH ’nin damla damla ilavesi

v

Su igerisinde ¢inko nitrat hegzahidratin,
60 °C "de 2 saat boyunca karigtirma

aluminyum izopropoksitin, aliminyum

v

stilfatin, zirkonyum asetilasetonatin ve

titanyum izopropoksitin ayr1 ayr1 ¢ozilmesi Kumas: daldirma, sikma (A : % 90)

v v

Suda ¢6ziilmiis hegzametilen tetramin ilavesi Havada 20 dk. kurutma, 170 °C "de 1 dk. fiksaj

&
<

\ 4

Kumasin bir parcasmi daldirma ve 90 °C "deki

su banyosu igerisinde 3 saat boyunca bekletme

v

Durulama, 70 °C ’de 20 dk. kurutma

v

iki kumas parcasini ayr1 ayri etanol icerisinde

¢Oziilmiis HDMS ¢ozeltisine daldirma

v

Oda sicakligindaki kapali ortamda

24 saat boyunca bekletme

v

Etanol ile yikama, havada kurutma,

120 °C *de 1 saat boyunca fiksaj

Sekil 3.2 : Ozel su iticilik denemeleri 1 i¢in kullanilan islem akis1
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Tablo 3.3: Ozel su iticilik denemeleri 1 igin kullanilan regeteler ve bu regetelere gore hazirlanan ¢ozeltilerle kaplanan kumaslarin kiitlesel artis
degerleri

(a: Yalnizca 1. ve 3. adimin uygulandig1 kumas 6rnegi, b: 1., 2., ve 3. adimlarin uygulandig1 kumas 6rnegi)

Recete Kodlar:
S17 S18 S19 S20 S21
Kimyasal Maddeler Adimlar Adimlar Adimlar Adimlar Adimlar
a b a b a b a b a b

1. 2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3.
NaOH (gr) 6 - - 6 - - 6 - - 6 - - 6 - -
Cinko Asetat Dehidrat (gr) 10,97 - - - - - - - - - - - - - -
Etanol (It) 1 - 0,1 1 - 0,1 1 - 0,1 1 - 0,1 1 - 0,1
Cinko Nitrat Hekzahidrat (gr) - 8,92 - R R - - - - - - R R - -
Aliiminyum izopropoksit (gr) - - - 1042 | 6,25 - - - - - - - - - -
Aluminyum Sulfat (gr) - - - - - - 17,64 | 10,58 -
Zirkonyum Asetilasetonat (gr) - - - - - - - - - 24,88 | 14,93
Titanyum izopopoksit (0,05 M) - - - - - - - - - - - - 14,65 8,79 -
Hekzametilen Tetramin (gr) - 4,20 - - 4,20 - - 4,20 - - 4,20 - - 4,2 -
H,0 (It) - 1 - - 1 - - 1 - - 1 - - 1 -
HDMS (gr) - - 35 - - 3,5 - - 35 - - 35 - - 35
Kiitlesel Artis (%) - 8,53 3,55 - 10,63 0,15 - 10,24 8,78 - 7,96 3,45 - 3,38 1,17
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3.3.4 Ozel su iticilik bitim islemleri 2

Gilinlimiizde, stiperhidrofob ylizeylerin iiretiminde ZnO kullanimi iizerine pek c¢ok
calisma vardir (Lakshmi ve Basu, 2009; Tang ve ark., 2007; Wu ve ark., 2005;
Saleema ve Farzaneh, 2008; Badre ve ark., 2007a ve 2007b; Guo ve ark., 2007a; Li
ve ark., 2003). Bu ¢alismalarin bazilarinda; ZnO filmlerinin hidrofob modifikasyonu,
uzun zincirli yag asitleri veya onlarin sodyum tuzlar1 ile gergeklestirilmistir
(Lakshmi ve Basu, 2009; Tang ve ark., 2007; Wu ve ark., 2005; Saleema ve
Farzaneh, 2008; Badre ve ark., 2007a ve 2007b). Tang ve arkadaslar1 (2007) ylizey
aktif madde (capping agent) olarak sodyum oleat kullanarak ZnO nanogubuklarini
modifiye etmisler ve 98° temas agis1 degeri elde etmislerdir (Lakshmi ve Basu, 2009;
Tang ve ark., 2007). ZnO nanogubuklarmm hidrofoblugunun sodyum oleat
miktarinin artmasi ile arttigr bulunmustur. Wu ve arkadaslar1 (2005) farkli alkanoik
asitler (C8 - C18) ile modifiye edilen mikro yapilandirilmig ZnO yiizeylerinin yiizey
1slanabilirligini arastirmiglar ve 16 *dan daha biiyiik zincir uzunlugundaki yag asitleri
ile modifikasyondan sonra stabil kalan siiperhidrofob o6zelligin elde edildigini
bulmuslardir (Lakshmi ve Basu, 2009; Wu ve ark., 2005). Baska bir ¢aligmada;
stiperhidrofob ZnO nanokuleler, kimyasal banyo biriktirme ve ardindan stearik asit
igerisine daldirarak yapilan pasivasyon islemi ile hazirlanmistir (Lakshmi ve Basu,
2009; Saleema ve Farzaneh, 2008). Badre ve arkadaslar1 (2007a) elektrokimyasal
olarak biriktirilen ZnO filmleri Gzerindeki ZnO nanogubuk yapist ve yag asidi
tabakalarinin konformasyonu iizerine ¢aligmiglardir (Lakshmi ve Basu, 2009; Badre
ve ark., 2007a). Aym zincir uzunlugundaki diger doymamis yag asitleri ile
karsilastirildiginda; stearik asitler gibi lineer doymus uzun zincirli yag asitleri ile
ZnO nanocubuk filmlerinin muamelesinden sonra daha yiiksek temas acilarin elde
edildigi bulunmustur. Stearik asitle muamele edilerek yapilan elektrobiriktirme
islemi ile elde edilen ZnO nanotel dizisi filmlerden yiiksek su iticilikte yiizeyler
tiretilmistir. Yag asitlerinden baska bilesikler ile ZnO filmlerinin modifikasyonu da
ayni zamanda bildirilmistir (Lakshmi ve Basu, 2009; Guo ve ark., 2007a; Li ve ark.,
2003). Oktadekantiol kullanilarak yapilan yiizey modifikasyonundan sonra
hidrotermal bir muamele ile slperhidrofob ZnO nanogubuk dizisi filmlerin
hazirlandig1 bildirilmistir (Lakshmi ve Basu, 2009; Guo ve ark., 2007a). Li ve
arkadaslar1 (2003) elektrokimyasal biriktirme yontemi ile iletken hidrofob ZnO ince
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filmlerini iretmisler ve floro-alkil silan modifikasyonu ile onlar1 siiperhidrofob

yapmislardir (Lakshmi ve Basu, 2009; Li ve ark., 2003).

Lakshmi ve Basu (2009) superhidrofob yuzeyler Gretmek icin; sol-jel matriksinde
dolgu malzemesi olarak, stearik asit ile modifiye edilen ZnO nanopartikiillerini
kullanmiglardir. Fakat sonuglanan kompozit filmler; sol igerisindeki diisiik
dispersiyonu ve ZnO partikiillerinin agregasyonu nedeniyle piiriizlii olmustur. ZnO
partikillerine benzemeyerek, kolloidal cinko hidroksit (CZH) etanolde iyi disperse
edilmekte ve sol-jel matriksine hidrofob olarak modifiye edilen CZH girisi ile
hazirlanan sol-jel kompozit film nispeten daha diizgiin olmaktadir. Modifiye CZH ile
stiperhidrofob sol-jel kompozit kaplamanin iiretimi daha Onceki ¢alismalarda da
bildirilmistir. CZH, daha 6nce bildirilen metoda (Lakshmi ve Basu, 2009; Zhang ve
Li, 2003a) benzeyen modifiye ¢oktiirme transformasyon metoduyla hazirlanmistir ve
ardindan stearik asit ile muamele edilerek siiperhidrofob hale getirilmistir. Modifiye
CZH ile hazirlanan filmlerin adhezyonu diisiik oldugu icin daha iyi adhezyona sahip
stiperhidrofob yiizeyler olusturmak adina modifiye CZH ’ler sol-jel matriksine dolgu
malzemesi olarak ilave edilmislerdir. Lakshmi ve Basu (2009) TEOS ile
metiltrietoksisilanin (MTEOS) 1:1 molar oraninda karigimlarini kullanarak sol-jel
matriksi hazirlamiglardir. TEOS ’un tek basina matriks malzemesi olarak
kullanilmastyla elde edilen kaplamanin cam slaytlar tizerinde diisiik adhezyona sahip

oldugunu ve kolaylikla kazinabildigini bulmuslardir.

Bu tez ¢aligmasinda ise; Lakshmi ve Basu ‘nun yontemine gore CZH ’ler hazirlanmis
ve modifiye edilmis, ardindan modifiye CZH ’lerin kumaglara TEOS ile birlikte ayr1
ayr1 VTEOS, GPTS ve FTEOS ile ilave edilmesiyle kumastaki adhezyonlar1 ve su-
yag iticilik &zellikleri incelenmistir. Ozel su iticilik bitim islemleri 2 i¢in kulanilan

islem akis1 ve regeteler Sekil 3.3 ’te ve Tablo 3.4 ’te gosterilmistir.

3.3.4.1 CZH kolloidal siispansiyonunun hazirlanma adim (1. Adim)

50 ml, 0,1 M sulu ¢inko siilfat ¢6zeltisi geri sogutucuya bagli 250 ml ’lik 2 boyunlu
balona alinmistir ve 1sitmali manyetik karistirict iizerindeki su banyosu igerisinde 70
°C ’ye 1sttilmustir. 50 ml, 0,1 M sodyum karbonat ¢ozeltisi ve 50 ml, 0,1 M NaOH
¢ozeltisi damlatma hunisi aracilifiyla damlatilarak ve karistirilarak 70 °C sabit
sicaklikta ilave edilmistir. Reaktantlarin ilavesinden sonra manyetik karistirict

aracigryla 30 dakika daha karistirma islemine devam edilmistir. Coken ¢inko
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hidroksit santrifiijle ayrilmis ve asir1 reaktifleri ve yan iirlinleri uzaklagtirmak igin
distile su ve etanol ile tekrarli olarak yikanmustir. Elde edilen beyaz CZH kalintisi
etanolde disperse edilmistir ve CZH ’nin 20 ml ’lik kolloidal siispansiyonu
hazirlanmistir. Hazirlanan kolloidal siispansiyonlar 5 ’er mililitreye boliinmiis ve oda

sicakliginda buharlastirilmistir.

3.3.4.2 CZH ’nin hidrofob modifikasyon adim (2. Adim)

CZH tozlarmin hidrofob modifikasyonu; 3 ml etanol ve 2 ml stearik asit ¢ozeltisi
(etanol i¢inde % 3,5 w/v (agirlik/hacim)) ile 5 ml CZH kolloidal siispansiyonun 2
saat boyunca karigtirilmasi ile gergeklestirilmistir. Hidrofoblastirma adiminda CZH
nin sismesi hacimli stearatin yiizey hidroksil gruplarina doniisiimii nedeniyle
gerceklesmistir. Hidrofob modifikasyondan sonra asir1 stearik asit, modifiye edilen
CZH suspansiyonundan tekrar edilen santrifiij ve etanolle yikama islemleriyle
uzaklagtinnlmigtir. Modifiye edilen kolloidal siispansiyon birka¢ saat boyunca oda

sicakliginda buharlastirilmistir.

3.3.4.3 Sol-jel asamasi (3. Adim)

Asit katalizli soliin hazirlanmasi i¢in; 2,24 ml TEOS ve 2 ml VTEOS, GPTS veya
FTEOS 2,28 ml etanol igerisinde ¢oziilmiistiir ve bu ¢ozeltiye 0,72 ml, 0,01 M HCI
¢oOzeltisi ilave edilmistir. Hazirlanan bu asidik ¢6zelti 24 saat boyunca karistirilmistir
ve 24 saatin sonunda 7,2 ml etanol ile seyreltilerek agzi kapatilmis bir sisede
saklanmigtir. Belirli hacimlerde sole, 5 ml etanol igerisindeki modifiye CZH
stispansiyonu (hacimsel olarak % 75 sol, % 25 CZH siispansiyonu) ilave edilmis ve
30 dakika boyunca karigtirllmistir. Kumas, bu ¢ozelti ile emdirilmis, sikilmis (% 90

As) ve 80 °C *de 1 saat boyunca kurutulmustur.
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Etanol igerisine TEOS ilavesi

v

Asidik hidroliz icin HCl ilavesi

v

v ¢

VTEO

GPTS FTEO

Etanol ile seyreltme, 24 saat
boyunca karistirma

Cinko siilfatin distile su
(H,0) igerisinde ¢dzulmesi

y

70 °C ’ye 1sitilan ¢ozeltiye sodyum karbonat
¢ozeltisinin damla damla ilavesi

y

NaOH cozeltisinin damla damla ilavesi

y

70 °C ’de 30 dk. karistirma

y

Santriftjleme ile CZH c¢okeltisini
ayirma, su ve etanol ile yikama

v

CZH cokeltisini etanol ile 20 ml *ye
tamamlama, oda sicakliginda buharlastirma

y

Etanolde ¢6ziilmiis stearik asit
ilavesi, 2 saat boyunca karigtirma

y

Santrifiijleme, etanol ile 3 kez yikama

y

Etanol ile 20 ml "ye tamamlama,
oda sicakliginda buharlastirma

y

Etanol igerisindeki CZH siispansiyonunu
nanosol igerisine ekleme, 30 dk. karigtirma

y

Homojen karisim eldesi

v

Kumagi daldirma, sikma (A : % 90)

y

80 °C "de 1 saat boyunca kurutma

Sekil 3.3 : Ozel su iticilik denemeleri 2 icin kullanilan islem akist
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Tablo 3.4: Ozel su iticilik denemeleri 2 i¢in kullanilan receteler ve bu recetelere gore
hazirlanan ¢ozeltilerle kaplanan kumaslarin kiitlesel artis degerleri

Recete Kodlar
Kimyasal Maddeler 1. Adim 2. Adim S22 S23 S24
CZH Suspansiyonu CZ,\;'OLJ?;?kaHS;jJr?SOb

3. Adim 3. Adim 3. Adim
Cinko Sulfat (0,1 M) 28,756 gr
Sodyum Karbonat (0,1 M) 10,599 gr
Sodyum Hidroksit (0,1 M) 49r
CzH ) 0.12gr gngolg}Eg(ii(T;; (?t;:o?:;ii[?;l) gggofl?g(ii(;?)
Stearik Asit - 2ml
Etanol - 3ml 7,2ml 7,2ml 7,2ml
TEOS - - 2,24 ml 2,24 ml 2,24 ml
VTEOS (Dynasylan VTEO) - - 2ml
GLYEO (Dynasylan GLYEO) - - - 2ml
FES (Dynasylan 9265) - - - - 2ml
Etanol 1 - - 2,28 ml 2,28 ml 2,28 ml
HCI Cozeltisi (0,01 M) - - 0,72 ml 0,72 ml 0,72 ml
Kiitlesel Artis (%) | - - 11,11 7,56 12,61

3.3.5 Su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk bitim islemleri i¢in nanosol hazirlanmasi

kumasa kazandirilmasi ve bu Ozelliklerin dayanimlarinin gelistirilmesi amaciyla
uygulanan receteler Tablo 3.5 ’te gosterilmistir. Bu amagla sol igerisine daha 6nce
uygulanan tek basina su-yag iticilik kimyasal maddelerine ilaveten, gii¢ tutusurluk
malzemesi olarak; guanidin fosfat, amonyum hidrojen fosfat, sodyum
hekzametafosfat, trifenilfosfat, disodyum hidrojen fosfat, organik kaplama maddesi
olarak; Rudolf firmasinin poliakrilat esasl dispersiyonu AC 105 ve ¢apraz baglanma

maddesi olarak da Ruco Coat FX 8000 kullanilmustir.

Nanosoller hazirlanirken; etanol igerisine ilk olarak TEOS damlatilarak ilave
edilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler igerisine distile su eklenmis ve 0,01 N HCI
damlatilarak ¢ozeltilerin pH degeri ayarlanmistir. Ardindan diger giic tutusurluk
etken maddeleri de asidik dzellikteki bu ¢ozeltilere ayr1 ayr1 eklenmistir. Istege gore;
gii¢ tutusurluk maddesi olarak; tek basina fosforik asit (FA), suda ¢oziilmiis halde
guanidin fosfat (GF), amonyum hidrojen fosfat (AHF), sodyum hekzametafosfat
(SHF), disodyum hidrojen fosfat (DHF), lre, melamin ve etanolde ¢6ziilmiis halde

trifenilfosfat (TF) (Trifenilfosfat su icerisinde ¢oziilmedigi igcin bu regetede su
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kullanilmamustir.), sol-jel yontemi igin su iticilik baslatict maddesi olarak; Dynasylan
9116 (HDMS), su ve yag iticilik maddesi olarak da Ruco Guard AFB konvansiyonel
recetedeki konsantrasyonunun 1/3 ’ii oraninda ilave edilmistir. Ilk asamada, optimize
edilmis su-yag iticilik 6zellikleri HDMS+AFB ilave edilen regeteler ile saglandigi
sadece asidik hidroliz ile yapilmistir. Cozeltiler manyetik karistirict ile karistirilarak
saydam hale getirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri pH metre kullanilarak

Olciilmiistiir.

Hazirlanan ¢ozeltiler ile emdirilen ve 1,6 bar basingla sikilan (% 90 As) kumas
ornekleri 100 °C “deki etiivde 10 dakika boyunca kurutulmus ve ardindan 160 °C "de
1 dakika boyunca fikse edilmistir. Bu islemler 3 kez tekrar edilmis ve 3 kat kaplama
gerceklestirilmistir. Yapilan caligmada izlenen islem akisi ve regeteler Sekil 3.4 ’te

ve Tablo 3.5 ’te 6zetlenmistir.
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Etanol icerisine TEOS ve distile su (H,0) ilavesi

v

Asidik hidroliz icin HCI ¢ozeltisi ilavesi

v

Baslatict madde ilavesi

N T T

TF

DHF AHF SHF FA GF

A

Istenirse HDMS + AFB ilavesi

Istenirse tire ilavesi

v

Karistirma iglemi ile
saydam ¢ozelti eldesi

A

Istenirse melamin ilavesi

A 4

Kumasi daldirma, sikma (A¢ : % 90)

v

100 °C ’de 10 dk. kurutma,

3 tekrar

160 °C ’de 1 dk. fiksaj

A

A 4

Kaplanmis kumas eldesi

sol-jel yontemi igin islem akis1
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Tablo 3.5: Su-yag itici ve gii¢ tutusur kumas tiretiminde kullanilacak ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin regeteler 1

Recete Kodlar

Kimyasal Maddeler

G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9 G10 G11 G12 G13 G14 G15
TEOS 11 ml 11 ml 11 ml 11ml 11 ml 11ml 11 ml 11 ml 11 ml 11 ml 11 ml 11ml 11 ml 11ml 11 ml
Etanol 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml
H,O 35ml 35 ml 35 ml 35ml 35 ml 35ml 35 ml 35 ml 35ml 35 ml 35 ml 35 ml 35 ml - 35 ml
HCI (0,01 N) 15 ml 15 ml 15ml 15 ml 15ml 15ml 15 ml 15 ml 15 ml 15 ml 15ml 15 ml 15 ml 15 ml 15ml
Ruco Guard AFB R R 05759r | 05759r | 0,575gr | 0575gr | 0,575¢9r : ) 0,5759gr | 0,575¢r : R } :
Conc. (AFB) (5gr/l) (5 gr/l) (5 grfl) (5gr/l) (5 gr/l) (5 gr/l) (5 gr/l)
(Ddgi;él;m o116 - - 4ml 4ml 4ml 4ml 4ml - - 4ml 4ml - - - -
HsPO, (FA) - - - - - - - 0,8ml 0,8ml 0,8ml 0,8ml - - - -
Guanidin fosfat (GF) 5,82 gr 5,82 gr 5,82 gr 5,82 gr 11,64 gr 5,82 gr 5,82 gr - - - - - - - -
ﬁg;?e[‘&“AT{E)'d“’Je” - - - - - - - - - - - 0,611 gr - - -
Sodyum
Hekzametafosfat - - - - - - - - - - - - - R
(SHF) 0,503 gr
Trifenil Fosfat (TF) - - - - - - - - - - - - - 1,537 gr -
f'%'jfg‘:y(‘t‘)ﬂ 2)"’“’19“ - - - - - - - - - - - - - - 1,239 gr
Ure - - - - - 2,22 gr - - - - - - - - -
Melamin - - - - - - 4,67 gr - - - - - - - -
AC 105 (AC) - 100 gr - 100 gr 100 gr - - - 100 gr - 100 gr - - - -
(RFL;E)O Coat FX 8000 B 20 gr i 20gr 209 . - . 20 gr - 20 gr - - - -
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3.3.6 Ticari polimerik malzemelerle konvansiyonel kaplama patimin

hazirlanmasi

Kaplama patlarinin  hazirlanmasinda; Rudolf firmasmin poliakrilat  esash
dispersiyonu AC 105, kendi kendine ¢apraz baglanabilen sulu noniyonik polivinil
asetat esash dispersiyonu Ruco-Coat VA 7110, kaplama patlarinda kullanilan su ve
yag itici apre maddesi anyonik florokarbon polimeri Ruco-Coat FC 9005 ve alifatik
polieter poliuretan esasli Ruco-Coat PU 1110 ticari polimerik malzemeleri ile
calisilmistir. Kaplama patlari, ayr1 ayr1 1000 kisitm; AC 105, Ruco-Coat VA 7110,
Ruco-Coat PU 1110 ve Ruco-Coat FC 9005 igerisine 200 kisim Ruco Coat FX 8000
(kaplama igin ¢apraz baglama maddesi) ilavesiyle hazirlanmistir. Kumas 6rnekleri
tek basina polimerik malzemelerle hazirlanan ¢ozeltilerle; silindir lizerinde rakle (dik
acida) kullanilarak, sivama-kaplama yontemine gore Mathis marka SV model
masaiistii kaplama cihazi yardimiyla kaplanmustir. Ticari polimerik malzemeler
kullanilarak yapilan konvansiyonel uygulamalar; ticari polimerik kaplama
malzemeleri ile nanosol karisimlarinin sonuglarin1 karsilagtirmak amaciyla kor
deneme olarak yapilmigtir. Kumas ornekleri kaplama c¢ozeltisi ile 0,5 mm film
kalnhig1 ayari ile stvanmus, 100 °C °deki etiivde 10 dakika boyunca kurutulmus ve
ardindan 160 °C de 3 dakika boyunca fikse edilmistir. Kaplama receteleri ve
icerikleri Tablo 3.6 ’da gosterilmistir.

Kor deneme olarak yalnizca organik kaplama malzemelerinin kullanildigr K5, K6,

K7 ve K8 recetelerine gore kaplamalar yapilmistir.

Tablo 3.6: Ticari polimerik malzemeler kullanilarak hazirlanan konvansiyonel
kaplama islemi receteleri

Recete Kodlar

Kimyasal Maddeler

K5 K6 K7 K8
AC 105 (AC) 100 gr
Ruco Coat FX 8000 (FX) 20 gr 20 gr 20 gr 20 gr
Ruco Coat VA 7110 - 100 gr
Ruco Coat PU 1110 - - 100 gr
Ruco Coat FC 9005 - - - 100 gr
pH 5,12 5,33 7,64 5,63
Kiitlesel Artis (%) 79,64 75,46 56,38 96,47
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3.3.7 Ticari polimerler ile nanosol karisimindan organik-inorganik hibrid

kaplama patinin hazirlanmasi

Bu grup calismada kullanilacak nanosoller hazirlanirken; TEOS ilk olarak etanolle
ve daha sonra distile su ile karistirllmig ve ardindan ¢ozeltiye asidik hidrolizi
saglamak i¢in 0,01 N HCI ¢ozeltisi (37% puriss, Sigma-Aldrich, Germany) ilave
edilmistir. Cozeltiye istege gore; gii¢ tutusurluk maddesi olarak; énceki denemelerde
daha iyi oOzellikler gdstermesi nedeniyle suda ¢oziilmiis haldeki guanidin fosfat,
kolay temin edilebilirlik ve uygulanabilirlik 6zellikleri nedeniyle fosforik asit, Ure,
sol-jel prosesi i¢in su iticilik etkili baglatict madde olarak; Dynasylan 9116 (HDMS),
konvansiyonel su-yag iticilik maddesi olarak; Ruco Guard AFB Conc.
(konvansiyonel recetedeki miktarmin 1/3 ’ii miktarinda) (6nceki caligsmalarin bir
sonucu olarak) eklenmistir. Cozeltiler manyetik karistirict (WiseStir, Daihan
Scientific Co. Ltd., Korea) kullanilarak 25 °C *de 30 dakika boyunca karistirilmistir.
Cozeltilerin pH degeri standart bir pH metre (HI 221, Hanna Instrument, Romania)

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Kaplama patlari ise, ayr1 ayr1 1000 kisim; AC 105, Ruco-Coat VA 7110, Ruco-Coat
PU 1110 ve Ruco-Coat FC 9005 igerisine 200 kisim Ruco Coat FX 8000 (kaplama
icin capraz baglama maddesi) ilavesiyle hazirlanmistir (Tablo 3.6). Hazirlanan
kaplama patlar1 yavas yavas ve karistirilarak nanosollere ilave edilmistir. Bu sekilde
nanosol ¢ozeltilerinin kaplama dayanimlarini artirmak amaglanmistir. Bu ¢alismada;
izlenen islem akis1 Sekil 3.5 ’te, kullanilan regeteler ve regetelerden elde edilen
cozeltilerin pH degerleri de Tablo 3.5 ’te ve Tablo 3.7 ’de gosterilmistir. Tiim

denemeler 2 tekrarli olarak gerceklestirilmistir.

Nanosoller ile polimerik kaplama malzemelerinin karistirilmasi seklinde hazirlanan
¢ozeltiler kumas ornekleri lizerine, Mathis marka SV model masaiistii kaplama cihazi
kullanilarak silindir tizerindeki rakle (dik agida) yardimiyla sivama-kaplama
yontemine gore kaplanmistir. Kumas ornekleri kaplama ¢ozeltisi ile 0,5 mm film
kalmlig1 ayari ile stvanmus, 100 °C ’deki etiivde 10 dakika boyunca kurutulmus ve
ardindan 160 °C *de 3 dakika boyunca fikse edilmistir.

Florokarbon polimeri iceren organik-inorganik nanosol recetelerinin Dynasylan 9116
(HDMS) ve Ruco Guard AFB Conc. ile uyumsuzlugu, hizli bir sekilde jellesmesi ve
cokme gostermesi nedeniyle bu recetelere HDMS ve AFB ilave edilmemistir.
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Politiretan polimeri iceren organik-inorganik nanosol regeteleriyle hazirlanan
cozeltilerdeki politretan polimeri ile nanosol ¢ozeltisinin uyumsuzluk gdéstermesi

nedeniyle poliuretan ile nanosol kombinasyonlar1 ger¢eklestirilememistir.

Etanol icerisine TEOS ve distile su (H,0) ilavesi

v

Asidik hidroliz i¢in HCI ¢ozeltisi ilavesi

v

Baglatict madde ilavesi

o

FA GF

Istenirse HDMS + AFB ilavesi

A

A 4

Istenirse HDMS + AFB ilavesi

Istenirse Ure ilavesi

A

\ 4

Istenirse AC + FX ilavesi

Istenirse AC + FX veya VA + FX
veya FC + FX ilavesi

A

y

Silindir tizerinde rakle yardimiyla sivama-kaplama
yontemine gore kaplama islemi

y

100 °C ’de 10 dk. kurutma,
160 °C ’de 1 dk. fiksaj

y

Kaplanmis kumas eldesi

uygulamasinda kullanilan sol-jel yontemi i¢in islem akist
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Tablo 3.7: Su-yag itici ve gii¢ tutusur kumas tiretiminde kullanilacak ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin regeteler 2

Recete Kodlar

Kimyasal Maddeler

G16 G17 G18 G19 G20 G21 G22 G23 G24 G25 G26 G27 G28 G29 G30
TEOS 11 ml 11 ml 11 ml 11ml 11 ml 11 ml 11ml 11 ml 11ml 11 ml 11 ml 11 ml 11 ml 11 ml 11 ml
Etanol 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml
H,O 35 ml 35 ml 35ml 35ml 35 ml 35ml 35ml 35 ml 35ml 35 ml 35 ml 35 ml 35 ml 35 ml 35 ml
HCI (0,01 N) 15 ml 15ml 15 ml 15 ml 15ml 15ml 15 ml 15ml 15 ml 15 ml 15ml 15 ml 15 ml 15ml 15 ml
Ruco Guard AFB Conc. | 0,575 gr : 0,575 gr R 0,575gr | 0,575¢gr ) ) 0,575 gr R ; ; R ; }
(AFB) (5 gr/l) (5 gr/l) (5grfl) (5 gr/l) 5 ar/l)
(Dggi%lfn o116 4ml - 4ml - 4ml 4ml - - 4ml - - - - - -
Guanidin fosfat (GF) 5,82 gr 5,82 9r 11,64 gr | 11,649r 5,82 9gr 5,82 9gr 5,82 gr 5,82 9gr 1164gr | 11,649r | 11,649r 5,82 9r 5,82 gr 11,64 gr 5,82 9r
Ure - = - - 2,22 9r 2,22 9r 2,22 9r = - - - 2,22 9r 2,22 gr - 2,22 9r
AC 105 (AC) - - - - 100 gr - - - - 100 gr - 100 gr - - -
(F'z:";g)o Coat FX 8000 20 gr 20 gr 20 gr 20 gr 20 gr 20 gr 20 gr 20 gr - 20gr 20 gr 20 gr 20 gr - -
Ruco Coat VA 7110 100 gr - 100 gr - - 100 gr - 100 gr - - 100 gr - 100 gr - -
Ruco Coat PU 1110 - - - - - - - - - - - - - R -
Ruco Coat FC 9005 - 100 gr - 100 gr - - 100 gr - - - - - - - -
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3.4 Hazirlanan Cozeltilerin ve Kumas Orneklerinin Degerlendirilmesinde

Kullanilan Test Yontemleri

Calismada kullanilan ¢dzeltilerin  ve kumaslarin  sahip oldugu o6zelliklerin
belirlenmesi i¢in ¢esitli testler yapilmistir. Bunlar; pH degeri olgiimii, viskozite
Olctimii, kiitlesel artis degerlerinin hesaplanmasi, beyazlik ve sarilik degerlerinin
Olciilmesi, burusmazlik acisi, yirtilma mukavemeti, kopma mukavemeti ve uzama,
egilme uzunlugu, su damlasinin temas agisi, su iticilik, yag iticilik, LOI (Limit

Oksijen indeksi), dikey yanma ve yikama dayanimu testleridir.

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin testler sonucunda elde edilen; pH, viskozite,
kiitlesel artis, beyazlik ve sarilik, burusmazlik agisi, yirtilma mukavemeti, kopma
mukavemeti ve uzama, egilme uzunlugu, temas agisi, su iticilik, yag iticilik, LOI,
dikey yanma ve yikama dayanimi degerleri Tablo 4.1° de, Tablo 4.2 *de, Tablo 4.4
"te ve Tablo 4.5 ’te gosterilmistir.

3.4.1 Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin 6l¢iimii

Cozeltilerin pH degeri pH metre (HI 221, Hanna Instrument, Romania) kullanilarak

Olciilmiistiir.

3.4.2 Hazirlanan cozeltilerin viskozite degerlerinin dl¢ciimii

Sol cozeltilerinin viskozite dl¢cumleri; Brookfield DV-RV 11l Ultra marka Reometre
(Ball Bearing) (Brookfield Engineering Laboratories, Middleboro, USA)
kullanilarak ULA adaptdr ve spindle ile ve SSA adapter ve uygun spindle ile 50 rpm
’de yapilmistir. Ayrica 5 - 100 rpm araliginda 5 rpm ’lik artis ile viskozitenin

makaslama hizina gore degisimleri analiz edilmistir.

3.4.3 Kumaslarin kiitlesel artis degerlerinin 6l¢ciimii

Kaplanan kumaslar, kaplanmadan &nce yapildig1 gibi 105 °C ’deki etiivde (FN 120
model, Niive Dry Heat Sterilizer, Niive Sanayi Malzemeleri imalat ve Ticaret A.S.,
Ankara, Turkey) 5 saat ve oda sicakligindaki desikatorde 1 saat boyunca bekletilerek
sabit agirliga getirildikten sonra hassas terazi (Precisa XB 220A, Precisa
Gravimetrics AG Dietikon, Switzerland) ile tartilmis ve kumaslarin son agirliklari
(W2) oOlglilmiistiir. Kumaslarin ilk agirliklarina (W;) gore kiitlesel artis degerleri
tespit edilmistir (3.1).
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Warts (%) = [(W2 - W1) / W1] x 100 (3.1)
Wi: Malzemenin kaplanmadan 6nceki agirligi
W;: Malzemenin kaplandiktan sonraki agirlig

Wars: Malzemenin kiitlesel artis degeri

3.4.4 Kumaslarin beyazlik ve sarilik degerlerinin dl¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin beyazlik ve sarilik degerleri spektrofotometre
(Datacolor 600, Datacolor Applied Color Systems, Inc., USA) kullanilarak
ol¢iilmiistiir. Olgiimler, cihazin; UV-included, Spec excluded ve USAV modunda, 4
kat katlanmig kumas Ornekleri {izerinden alinmistir. Beyazlik degerleri
spektrofotometrenin Beyazlik Indeksleri standardinin Stensby ve CIE Whiteness
degerine gore D65 151k kaynaginda 10° ’lik bakis agisi altinda, sarilik degerleri ise
spektrofotometrenin Sarilik indeksleri standardinin ASTM E313 degerine gore C 151k
kaynaginda 10° ’lik bakis agis1 altinda 6l¢iilmiistiir.

3.4.5 Kumaslarin burusmazhk acisi degerlerinin 6l¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin burusmazlik acist degerleri burugmazlik agisi
Olciim cihaz1 (Crease Recovery Tester, SDL Atlas Textile Testing Solutions,

England) kullanilarak BS EN 22313 standardina gore tespit edilmistir.

3.4.6 Kumaslarin egilme uzunlugu degerlerinin 6l¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin egilme uzunlugu degerleri kumas sertlik test
cihaz1 (Shirley Stiffness Tester, SDL Atlas Textile Testing Solutions, England)
kullanilarak BS 3356, 1992 standardina gore tespit edilmistir.

3.4.7 Kumaslarin kopma mukavemeti ve uzama degerlerinin 6l¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin kopma mukavemeti ve uzama (%) degerleri
kopma mukavemeti test cihazi (H10KT, Tinius Olsen Ltd., SDL Atlas, UK)
kullanilarak ASTM D5035, 1995 standardina gore tespit edilmistir.

82



3.4.8 Kumaslarin yirtilma mukavemeti degerlerinin dl¢iimii

Kaplanan ve kaplanmayan kumaslarin yirtilma mukavemeti degerleri Elmatear
marka dijital yirtilma test cihazi (James H. Heal Co. Ltd. Halifax, England)
kullanilarak ASTM D5035, 1995 standardina gore Ol¢tilmiistiir.

3.4.9 Kumaslarin su iticilik degerlerinin 6l¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin su iticilik 6zellikleri su iticilik test cihaz1 (Etki
Ltd. Sti, istanbul, Turkey) kullanilarak AATCC test metot 22-Sprey test standardina

uygun olarak belirlenmistir.

3.4.10 Kumaslarin yag iticilik degerlerinin dl¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaglarin yag iticilik degerlerinin élgimi Nujol (Alfa
Aesar, Germany), n-hekzadekan (99%, CH3(CH,)14CHs, Alfa Aesar, Germany), n-
tetradekan, (99%, CHs(CH,);,CHs, Alfa Aesar, Germany), n-dodekan (99+%,
CH3(CH2)10CH3, Alfa Aesar, Germany), n-dekan (99%, CH3(CH,)sCHs, Alfa Aesar,
Germany), n-oktan (98+%, CH3(CH2)sCHs, Alfa Aesar, Germany), n-heptan (99%,
CH3(CH,)sCH3, Alfa Aesar, Germany) gibi ¢esitli hidrokarbon bilesikleri
kullanilarak AATCC test metot 118 standardina gore yapilmstir.

3.4.11 Kumaslarin su damlasina karsi temas acisi degerlerinin 6l¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin su damlasina kars1 temas agis1 degerleri temas
acist Olgim cihazi (KSV CAM 100 Instrument Contact Angle Goniometer)

kullanilarak belirlenmistir.

3.4.12 Kumaslarin su buhar ge¢irgenligi degerlerinin élcimi

Kumaslarin su buhar1 gecirgenligi degerleri; su buhar1 gecirgenligi test cihazinda

(SDL Int. Ltd., England) BS7209 standardina uygun olarak tespit edilmistir.

Bu test yonteminde; test kabina belirli miktarda damitik su konulur ve test kabinin
tizeri kontrollii atmosfer kosullarinda kumas 6rnegi ile standartta belirtilen sekilde
kapatilir. Olusturulan diizenek tartilir ve cihaza yerlestirilir, 5 saatin sonunda tekrar

tartim yapilir. Alinan verilerle su buhari gegirgenlik degeri hesaplanir (3.2).

wyp _ 24M

At (3.2)
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WVP = Su Buhar Gegirgenligi (Water Vapour Permeability)
M =t siiresi sonunda diizenegin kiitlesinde meydana gelen kayip (gr)
t = Diizenegin tartimlar1 arasinda gecen siire

A = Test edilen 6rnegin alani (test kabimin i¢ alam1 (m?)) (Bu cihaz igin, A =
0,0054113 m?)

Su buhar1 gecirgenlik indeksi; kaplanan kumas orneklerinin su buhar1 gegirgenligi
degerlerinin referans kumasin su buhar1 gegirgenligi degerine gore hesaplanmaktadir

(3.3).

(WVP)test
L = x 100 (3.3)
(WVP)ref

(WVP)est = Test edilen kumasin ortalama su buhari gegirgenligi

(WVP)ret = Referans kumasin su buhar1 gegirgenligi

3.4.13 Kumaslarin yikama dayanimlarinin dl¢iimii

Islem géren kumas Orneklerinin yikama dayanim degerleri Rotawash yikama
makinesi (Etki Ltd. Sti, Istanbul, Turkey) kullanilarak BS EN ISO 105 - C06 - A1S

standardina (bilyesiz) gore test edilmistir. Yikama islemi 5 defa tekrarlanmistir.

Islem goren kumas 6rneklerinin yikama dayanini degerlerinin dikey gii¢ tutusurluk
testi i¢in belirlenmesinde ise Wascator yikama makinesi (FOM71CLS, Electrolux
Laundry Systems, Ljungby, Sweden) kullanilarak TS 5720 EN ISO 6330

standardindaki 5A programina gore 1 evsel yikama islemi yapilmistir.

3.4.14 Kumaslarin limit oksijen indeksi (LOI) degerlerinin 6l¢iimii

Kumaslarm Limit Oksijen Indeks degerleri LOI &lgiim cihazi (Qualitest Inc., North
America) kullanilarak ASTM D2863 standardina gore tespit edilmistir.
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3.4.15 Kumaslarin dikey gii¢ tutusurluk degerlerinin dl¢iimii

Kaplanmayan ve kaplanan kumaslarin 1 evsel yikama isleminden onceki ve sonraki
dikey gii¢ tutusurluk degerleri; TS 5569 EN ISO 6941 standardina gore dikey giic
tutusurluk test cihazi igerisinde yapilan denemelerle ¢ozgii yoniindeki alev yayilma

siireleri olgiilerek test edilmistir.

3.4.16 Kumaslarin tarama elektron mikroskobu (SEM) ile yapisal analizi

Hazirlanan kumas numunelerinin yiizey goriintiileri; JEOL JSM 6060 marka tarama
elektron mikroskobu (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) kullanilarak 3 kV ’ta x2000 ve
x1000 biiyiitme ile alinmigtir.

3.4.17 Kumaslarin fourier transform kizilotesi spektroskopi (FTIR-ATR) ile

yapisal analizi

Hazirlanan kumag 6rneklerinin absorbans spektralart FTIR-ATR spektroskopi cihazi
(PerkinElmer Inc., Beaconsfields UK) ile oda sicakliginda ve 4000-650 cm™ frekans

araliginda Olc¢lilmiistiir.

3.4.18 Kumaslarin X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) ile yapisal analizi

Hazirlanan kumas orneklerinin faz analizi; X-1sinlart difraktometresi (Rigaku D
Max-2200/PC, Rigaku Corp., Tokyo, Japan) kullanilarak 40 kV ve 36 mA
kosullarinda, Cu Ka 1s1mas1 (dalga uzunlugu = 0,151418 nm) altinda 4°/dk tarama

hiz1 ile 6-26 modunda o6l¢iilmiistiir.

3.4.19 Kumaslarin diferansiyel termal analizi ve termogravimetrik analizi

(DTA-TG)

Hazirlanan kumaslardan alinan parcalarin  mekanik 0giitme makinesi ile
ogitiilmesiyle elde edilen kumas tozlarinin 1s1l 6zellikleri DTG-60H marka DTA-TG
makinesi (DTG-60H, Shimadzu, Kyoto, Japan) kullanilarak belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE BULGULAR

4.1 Cozeltilerin pH Degerleri

Cozeltinin pH degeri, jelasyon prosesi sirasinda jelin polimerik ii¢ boyutlu ag
olusumunu etkileyen ve ¢oOzeltinin hazirlanmasi esnasinda goéz Oniine alinmasi
gereken onemli bir faktordiir. Bazik kosullarda ayr1 ayr1 kiimelenmeler meydana
gelirken, asidik kosullarda dallanmis bir yap1 olusturulmaktadir (Brinker ve Scherer,
1990). Asidik kosullar altinda hidrolize olan nanosoller; kaplamadan sonra daha
yogun tabaka yapisi ile zayif olarak capraz baglanan kondenzasyon {irlinleri ile
sonuglanirken, bazik kosullar altinda katalize olan nanosoller; daha biyuk
gozenekler ile partikiil agregatlar1 olusturmaya egilimlidirler (Brinker ve Scherer,

1990; Mabhltig ve Textor, 2008).

S1 - S16 regetelerine gore hazirlanan nanosol ¢ozeltilerinin pH degerleri Tablo 4.1
’de verilmistir. Tablo 4.1 *den goriildiigli gibi; asidik nanosollerin pH degerleri 2,5 -
3,6 arasinda degisirken, bazik nanosollerin pH degerleri 9,5 - 10,6 arasinda
degismistir. Konvansiyonel recetelere gore hazirlanan c¢ozeltilerin pH degeri ise 4,7
olmustur. Tablo 4.1 ’de verilen sonuglara gore; nanosollerin pH degerleri, bu
nanosoller ile muamele edilen kumas orneklerinin kiitlesel artis, egilme uzunlugu,
kopma mukavemeti ve yirtilma mukavemeti 6zelliklerini onemli miktarda etkilerken;
burusmazlik dayanimi, beyazlik ve sarilik indeksi, yag iticilik ve su buhar
gecirgenligi Ozelliklerini etkilememistir. Bazik kosullarda; baslatict madde olarak
TDFEOS igeren S6 regetesi ile islem goren kumas ornekleri yiiksek temas agisi
degerine sahipken, asidik kosullarda; baslatici madde olarak HDMS igeren S3

recetesi ile iglem goren kumas 6rnekleri yliksek temas agis1 degerine sahip olmustur.
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4.2 Nanosollerin, Polimerlerin ve Hibrid Malzemelerin Viskozite Sonuglari

Sekil 4.1 *deki viskozite grafiklerine gore; tiretilen ¢ozeltilerin genellikle newtonian
Ozellik gosterdigi dolayisiyla makaslama hizi ve rpm degerlerine bagli olarak
malzemelerin viskozitelerinin degismedigi gozlenmistir. Ayrica; kor ¢ozelti, S3 ve
S5 regeteleri ile hazirlanan nanosollerin viskozite degerlerinin yaklasik olarak 3 cP

oldugu belirlenmistir (Sekil 4.1 (a)).

G1, G3, G6, G8, G10, G12, G13, G14, G15, G24, G29 ve G30 ¢ozeltileri 2 - 5 cP
arasinda degisen viskozite degerleri vermistir (Sekil 4.1 (b)) ve bu ¢ozeltiler de
newtonian 6zellik gostermistir. G2, G4, G5, G9, G11, G20, G25, G27 ¢Ozeltilerinin
viskozitesi ise 10 - 17 cP arasinda degismistir (Sekil 4.1 (c)) ve bu gozeltiler de

newtonian 0zellik gostermistir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

G7 ¢ozeltisinin igerisindeki melaminin tam olarak ¢éziinmemesi nedeniyle, Sekil 4.1
(d) ’de gosterilen viskozite grafiginde G7 ¢ozeltisinin viskozite degerlerinin
makaslama hizina bagl olarak dalgalanma gosterdigi bulunmustur. Ayrica Sekil 4.1
(d) *den; G17, G19 ve G22 ¢ozeltilerinin 32 - 41 cP araliginda viskozite degerleri
gosterdikleri ve bu ¢ozeltilerin makaslama hizina bagl olarak viskozite degerlerinin
diistiigli gozlenmistir. Dolayistyla, Ruco Coat FC 9005 iceren bu ¢ozeltilerin non-

newtonian 0zellik gosterdigi sonucuna varilmistir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Ticari polivinil asetat polimerini iceren K6 ¢ozeltisinin 245 cP degeri ve diger ticari
polimerlerden ise poliliretan esasli polimer (Ruco Coat PU 1110) igeren K7
cozeltisinin 1830 cP degeri ile en yiiksek viskozite degerlerine sahip olduklar tespit
edilmistir (Sekil 4.1 (f) ve (g)). Polivinil asetat (K6) ve poliiiretan (K7) esash
polimerler non-newtonian 6zellik gosterirken, akrilat (K5) ve florokarbon (K8) esash
polimerler ise sirastyla 68 ve 18 cP viskozite degeri ve newtonian &zellik

gostermistir (Sekil 4.1 (f)) (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).
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Sekil 4.1 : Nanosol regetelerinin, organik-inorganik hibrid kaplama pati regetelerinin,

konvansiyonel polimer recetelerinin viskozite grafikleri

4.3 Kiitlesel Artis Sonuglari

Kaplama islemi yapildiktan sonra tiim kumaslarin kiitlelerinde artis goriilmiistiir.
Kiitlesel artis degerleri; 6zellikle asidik kosullarda islem yapilan kumaslarda yiiksek
olarak bulunurken, bazik kosullarda islem yapilan kumaslarda diisiik (% 0 (S6) ve %
0,39 (S7)) olarak bulunmustur. Konvansiyonel su-yag iticilik islemine (Konv.) gére
islem yapilan kumaslarda da % 0,28 gibi diisiik bir degerde kiitlesel artis elde
edilmistir. Asidik kosullarda islem yapilan kumaslarda ise; S3 recetesi ile islem
goren kumasta % 14,37 kiitlesel artig elde edilirken, modifiye edilen nanosollerde en
yiiksek kiitlesel artis degeri (% 18,17) GLYEO baglatict maddesi igeren ¢ozelti (S16)
ile islem goren kumaslarda gozlenmistir (Sekil 4.2 (a) ve Tablo 4.1). Bunun GLYEO
baslatict maddesinin yiikksek capraz baglama Ozelliginden kaynaklandigi

distiniilmustir.

Ozel su iticilik bitim islemleri 1 ’de sirasiyla; S18a, S19a, S19b, S17a ve S20a
receteleri ile yiiksek kiitlesel artis degerleri (sirasiyla % 10,63, % 10,24, % 8,78, %
8,53, % 7,69) elde edilmistir (Sekil 4.2 (a) ve Tablo 4.2).
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Ozel su iticilik bitim islemleri 2 ’de ise en yiiksek kiitlesel artis degerleri % 12,61, %
11,11 ve % 7,56 olarak sirasiyla S24, S22 ve S23 receteleri ile elde edilmistir (Sekil
4.2 (a) ve Tablo 4.2).

VTEO, FES, ZrA, TIPT, AMMO ve GLYEO katkili nanosoller (S10, S11, S12, S13,
S14, S15, S16) ile kaplanan kumaslarda; en yiiksek kiitlesel artis degerleri S10 ve
S16 regeteleri ile islem goren kumaslarda (sirasiyla % 17,02 ve % 18,17; VTEO ve

GLYEO katkil1) gozlenirken, en diisiik kiitlesel artis degeri ise S11 regetesi ile islem
goren kumasta (% 9,79; FES katkili) gézlenmistir (Sekil 4.2 (a) ve Tablo 4.1).

Glg tutusurluk ve su-yag iticilik ozelliklerini birlikte kazandiran islemlerde ise;

polimer ilavesi olan ve polimer ilavesi olmayan regeteler ayr1 ayri incelenmistir.

Polimer igermeyen ¢ozeltiler incelendiginde; 5,82 gr guanidin fosfat, fosforik asit,
amonyum hidrojen fosfat, sodyum hekzametafosfat, trifenilfosfat, disodyum hidrojen
fosfat gibi gii¢ tutusurluk aditif maddelerini igeren nanosoller ve konvansiyonel
cozeltiler % 0,55 (K3) - % 24,25 (G7) (G7 regetesinin i¢erdigi melamin ¢ozeltide
homojen olarak dagilmadig icin G1 regetesi % 22,49 ile en yiiksek degere sahiptir. )
araliginda diisiik kiitlesel artig degerleri vermistir. G1 regetesi ile islem géren kumas
orneklerinin yikama dayanimini artirmak i¢in iire ilave edilerek hazirlanan G30
regetesi ile islem goren kumas Orneklerinin kiitlesel artis degerinin ise % 24,22

oldugu bulunmustur (Sekil 4.2 (b), Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Polimer katkili nanosoller ve konvansiyonel receteler icerisinde en yiiksek kiitlesel
artis K8 regetesiyle (% 96,47), en diisiik kiitlesel artis ise G4 regetesiyle (% 52,36)
elde edilmistir (Sekil 4.2 (c), Tablo 4.4).

Sonu¢ olarak; polimer katkisi ve iire ilavesi, kaplanan kumaslarin kiitlesel artig

degerlerini yiikseltmistir.
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islemi recgeteleri ile islem goren kumas orneklerinin kiitlesel artis degerleri
4.4 Beyazlik ve Sarihik Ol¢iimii Sonuclar

Polimer katkili ve katkisiz nanosol regeteleri ile islem goren kumas orneklerinin
beyazlik degerleri diismiis, sarilik degerleri ise artmistir. Su-yag iticilik bitim iglemi
receteleri ile S1 - S16 arasindaki regete uygulamalar icerisinde beyazlik degerindeki
en yiiksek diisiis (Stensby ’a gore 80,92 ’den 61,65 ’e) ve sarilik degerindeki en
yuksek artis (7,62 ’den 18,30 a) AMMO igeren S15 regetesi ile kaplanan kumas
orneklerinde gozlenmistir (Sekil 4.3 (a) ve Sekil 4.4 (a)). Bu sararmanin kumas
ylizeyinde olusan azot dioksitlerden kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Beyazlik
degerlerindeki en yiiksek degerler ise TDFOES igeren sirasiyla SIm (80,19) ve S8
(77,54) receteleri ile elde edilmistir (Tablo 4.1).

Su iticilik degerleri bakimindan optimum kosullar olarak belirlenen HDMS ’nin
baglatict madde olarak kullanildig1 S3 recetesine gore islem goren kumasglarla diger
denemelere gore daha iyi beyazlik degerleri (Stensby ’a gore 80,92 ’den 76,38 ’e)
elde edilmistir. Bu kumasin sarilik degerindeki artis da kabul edilebilir diizeyde

kalmstir. Iyi su iticilik ve yag iticilik degerleri igin optimum kosullar olarak
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belirlenen S3 recetesine Ruco Guard AFB ilavesi ile Uretilen S5 recetesine gore

islem gbéren kumasin beyazlik degerinde de Onemli bir degisim gozlenmemistir

(Stensby ’a gore 80,92 *den 75,68 ’e) (Tablo 4.1).

VTEO, FES, ZrA, TIPT, AMMO ve GLYEO katkili nanosoller (S10, S11, S12, S13,
S14, S15, S16) ile kaplanan kumaslarin beyazlik degerleri 61,65 (S15, AMMO
katkili) - 74,38 (S12, ZrA katkili), sarilik degerleri ise 18,3 (S15) - 8,77 (S12)
arasinda degismistir (Sekil 4.3 (a) ve Sekil 4.4 (a)) (Tablo 4.1).

S17a - S21b araligindaki 6zel su iticilik bitim islemi regetelerinden S19a (76,76) ve
S19b (74,59) disindaki regetelerle kaplanan kumas Orneklerinin  beyazlik
degerlerinde 6nemli diistisler goézlenmistir. Genelde (S19 harig) ise; (b) recetelerinin
(a) recetelerine gore daha yiiksek beyazlik degerleri gosterdigi tespit edilmistir. En
diisiik beyazlik degeri S20a (30,41) recetesi ile en yliksek beyazlik degeri ise S19a
(76,76) recetesi ile islem goren kumaslarda tespit edilmistir (Sekil 4.3 (a)). En
yuksek sarilik degeri ise S20b (57,05) ve en diisiik sarilik degeri de S19a (9,88)
receteleri ile islem goren kumas Orneklerinde elde edilmistir (Sekil 4.4 (a)) (Tablo
4.2).

S22, S23 ve S24 regeteleriyle 6zel su iticilik bitim islemi gdormiis kumas 6rneklerinde
ise sirastyla 77,28, 77,70 ve 77,02 gibi yiiksek beyazlik degerleri ve sirasiyla 9,17,
9,11 ve 9,41 gibi diisiik sarilik degerleri elde edilmistir (Sekil 4.3 (a) ve Sekil 4.4 (a))
(Tablo 4.2).

Konvansiyonel gili¢ tutusurluk regeteleri (K1, K2, K4) ile elde edilen beyazlik
degerleri sirasiyla 65,45, 62,85, 67,59 olarak tespit edilmistir. Polimer icermeyen su-
yag iticilik ve/veya gii¢ tutusurluk bitim islemi regeteleri ile islem géren kumaslarin
beyazlik ve sarilik degerleri incelendiginde (Sekil 4.3 (b) ve Sekil 4.4 (b)) ise en
diisiik beyazlik degeri G8 (62,13) ve en yiiksek beyazlik degeri G14 (77,85)
receteleri ile elde edilmistir. G8 recetesi disindaki diger nanosol regeteleri ile islem
gbren kumaslarin beyazlik degerlerinin K2 regetesi ile islem goren kumas 6rneginin

beyazlik degerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Akrilat ve florokarbon esasli polimerleri igeren nanosol regeteleri ile islem goren
kumas orneklerinden en yiiksek beyazlik degeri G11 (76,06; akrilat esasli polimer
igeren), en diisiik beyazlik degeri ise G19 (62,70; florokarbon esasli polimer igeren)

recetesi ile islem goren kumas 6rneklerinde elde edilmistir (Sekil 4.3 (c)). En diisiik
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sarilik degeri G9 (8,38; akrilat esasli polimer igeren) ve en yiiksek sarilik degeri de
G19 (16,56; florokarbon esasli polimer igeren) regeteleri ile islem géren kumas

orneklerinde elde edilmistir (Sekil 4.4 (¢)) (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Vinil asetat esasli polimerleri iceren nanosol regeteleri ile islem goren kumas
orneklerinden en yliksek beyazlik degeri G16 (76,10), en diisiik beyazlik degeri ise
G28 (72,20) regetesi ile islem goren kumas Orneklerinde elde edilmistir (Sekil 4.3
(d)). En diisiik sarilik degeri G16 (6,35) ve en yliksek sarilik degeri de G28 (10,16)
receteleri ile islem goren kumas orneklerinde elde edilmistir (Sekil 4.4 (d)) (Tablo
4.4 ve Tablo 4.5).

Yikamaya dayanikli su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk etkisi elde edilen G18 recetesi
ile islem goren kumas Orneklerinin beyazlik degeri 73,91 ve sarilik degeri 8,09
olarak bulunmustur. Bu degerler konvansiyonel K1 recetesiyle islem goren kumas
orneklerinin beyazlik degerlerinden (65,45) daha yiiksektir ve sarilik degerlerinden
(17,04) daha dusiiktiir. Dolayisiyla nanosol ile hazirlanan polimerik organik-
inorganik kaplamalar sayesinde K3 recetesi (76,04) haricindeki konvansiyonel
recetelerle iglem goren kumas Orneklerine gore daha iyi beyazlik degerleri elde
edilmistir. Hem iyi Su-yag iticilik, hem de iyi gii¢ tutusurluk 6zelligi gosteren G18
recetesi ile islem goren kumaslarin beyazlik degerlerinde nispeten yiiksek bir diisiis

olmadigi (80,92 *den 73,91 ’e) da tespit edilmistir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).
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E313 ’e gore sarilik degerleri

4.5 Burusmazhk Acis1 Sonuclari

Burusmazlik agis1 6l¢iimii sonuglarina gore; TDFOES ve HDMS katkili asidik
nanosol ¢ozeltileri ile islem goren kumaglarin islem gérmemis kumasa gore genel
olarak daha diisiik burugsmazlik agis1 degerine sahip oldugu (90° "den 58,5° ve 86°
arasindaki degerlere (S1 ’den S5 ’e)) bulunmustur. TDFOES katkili bazik nanosol
cozeltileri ile islem goren kumaglarin burusmazlik agist degeri de islem gérmemis
kumasa gore daha diisiik (S6, 64°) olurken, HDMS katkili bazik nanosol ¢ozeltileri
ile islem goren kumaslarin burusmazlik agis1 degeri islem goérmemis kumasa gore
daha yiiksek (S7, 101°) olmustur. Hekzadesiltrimetoksisilanin (HDMS) uzun karbon
zinciri sayesinde burugmazlik etkisi gosterdigi diisiiniilebilir. Konvansiyonel isleme
gore kaplanan kumaslarin da burusmazlik agis1 degerinin islem goérmemis kumasa
gore daha diisiik oldugu (90° *den 79,5° "ye (K3)) tespit edilmistir. TDFOES ve
HDMS miktarinin 2 katina ¢ikarilmasi burusmazlik degerlerinin artmasina (97° (S8)

ve 108° (S9)) neden olmustur (Sekil 4.5 (a) ve Tablo 4.1).
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Burusmazlik agis1 degerlerinin islemsiz kumasla karsilastirildiginda bazi regetelerde
azaldig1 baz1 regetelerde ise arttifi gozlenmistir. TDFOES ve HDMS ile asidik
kosullarda islem goren kumas orneklerinin (S1 ve S3) burugmazlik agisi degerleri
islem gérmemis kumasa gore diiserken (90° *den sirasiyla 85° ve 75° *ye), TDFOES
ve HDMS ’nin konsantrasyonu artirilarak islenen kumas Orneklerinin (S8 ve S10)
burusmazlik acis1 degerleri islem gormemis kumasa gore artis gdstermistir (90° *den
sirastyla 97° ve 108° °ye). lyi su iticilik ve yag iticilik degerleri icin optimum
kosullar olarak belirlenen S3 recetesine Ruco Guard AFB ilavesi ile Uretilen S5
recetesine gore islem goren kumasin burusmazlik degerinde ise dnemli bir degisim
gdzlenmemistir (90° “den 86° *ye). Sonug olarak kumasin dogal 6zelliklerinde &nemli

bir degisim olmamustir (Sekil 4.5 (a) ve Tablo 4.1).

VTEO, FES, ZrA, TIPT, AMMO ve GLYEO katkili nanosoller ile kaplanan
kumaglarin (S10 dan S16 ’ya) burusmazlik degerlerinde ise; AMMO katkili nanosol
ile islem goren kumas (S15, 61°) disindaki kumaslarin burusmazlik degerlerinde
onemli bir diisiis gozlenmemistir. Ozellikle VTEO, FES ve GLYEO baslatict
maddeleri kullanarak hazirlanan ¢ozeltiler (S10, S11, S16) ile islem goéren
kumaslarin burusmazlik agist degerlerinin (sirastyla 131°, 104° ve 110° islem
gérmemis kumasa gore arttigr tespit edilmistir. Burusmazlik agis1 degerlerinde en
fazla artis (90° *den 131° ye) VTEO baslatici maddesini igeren recete (S10) ile islem
goren kumagta goriilmiistiir. Kumaglara burusmazlik 6zelligi kazandirmak amaciyla
bu maddelerle o6zellikle sol-jel yontemi kullanilarak c¢alisilabilecegi sonucuna
varilmistir. Burusmazlik acis1 degerlerinde en fazla diisiis (90° *den 61° ’ye) ise
AMMO baslatict maddesini igeren ¢ozelti (S15) ile islem goren kumasta goriilmiistiir
(Sekil 4.5 (a) ve Tablo 4.1).

S17a - S21b arasindaki 6zel su iticilik bitim islemi regeteleri ile islem goren kumas
orneklerinin burusmazlik acis1 degerleri 53° (S18a) - 69° (S17b) arasinda degismis
yani bu kumaslar diisiik burusmazlik acist degerleri gostermislerdir (Sekil 4.5 (a) ve

Tablo 4.2).

S22, S23, S24 regeteleri ile 6zel su iticilik bitim islemi gormiis kumas 6rneklerinin
burusmazlik agis1 degerleri ise sirasiyla 65°, 79° 55,5° olarak tespit edilmistir ve
sonu¢ olarak bu ornekler de nispeten diisilk burusmazlik agisi degerleri vermistir

(Sekil 4.5 (a) ve Tablo 4.2).
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Giic tutusurluk kazandiran konvansiyonel bitim islemi (K1) ile islem goren kumasin
burusmazlik acis1 degeri islem gérmemis kumasa gore az miktarda azalirken (90°
‘den 86° ’ye), su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk oOzelliklerinin kombine edildigi
konvansiyonel bitim iglemleri (K2 ve K4) ile islem goren kumaslarin burugmazlik
agis1 degerleri islem gérmemis kumasa gore artmistir (90° *den 101,5° ve 107° "ye)
(Sekil 4.5 (b) ve Tablo 4.4).

Polimer igermeyen su-yag iticilik ve/veya gii¢ tutusurluk bitim islemleriyle islem
goren G3 (93°) ve G6 (101°) ornekleri disindaki diger drneklerde (sirastyla G29
(43,5°) <G24<G15<G12<G13<G30 <G8 <G14 < G10 < G7 <Gl (72°%) islem
gdrmemis kumasin burusmazlik agis1 degerinden (90°) daha diisiik burusmazlik acisi

degerleri elde edilmistir (Sekil 4.5 (b), Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Tek basina akrilat (K5) ve florokarbon (K8) esasli polimerlerle konvansiyonel bitim
islemi goren kumas ornekleri sirastyla 135,5° ve 49,5° burusmazlik acis1 degerleri
vermislerdir. Florokarbon esasli polimerleri i¢ceren nanosol recgeteleri (G17, G19,
G22) ile bitim islemi goren kumas ornekleri i¢in nispeten diisiik burugsmazlik agisi
degerleri (sirastyla 94°, 92°, 90°) elde edilirken, akrilat esasli polimerleri igeren
nanosol receteleri ile bitim islemi gdren kumas oOrnekleri igin 120° - 142,33°
araliginda yiiksek burugsmazlik agisi degerleri elde edilmistir (Sekil 4.5 (¢), Tablo 4.4
ve Tablo 4.5)).

Tek basina vinil asetat (K6) esasli polimerle konvansiyonel bitim islemi goéren kumas
ornekleri 48,5° gibi diisiik burusmazlik agis1 degerleri vermistir. Hazir ticari vinil
asetat esasli polimerleri igeren nanosol regeteleri ile islem goren kumas 6rneklerinde
(G16, G18, G21, G23, G26, G28 regeteleri icin) 43,5° (G16) - 51° (G23) araliginda
diisiik burusmazlik acis1 degerleri elde edilmistir (Sekil 4.5 (d), Tablo 4.4 ve Tablo
4.5)).

Polimer katkili nanosollerle bitim islemi goéren kumas orneklerinde; en diisiik
burusmazlik acis1 degerleri vinil asetat esasli polimerlerle kombinasyonla, daha sonra
ise florokarbon esasli polimerlerle kombinasyonla elde edilirken, en yiksek
burugmazlik acis1 degerleri akrilat esaslt polimerlerle nanosollerin kombine edildigi

recetelerle islem goren kumas 6rneklerinde elde edilmistir.

Yikamaya dayanikli su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk etkisi elde edilen G18 recetesi

ile islem goren kumas &rneklerinin burusmazlik acisit degerleri (50° civarinda) ise
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islem gérmemis kumasin burusmazlik agis1 degerine (90°) gore diisiis gdstermistir

(Sekil 4.5 (d) ve Tablo 4.5).
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4.6 Egilme Uzunlugu Sonuglari

Asidik nanosol ¢ozeltiler ile islem géren kumas ornekleri; mukavemet ve kiitlesel
artis Olclimleri sonuglarina paralel olarak elde edilen kaplama kalinlig: ile birlikte
sertlik kazanmis ve egilme uzunlugu degerleri islem gérmemis kumasa gore 2,3 cms
’den 4,9 cms (S1) ve 4,4 cms ’ye (S3) en yiiksek artig1 gostermistir. Bazik nanosol
cozeltiler ile kaplanan kumas orneklerinin egilme uzunlugu degerlerinde ise islem
gérmemis kumasa gore 6nemli bir diigiis (2,3 cms ’den 1,7 cms (S6) ve 1,9 cms ’ye
(S7)) gozlenmezken, konvansiyonel yonteme gore islem géren kumas 6rnegi (K3) bu
iki grup numunenin sonuglarinin arasinda bir egilme uzunlugu degeri (2,35 cms)

vermistir (Sekil 4.6 (a) ve Tablo 4.1).

Dolayisiyla asidik kosullarda yapilan islemin kumasa belli oranda sertlik
kazandirdig1 sonucuna varilmistir. Bu sertlik S3 regetesine Ruco Guard AFB ilave
edilen S5 regetesi ile bir miktar diisiiriilebilmistir (4,4 cms den 3 cms ’ye) (Sekil 4.6
(@) ve Tablo 4.1).

VTEO, FES, ZrA, TIPT, AMMO ve GLYEO katkili nanosoller (S10, S11, S12, S13,
S14, S15, S16) ile kaplanan kumaslarin egilme uzunlugu degerleri 2 cms (S11, FES
katkili) ve 4,2 cms (S10, VTEO katkill) arasinda degismistir. S11 regetesi ile islem
goren kumasta sertlesme gozlenmezken, diger kumas oOrneklerinde 2,9 - 4,2 cms

arasinda degisen egilme uzunluklar ile sertlesme egilimi gozlenmistir (Sekil 4.6 (a)

ve Tablo 4.1).

S17a - S21b araligindaki 6zel su iticilik bitim islemi recetelerinde ise en diisiik
egilme uzunlugu degeri (1,67 cms) S17b regetesi ile ve en yliksek egilme uzunlugu
degeri (3,22 cms) de S18a regetesi ile elde edilmistir. S17a, S18a, S20a ve S21a
(swrastyla 2,75 cms, 3,22 cms, 2,67 cms ve 2,47 cms) regeteleri ile islem goren
kumaglarda islem gérmemis kumasa gore sertlesme egilimi gozlenirken; S17b, S18b,
S19a, S19b, S20b ve S21b regeteleri ile islem goren kumaslarda sertlesme egilimi
gbzlenmemistir (Sekil 4.6 (a) ve Tablo 4.2).

S22, S23 ve S24 regetelerine gore uygulanan 6zel su iticilik bitim islemleri ile islem
goren kumaslarin egilme uzunluklar (sirasiyla 3,92 cms, 3,95 cms ve 6 cms) ise
islem gormemis kumasa goére onemli miktarda artmis ve bu kumas orneklerinde

sertlesme gozlenmistir (Sekil 4.6 (a) ve Tablo 4.2).
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Polimer icermeyen konvansiyonel su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk bitim islemleri
olan K1, K2 ve K3 regeteleriyle islem goren kumas orneklerinin egilme uzunlugu
degerleri (sirasiyla 2,25 cms, 2,20 cms ve 2,17 cms) islem gérmemis kumasa gore
onemli miktarda degismemistir (Sekil 4.6 (b) Tablo 4.4). Polimer icermeyen su-yag
iticilik ve/veya gii¢ tutusurluk bitim islemlerinde G13 (2,2 cms), G15 (2,32 cms)
receteleri ile islem goren kumas orneklerinin egilme uzunlugunda islem gérmemis
kumasa gore onemli miktarda degisme gozlenmezken, diger regetelerle (G1, G3, G6,
G7, G8, G10, G12, G14, G24, G29, G30) islem goéren kumas Srneklerinin egilme
uzunlugu degerlerinde 6nemli miktarda artis gozlenmistir. En yiiksek egilme
uzunlugu degerleri ise sirasiyla G29 (4,37) > G24 (4,3) > G8 (4,05) receteleri ile
islem goren kumas Orneklerinde elde edilmistir. Sonu¢ olarak; guanidin fosfat
ozellikle yiiksek konsantrasyonda kullanildiginda G24 (4,3 cms) ve G29 (4,37 cms)
kumasg orneklerinin egilme uzunlugunu nispeten artirmistir (Sekil 4.6 (b), Tablo 4.4

ve Tablo 4.5).

Tek basina akrilat (K5) ve florokarbon (K8) esasli polimerlerle konvansiyonel islem
goren kumas Ornekleri sirasiyla 4,47 cms ve 8 cms egilme uzunlugu degerleri
vermisglerdir. Akrilat ve florokarbon esasli polimerleri igeren nanosol receteleri ile
islem goren kumas Orneklerinde ise en yiiksek egilme uzunlugu degerleri;
florokarbon esasli polimer igeren G17, G22, G19 (sirastyla 8 cms, 8 cms, 7,95 cms)
receteleriyle islem goren kumas orneklerinden elde edilmistir. En diisik egilme
uzunlugu degerleri de akrilat esasli polimer iceren G2, G4 ve G20 regeteleriyle
(sirastyla 4,15 cms, 4,92 cms ve 5,17 cms) islem goren kumas 6rneklerinde elde
edilmistir. Sonu¢ olarak; florokarbon esasli polimerler ile nanosollerin
kombinasyonunun en yiiksek oranda sertlesmeye neden oldugu, akrilat esash
polimerler ile nanosollerin kombinasyonunun ise nispeten daha az sertlesmeye neden
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.6 (c), Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Tek basina vinil asetat (K6) esasli polimerle konvansiyonel islem goéren kumas
ornekleri 6,02 cms egilme uzunlugu degeri vermistir. Hazir ticari vinil asetat esash
polimerleri igeren nanosol regeteleri ile islem géren kumas 6rneklerinin (G16, G18,
G21, G23, G26, G28), yaklasik 8 cms egilme uzunlugu degerine sahip oldugu
bulunmustur (Sekil 4.6 (d), Tablo 4.4 ve Tablo 4.5). Ticari vinil asetat esasl
polimerle  c¢alisildiginda  (florokarbon  esasli  polimerlerle  nanosollerin

kombinasyonuyla elde edilene benzer sekilde), akrilat esasli polimerlerle
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nanosollerin kombinasyonu ile elde edilen egilme uzunlugu degerlerinden daha

yiiksek egilme uzunlugu degerleri elde edilmistir.

Yikamaya dayanikli su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk etkisi elde edilen G18 recetesi
ile islem goren kumas 6rneklerinin egilme uzunlugu degerleri ise 8 cms olmustur.

Kumas 6rnekleri sertlesme egilimi gostermislerdir (Sekil 4.6 (d) ve Tablo 4.5).

Edilme Uzunlugu (¢cms)
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egilme uzunlugu degerleri
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4.7 Kopma Mukavemeti ve Uzama Sonuglar:

Kaplama yapilan kumaslarin kopma mukavemeti degerleri islem gérmemis kumasa
gore onemli bir diislis gdstermezken, asidik pH degerine sahip nanosol ¢ozeltileriyle
kaplanan kumaslarin kopma mukavemeti degerleri islem gérmemis kumasa gore
349,8 N ’dan 441,3 N (S1) ve 428,5 N ’a (S3) onemli miktarda artis gostermistir.
Bunun Si esasli nanosol ¢ozeltileri ile asidik kosullarda yapilan kaplamalarin
dayanimi artirict etkilerinden kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Bununla birlikte; asidik
pH degerindeki nanosol ¢ozeltileri hizli jelasyon 6zellikleriyle bazik ¢ozeltilere gore
daha yogun film olusumuna ve kiitlesel artis degerlerine (% 7,85 (S1) ve % 14,37
(S3)) sahip oldugu i¢in de daha dayanikli bir kaplama elde edildigi diisiiniilmektedir.
Bazik pH degerindeki nanosol ¢ozeltileriyle kaplanan kumaslarin ise; kopma
mukavemeti degerleri islem gormemis kumasa gore 349,8 N ’dan 351,6 N (S6) ve
341,2 N ’a (S7) onemli bir degisim gostermezken, uzama degerleri islem gérmemis
kumasa gore % 6,5 "tan % 10 (S6) ve % 9,9 ’a (S7) artis gostermistir. Bu uzama
degerleri asidik nanosol ¢ozeltileriyle kaplanan kumas 6rneklerinin uzama degerine
(% 9,3 (S1 ve S3)) gore daha yiiksektir. Konvansiyonel islem goren kumas 6rnegi
(K3) ise notr calisma kosullari altinda; asidik ve bazik nanosol ¢ozeltileriyle
kaplanan kumas orneklerinin kopma mukavemeti degerlerinin ortasinda bir kopma
mukavemeti degeri (379,8 N) vermistir ve bu kumas Orneginin en yiliksek uzama
degerine (% 10,9) sahip oldugu bulunmustur (Sekil 4.7, Tablo 4.1).
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4.8 Yirtilma Mukavemeti Sonuclari

Sol-jel kaplama isleminden sonra kumaslarin yirtilma mukavemetlerinde kayiplar
meydana gelmistir. TDFOES ve HDMS iceren recetelerle bazik kosullarda (S6, S7;
sirastyla 6,67 N ve 6,8 N) calisildiginda asidik kosullarda (S1, S3; sirasiyla 5,84 N ve
5,24 N) calismaya gore (kopma mukavemeti degerlerinin aksine) daha yiiksek
yirtilma mukavemeti degerleri elde edilmistir. SIm (7,64 N) ve S2 (8,6 N) receteleri
ile elde edilen yirtilma mukavemeti degerleri harig, S1 - S24 araligindaki receteler ile
elde edilen yirtilma mukavemeti degerlerinin, konvansiyonel su-yag iticilik
denemesinin (K3) yirtilma mukavemeti degerine (7,36 N) gore daha diisiik oldugu
bulunmustur (Sekil 4.8 (a), Tablo 4.1 ve Tablo 4.2).

VTEO, FES, ZrA, TIPT, AMMO ve GLYEO katkil1 nanosoller (S10, S11, S12, S13,
S14, §S15, S16) ile kaplanan kumaglarin yirtilma mukavemeti degerleri
incelendiginde; VTEO katkili nanosol regetesi (S10) ile islem goren kumasin
yirtilma mukavemetinin (1,03 N) oldukca diisiik oldugu goézlenirken, diger kumas
orneklerinin yirttlma mukavemeti degerlerinin 4,16 N ve 5,64 N arasinda degistigi
gbzlenmistir. FES katkili nanosol ile islem goéren kumas 6rneginin (S11) yirtilma
mukavemeti degeri (5,64 N) nispeten daha yiiksek iken, GLYEO katkili nanosol ile
islem goren kumasin (S16) yirtilma mukavemeti degeri (4,16 N) nispeten daha diisiik

cikmistir (Sekil 4.8 (a) ve Tablo 4.1).

Ozel su iticilik bitim islemlerinde ise S17a - S21b araligindaki recetelere gore islem
goren kumasg Orneklerinin yirtilma mukavemeti degerlerinin (S21b regetesi harig,
5,82 N) (6,24 N - 7,22 N araliginda) asidik kosullarda ¢alisilan S1 ve S3 regeteleri ile
islem gbren kumaglarin yirtilma mukavemeti degerlerine (sirasiyla 5,84 N ve 5,24 N)
gore daha yiiksek oldugu goézlenmistir. S22, S23 ve S24 6zel su iticilik bitim
islemleri ile islem goren kumas Ornekleri ise sirasiyla 6,52 N, 6,52 N ve 6,24 N
yirtilma mukavemeti degerleri gostermislerdir (Sekil 4.8 (a) ve Tablo 4.2).

orneklerinin (K1, K2, K4) yirtilma mukavemeti degerleri ise islemsiz kumagsin
yirttlma mukavemeti degerine (8,05 N) gore onemli bir diisiis (8,05 N ’dan sirasiyla
4,69 N, 4,82 N, 4,83 N ’a) gostermistir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan polimer
katkisiz; fosforik asit iceren G8 ve G10 regeteleri ile islem goren kumaslarin (2,37 N

ve 2,66 N) yirtilma mukavemeti degerlerinde de 6nemli miktarda diislis gézlenmistir.
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Polimer katkisiz nanosol regeteleri ile islem goren kumas 6rneklerinden (G8 (2,37 N)
ve G10 (2,66 N) regeteleri ile islem goren kumas 6rnekleri disinda) konvansiyonel
yontemlere goére islem goren kumas oOrneklerine gore daha yiiksek yirtilma
mukavemeti degerleri elde edilmistir. Dolayisiyla sol-jel yOnteminin yirtilma
mukavemeti 6zelliklerinin korunmasi agisindan konvansiyonel yontemlere gore daha

avantajli oldugu bulunmustur (Sekil 4.8 (b), Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Polimer igeren su-yag itici ve/veya gii¢ tutusurluk etkisi saglayan regeteler
incelendiginde ise yirtilma mukavemeti degerlerinin; akrilat ve florokarbon esaslh
polimerleri igeren regeteler ile islem goéren kumas ornekleri igin 3,24 N (G17) - 4,11
N (G27) araliginda (Sekil 4.8 (¢)), vinil asetat esasli polimer igeren regeteler ile islem
gbren kumas drnekleri i¢in de 3,24 N (G18) - 3,82 N (G28) araliginda (Sekil 4.8 (d))
degistigi gozlenmistir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Tek basma polimerleri iceren K5 (akrilat), K6 (vinil asetat), K8 (florokarbon)
receteleri ile islem goren kumaglarin yirtilma mukavemeti degerleri ise sirasiyla 5,54
tutusurluk 6zelligi kazandirilan nanosollerle islem regetesi olan G18 ile islem goren
kumas oOrnekleri i¢in ise 3,24 N yirtilma mukavemeti degeri elde edilmistir.
Dolayisiyla; polimer igcermeyen nanosoller ile islem goren kumas orneklerinin
genellikle yirtilma mukavemeti degerlerinin yiiksek oldugu, polimer katkisinin
kumaslarin  yirtilma mukavemeti degerlerini  diisiirdiigii ve bu degerlerin
konvansiyonel su-yag itici ve gii¢ tutusurluk bitim islemi gérmiis kumas drneklerinin
yirtilma mukavemeti degerlerinden (K1, K2, K4; 4,69 N, 4,82 N, 4,83 N) daha diisiik
oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).
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Ymritlma Mukavemeti (N)

G2 G4 G5 G9 Gll G177 G1% G20 G2 G255 G27
Receteler

(©)

10

Yutilma Mukavemeti (N)
tn

K6

G16 G183 G21 G23 G26 G128
Receteler

(d)

ve/veya gii¢ tutusurluk bitim islemi receteleri ile islem goren kumas 6rneklerinin

yirtilma mukavemeti degerleri
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4.9 Su Buhan Gecirgenligi Sonuclari

Islem gérmeyen kumasimn su buhari gecirgenlik indeksi % 97 iken sol-jel yontemi
kullanilarak TDFOES ve HDMS baslatict maddeleri igeren ¢ozeltiler ile asidik (S1
ve S3) ve bazik kosullarda (S6 ve S7) islem goren kumaslarin su buhari gegirgenlik
indeksleri sirasiyla % 99,9, % 98.2, % 98,5, % 105,7 olarak degismistir. Sol-jel
yontemi ile islem goren kumaslarin su buhar1 gecirgenliklerinin artis1 ilgi ¢ekicidir.
Ancak bu kumaglarin su buhari gecirgenlik degerleri yikama isleminden sonra
diismistiir (S1, S3, S6, S7 icin swrasiyla % 98,4, % 94,5, % 95,9, % 97,5).
Konvansiyonel yonteme gore islem goren kumasin (K3) ise su buhari gegirgenlik
degeri islem gérmemis kumasa gore % 97 *den % 96,4 ’e diismiistiir ve yikamadan

sonra bu deger degismemistir (Sekil 4.9 ve Tablo 4.1).

Literatiirde; silika sol ile muamele edilen kumaslarin su buhar1 gecirgenlik
ozelliklerinin iimit verici oldugu bildirilmistir (Rische ve ark., 2003). Nanosol
cozeltileri ile c¢alisildiginda, su iticilik bitim islemi uygulanmasina ragmen hava

gegirgenligin ve nefes alabilirligin korunmasi ve gelistirilmesi beklenmektedir.

Az miktarda flor iceren nanosollerle muamele edilen kumaslarin su alim degerleri
minimum diizeye diiserken, egilme sertlikleri az miktarda artar. Nanosoller yeterince
seyreltildiginde, bu bitim islemini gérmiis tekstillerin gecirgenlik 6zelliklerinde artis
bile gozlenmektedir. Yiiksek kuru agirlikta (solid content) nanosoller kullanildiginda
ise sertlik artarken, hava gecirgenligi ozellikleri diismektedir (Mahltig ve Textor,
2008). Literatiirde yer alan bu yorumlar bu tez calismasinda alinan sonuglar

desteklemektedir.

Ayrica literatiirde; nanosol ¢ozeltilerindeki baslatict malzemelerin zincirindeki C-
sayisina bagli olarak kumasglarin su iticilik 6zelliklerinin incelendigi ve sonug olarak
C-sayist arttikga kumasglarin su iticilik degerlerinin arttigi, 12-karbon igeren
nanosollerle islem goren kumaslarin ise en yiiksek temas agisi degerlerine sahip
olduklar1 tespit edilmistir. Ayrica feniltrialkoksi silanlarin hidrofob aditif olarak
kullanilabilecegi de bulunmustur (Mabhltig ve Textor, 2008). Bu sonuglardan yola
cikilarak; bu tez c¢alismasinda kullanilacak baslatict maddelerin zincirindeki C-
sayisina bagl olarak su iticilik degerleri incelenmemistir. En iyi su iticilik degerleri

HDMS igeren nanosoller ile elde edilmistir.

115



160

140

mY.0. mys.

120

100

80 -

60 -

Su Buhan Gecirgenlik indeksi (%)

40 -

20 -

Receteler

ile islem goren kumas 6rneklerinin yikama isleminden 6nce ve sonra sahip olduklari
su buhar1 gecirgenlik indeksi degerleri grafigi

4.10 Su ve Yag Iticilik ve Suya Gére Temas Acis1 Sonuclari

Nanosoller ile su-yag iticilik bitim islemi goéren kumas Orneklerinin yikama

"de, Tablo 4.2 *de ve Sekil 4.16 ’da verilmistir. Sekil 4.10 ’da ise S6 regetesine gore

islem goren kumasin temas agis1 goriintiisii gosterilmistir.
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Tablo 4.1: Su iticilik 6zelligi veren sol-jel regetelerine gore bitim islemi goren
kumaglarin; kiitlesel artis, beyazlik ve sarilik, burusmazlik agisi, egilme uzunlugu,
yirtilma mukavemeti, su iticilik, temas agisi, yag iticilik, kopma mukavemeti,
uzama degerleri ve ¢ozeltilerin pH degerleri

(*UT : Islemsiz kumas, indeksi, KOA : Kér asidik, KOB : Kér Bazik, Y.O. : Yikama
isleminden 6nce, Y.S. : 5 Yikama isleminden sonra, H : Hidrofil, WVP : Su buhar1
gecirgenligi, L : Su buhar gecirgenlik)

Kngle;Sl va . Kiilzzel Beyazhk Sarihik Alf}:lsl;lzg)nzzglzlgu UEE:::EH Mz&lﬂat\l/lelnn'?eti iti?ﬁk Tefnas acisi (°) Yuag iticilik
Degeri Stensby | CIE E313 yoniinde) (cms) (N) Y.O* [ YS* | Y.O. Y.S.
uT* - - 80,92 67,84 7,62 90 23 8,05 50 H* H 0 0
K3 47 0,56 76,04 61,07 9,78 79,5 2,35 7,36 100 148 141 6 6
KOA* 3,08 26,62 75,14 59,5 10,26 46 5,45 5,96 50 125 H 0 0
S1 2,96 7,85 75,75 59,25 10,47 85 49 5,84 100 138 136 0 0
Sim 3,35 1,02 80,19 67,82 7,45 58,5 2,2 7,64 100 132 130 0 0
S2 3,20 12,,03 64,83 78,38 8,81 64 2,45 8,60 100 149 122 5 5
S3 2,96 14,37 76,38 60,28 10,17 75 44 5,24 100 153 144 0 0
sS4 3,60 12,12 74,49 58,21 10,85 67 31 5,82 100 149 128 8 7
S5 2,97 12,70 75,68 58,99 10,24 86 3 5,82 100 136 128 7 7
KoB* 9,50 9,7 76,25 61,41 9,55 51,5 3,35 6,94 50 136 H 0 0
S6 9,50 0 76,26 60,55 9,95 64 17 6,67 100 154 144 0 0
S7 9,50 0,39 76,10 60,30 9,99 101 19 6,8 100 151 142 0 0
S8 2,80 4,95 77,54 63,15 8,57 97 23 5,77 100 134 140 0 0
S9 2,53 17,28 74,66 57,82 7,49 108 35 4,09 100 140 128 0 0
S10 2,53 17,02 70,79 52,12 12,24 131 42 1,03 90 146 H 0 0
S11 2,80 9,79 73,72 56,11 11,19 104 2,0 5,64 70 146 H 0 0
S12 2,85 10,27 74,38 61,03 8,77 87 3,37 4,97 100 134 134 0 0
S13 2,85 12,74 73,63 59,37 9,33 91 3,67 4,97 100 152 110 0 0
S14 2,50 13,63 69,61 51,61 13,08 90 29 4,84 90 145 H 0 0
S15 10,60 13,56 61,65 37,52 18,30 61 33 4,84 80 131 119 0 0
S16 2,97 18,17 71,70 52,91 12,59 116 4,0 4,16 80 138 H 0 0
I?jgf;:l — il __L* 0 Kopma mukavemeti (N) Uzama (%)
Y.O. Y.S. Y.O. Y.S.
uT* 694 97,0 - 349,8 6,5
K3 724 690 96,4 96,4 379,8 10,9
S1 751 704 99,9 98,4 4413 9,3
S3 738 676 98,2 94,5 428,5 9,3
S6 740 687 98,5 95,9 351,6 9,9
S7 794 698 105,7 97,5 341,2 10,0

Tablo 4.1 *deki su iticilik verileri piiskiirtme testi ile elde edilmistir. Pliskiirtme testi
verileri; islem gormeyen kumas Orneginin hidrofil 6zellik gdosterirken kaplama
yapilan kumas Orneklerinin ¢ogunun miikemmel su iticilik degerlerine (90 - 100)
sahip olduklarin1 géstermistir. Yani TDFOES, HDMS, VTEO, ZrA ve TIPT baslatici
maddeleri ile islem goren kumaslarda (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S12,
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S13, S14) iyi su iticilik degerleri (90 - 100) elde edilmistir. FES, AMMO ve GLYEO
(S11, S15, S16) baslatict maddeleri kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerle islem goren
kumaglarda ise nispeten daha diisiik (70 - 80) su iticilik degerleri tespit edilmistir.
Suya gore temas agisi testi ile yapilan 6l¢im sonucunda elde edilen degerler de bu
sonuglar1 desteklemistir. Islem gdéren kumaslar yikama isleminden Once yiksek
temas agis1 degerlerine (131° - 154°) sahipken 5 yikama isleminden sonra; VTEO,
FES, TIPT ve GLYEO ile islem goren kumaslar (S10, S11, S14, S16) hidrofil 6zellik
gostermis, AMMO ile islem gdren kumasin (S15) temas agis1 degeri ise 131° *den
119° ’ye biiyiik diisiis gostermistir. Yikama islemi sonrasinda en iyi temas agisi
degerleri TDFOES ve HDMS ile islem goren kumaslarda (S1, S3, S6, S7)
gozlenmistir (Sekil 4.16 (a)). Sekil 4.10 *da en iyi sonuglardan birine sahip olan S6
recetesine gore islem goren kumasin yikama isleminden onceki temas agisi 6lgiim

goriintlisli verilmigtir.

TDFOES ve HDMS baglatict maddelerinin ilave edildigi regetelerde; asidik (S1, S3)
veya bazik (S6, S7) kosullar altinda ¢alisilmasi kumaslarin temas agis1 degerlerini
onemli miktarda degistirmemistir. Ayrica, TDFOES ve HDMS ’nin
konsantrasyonlarinin 4 ml *den (S1, S3), 8 ml ’ye artirilmas1 (S8, S9) da su iticilik
degerlerinde gelisme saglamamistir. Dolayisiyla TDFOES ve HDMS baslatici
maddeleri i¢in; 4 ml konsantrasyon optimum g¢alisma konsantrasyonu ve asidik
kosullar optimum kosullar olarak belirlenmistir. Yapilan ¢calismalarda; HDMS esasl
baslatict madde ile islem goren kumaslardan asidik kosullarda (S3) daha yiiksek
temas agis1 degerleri ve daha iyi yikama dayanimi sonuglar1 (153° *den 144° ’ye),
TDFOES esash baslatict madde ile islem goren kumaslardan ise bazik kosullarda
(S6) daha yiiksek temas agis1 degerleri ve daha iyi yikama dayanimi sonuglari (154°
"den 144° *ye) elde edildigi goriilmiistiir. Sol-jel yontemine gore HDMS ile asidik
kosullarda islem gdren kumaslarin (S3) (153° "den 144° "ye), konvansiyonel isleme
(Konv.) gore muamele edilen kumaslara (K3) (148° *den 141° "ye) gore daha yiksek
temas acis1 degerlerine ve daha iyi yikama dayanimi sonuglarina sahip olduklari

bulunmustur (Sekil 4.16 (a)).

118



52 CAM100 Image: 1 of total: 1 =Jo/Ed

File Help

Fitting Controls

Fit

" Current Fit
" ToEnd

(e Al Stop

Wiew

Tieshoced| _se |

Threshald

Base Line

" al o .
Fasition : JT“IZ J
W
v Use &utoBaseline

Test AutoB aseline

Results

LeitCa: 154.99
Right C4: | 153.29
Mean G 194,14

[ I AL
<<Back Mewt >3

Sekil 4.10 : S6 regetesine gore islem goren kumasin yikama isleminden 6nceki temas
ac1s1 6l¢iim goriintiisii
Konvansiyonel kaplama islemi yapilan kumas 6rnekleri iyi yag iticilik degerleri (6)
gosterirken, sol-jel yontemi ile kaplanan kumaslar ilk asamada yag itici Ozellik
gostermemistir. Bu nedenle sol-jel yonteminde kullanilan etken maddelerin
konsantrasyonu artirilarak ¢aligmalar tekrarlanmis (S8 ve S9), fakat yag iticilik
degerlerinde yine artis gézlenmemistir. Bu nedenle; ticari su-yag iticilik maddesi
olan Ruco Guard AFB, firmanin konvansiyonel regeteler icin 6nerdigi miktarin (15
g/l, Konv.) 2/3 'l (S2, S4, S13) ve 1/3 0 (S5) kadar sol-jel recetelerine eklenerek (ve
edilmeye calismistir. HDMS igeren ve AFB miktar1 2/3 ’line azaltilmis regete (S4,
8/7) ile; TDFOES igeren ve AFB miktar1 2/3 ’line azaltilmis receteye (S2, 5/5) ve
edilmistir. Bu nedenle sol ¢ozeltisi igerisindeki AFB miktariin etkili optimum
konsantrasyonunu bulmak i¢in; HDMS iceren ve AFB miktar1 1/3 ’line azaltilmig
receteyle (S5) denemeler yapilmistir. Bu denemelerde de yiiksek su iticilik (100) ve
yag iticilik degerleri (7/7) elde edildigi icin optimum konsantrasyonlar S5
recetesindeki kosullar olarak belirlenmistir. Ayrica bu yag iticilik degerlerinin 5

yikama islemine dayanikli oldugu da bulunmustur (Tablo 4.1).
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Flor modifiye nanosoller ile islem goren kumaslarin yag itici 6zellik kazanmasi
beklenmesine ragmen kumaslara bu 0Ozelligin kazandirilamamas: dolayisiyla S1
recetesinin - modifiye edildigi bir c¢alisma (S1m) gergeklestirilmis ve kumas
orneklerine yag itici 6zellik kazandirilmaya ¢alisilmistir. Reaktif derecede 1H, 1H,
2H, 2H - perflorooktil trietoksisilan (%97, Alfa Aeser B 24620) kullanilarak S1m
recetesine gore denemeler gergeklestirilmistir. Ancak; bu regeteye gore islem goéren
kumas 6rneklerinin de 132° temas agis1 ile su itici 6zellik gosterdigi, fakat 0 yag
iticilik degeri ile yag itici Ozellik gostermedigi tespit edilmistir. Literatiirdeki
calismalarda 1H, 1H, 2H, 2H - perflorooktil trietoksisilan kullanilarak iiretilmis
kumas ve cam altliklarin yag iticilik testlerinin; diiyodometana ve n-hekzadekana
gore temas agisi dlgiilerek yapildigi, bu ¢alismada kullanilan AATCC Test Metot 118
standardina gore hidrokarbon esashi yaglarla yapilmadigi gdzlenmistir. Kullanilan
materyalin temas acis1 degeri, damlanin yiizeye degdigi andaki temas agis1 dlgiilerek
tespit edilirken, AATCC Test Metot 118 standardinda damlanin en azindan 30 saniye
boyunca yiizey tizerinde kalmasi gerekmektedir. Literatiirdeki bir ¢alismada; 1H, 1H,
2H, 2H - perflorooktil trietoksisilan (PFOTES) iceren bir recete ile islem gdérmiis
kumas Uzerine n-hekzadekan damlatildiginda 119° gibi diisiik temas agis1 degeri
tespit edilmistir (Sekil 4.11). Bu tez ¢alismasindaki flor modifiye silanlarla
kaplanarak tiretilen kumaslarin dityodometana gére temas agis1 degerleri ise nispeten
daha yuksek ¢ikmis fakat yilizey pirizliliginden dolayr net bir o6lgiim
yapilamamistir. Ancak bu kumas, n-hekzadekan igin emici Ozellik gostermis ve
temas acis1 degerinin 0° oldugu tespit edilmistir. n-hekzadekan; AATCC test metot
118 standardinda 3 degerinde yag iticilik degerine karsilik geldiginden bu islemler
sonucunda aslinda ¢ok da yiiksek yag iticilik degeri elde edilmedigi gdézlenmistir

(Simoncic ve ark., 2010).
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Sekil 4.11 : PFOTES (1H, 1H, 2H, 2H - perflorooktil trietoksisilan), FAS (floroalkil
fonksiyonel su esasli siloksan (FAS) (Dynasylan F 8815, Evonic Industries,
Germany)), AP,PF,10,POSS (POSS esasl silan baslatict maddesi:
aminopropilperfloroisooktil polihedral oligomerik silsesquioksan) ve AP,10sPOSS
(POSS esasli silan baglatict maddesi: aminopropilisooktil polihedral oligomerik
silsesquioksan) solleri ile islem goren kumaslarin suya (W) ve n-hekzadekana (C16)
gore temas agist degerleri (Simoncic ve ark., 2010)

Yu ve arkadaslart (2007) pamuklu kumas {izerinde perflorooktillenmis kuarterner
amonyum silan maddesi (PFSC) ve silika nanopartikullerine dayanan superhidrofob
kompleks kaplamalar liretmislerdir. Silika nanopartikiilleri tekstil yiizeyini ¢ok daha
puriizlii hale getirirken, perflorooktillenmis kuaterner amonyum silan bilesigi
ylizeyin iist tabakasinin serbest yiizey enerjisini diisiirmiistiir. Bu kaplama ile
kaplanan tekstiller mikemmel su iticilik 6zellikleri ve silika ile 6n muamele
edilmeksizin dogrudan PFSC ile islem goren pamuklu kumas iizerinde 133° ’den
145° ’ye artan temas acis1 degerleri gostermislerdir. Aym zamanda yag iticilik
ozelligi de gelistirilmis ve kumas yiizeyine damlatilan CH»l; damlasinin temas agisi
131° ’ye ulagmustir. Sadece PFSC ile islem goren kumaslarm yiizeyinde ise CHyl,

damlasina gore temas acis1 degeri 125° olarak bulunmustur.

Cam yuzeylerde trikloro(1H, 1H, 2H, 2H - perflorooktil)silan uygulanmis ve etilen
glikole ve tohum yagma gore 147° temas agisi elde edilmistir (Nimittrakoolchai ve
Supothina, 2012).

Pamuklu kumasa uygulanan; karistirilmis PFOTES-PDMSU bitim islemi, tek basina

PDMSU bitim iglemine gore su icin 130° den 147° "ye artan temas acis1 degerleri ve
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yag iticilik degeri icin diiyodometana gore 130° ve n-hekzadekana gore 120° temas

acist degerleri vermistir (Vilenik ve ark., 2009).

Nanosol esasli yag itici kaplamalarmn elde edilmesi igin trifloropropiltrimetoksisilan,
florlanmis yan zincirlerle veya florlanmig ylizey aktif maddelerle polisiloksanlar gibi
florlanmis aditifler kullanilabilir (Satoh ve ark., 2004). Florlanmis alkil-alkoksi
bilesikleri faydali aditiflerdir, fakat bu aditifler, kaplama maddesi olarak kullanilan
florlanmis polimerize partikiillere yol acan polikondenzasyon reaksiyonlarinda
baslatict madde olarak kullanilabilirler (Akamatsu ve ark., 2001). Genellikle
florlanmis bilesiklerle kombinasyonun nanosoller igindeki ve sulu sistemlerdeki
¢Oziinlirliigi sinirhidir. Bu nedenle genellikle; florlanmis bilesiklerin ¢oziintirligilini
artiran hidrofil gruplarla modifiye edilen flor esash yiizey aktif maddeler veya
florlanmig zincirlere ilave olarak aminoalkil yan zincirler igeren polisiloksanlar
kullanilir. Sekil 4.12 de, Sekil 4.13 ’te, Sekil 4.14 "te ve Sekil 4.15 ’te nanosoller ile
diisiik ylizey enerjili yiizeyler hazirlamak i¢in kullanilabilen flor igeren yiizey aktif
maddeler ve bu maddelerin pamuklu yiizeyle yapmis olduklar1 baglar gosterilmistir.
Kaplamanin kaliciligr i¢in dnemli olan kaplama adhezyonunu soliin modifikasyonu
da  etkileyebilir. Az  miktarda  aminopropiltrietoksisilan  ilavesi ile
metilalkoksisilanlardan ve perfloroalkil silanlardan nanosollerin hazirlanmasinin
avantajli sonuclar verdigi bildirilmistir. Aminopropil gruplart kumasa adhezyonu
gelistirmekte ve iyi yikama hasliklar1 saglamaktadir (Zhang ve ark., 2006). Florla
modifiye edilmis nanosoller uygulandiginda, tekstillere yag ve yag esasl kirlere karsi
mikemmel iticilik 06zelligi kazandirilabilmektedir. Konvansiyonel florokarbon
uygulamalarindan Once silika sollerle tekstil malzemesinin 6n muamelesinin
milkemmel su ve yag iticilik sagladigi bildirilmistir. On muamele yapilmadan
uygulanan florokarbon bitim iglemlerine gore bu islemin yikama dayanimini
gelistirdigi sonucuna varilmistir (Yeh ve ark., 2007a ve 2007b; Mahltig ve Textor,
2008).

122



FJCZ,FA“/\/ S"coo-

DuPont™ Zonyl™ FSA

F—[CzFﬂf\/ O\P/\O—]?H

DuPont™ Zonyl™ FSN

THs
F.C;—CF,)x—C,H;—N—CH;—COO-
Hy
Masur™ FS-300

Sekil 4.12 : Yag itici kaplamalar elde edebilmek i¢in nanosol modifikasyonlarinda
uygulanan flor esasl yiizey aktif maddelerin se¢imi (Mahltig ve Textor, 2008)

OCsHs OCzHs
CszD_Si_{Cths_CHE CQH 5D_SI_{CH2]2_{CF2]5_CF3

OC;Hs OC3Hs

ATES PFOTES

Sekil 4.13 : Organo fonksiyonel trietoksisilanlarin kimyasal yapisi: hekzadesil
trietoksisilan (ATES), 1H, 1H, 2H, 2H - perflorooktil trietoksisilan (PFOTES)
(Simoncic ve ark., 2010)
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Sekil 4.14 : Seliiloz liflerinde baslatict madde olarak PFOTES kullanildiginda
meydana gelen hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlar1 (Simoncic ve ark., 2010)

Sekil 4.15 : Reaktif binder olarak kullanilan DICH (diizosiyanotohekzil) varliginda
AP,PF,104POSS baslatict maddesinin seliiloz liflerine kimyasal olarak baglanmasi
(Simoncic ve ark., 2010)

Ozel su iticilik arastirmalar1 1 *e ve 2 ’ye gdre kaplanan kumaslarm kiitlesel artis,
yikama isleminden Onceki ve sonraki temas agisi, yag iticilik, beyazlik ve sarilik,
yirtilma mukavemeti, burugsmazlik agis1 ve egilme uzunlugu degerleri Tablo 4.2 *de

verilmistir.
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Tablo 4.2: Ozel su iticilik bitim islemi gérmiis kumas 6rneklerinin kiitlesel artis,
beyazlik ve sarilik, burugsmazlik acisi, egilme uzunlugu, yirtilma mukavemeti,

(* UT : Islemsiz Kumas, Y.O. : Yikama Isleminden Once, Y.S. : 5 Yikama

Isleminden Sonra, H : Hidrofil)

Regete Kutlesel Beyazhk Sarihk Burugma%llk“ Egilmg Yirtilma | Temas Agisi ©) Yag
Kodart Artis Agist (°) (60zgli | Uzunlugu | Mukavemeti N iticilik
(%) Stensby CIE E313 yoniinde) (cms) (N) Y.O* | YS*

uT* 80,92 67,84 7,62 90 2,30 8,05 H* H 0
Si7a 8,53 38,94 -58,63 45,39 62,5 2,75 6,24 144 132 0
S17b 3,55 48,86 -19,42 31,13 69 1,67 6,94 149 135 0
S18a 10,63 36,15 -68,88 48,64 53 3,22 6,38 123 114 0
S18b 0,15 62,07 20,85 20,32 60 1,87 7,22 152 101 0
S19a 10,24 76,76 61,26 9,88 62,5 1,97 6,52 121 H 0
S19b 8,78 74,59 58,41 10,86 56,5 2,10 6,8 121 126 0
S20a 7,96 30,41 -83,89 54,34 65,5 2,67 6,66 136 110 0
S20b 3,45 32,19 -84,99 57,05 56 2,15 6,24 147 130 0
S2la 3,38 32,56 -78,53 51,20 57,5 2,47 5,96 143 88 0
S21b 1,17 44,35 -29,39 37,16 62,5 2,02 5,82 145 116 0
S22 11,11 77,28 62,95 9,14 65, 3,92 6,52 143 H 0
S23 7,56 77,70 63,45 9,105 79 3,95 6,52 145 154 0
S24 12,61 77,02 62,09 9,41 55,5 6,00 6,24 154 H 0

Tablo 4.2 ’den; 6zel su iticilik arastirmalar1 1 ’e gore yapilan denemelerin (S17 -
S21), 2 adimh (a) yontemlerinde daha diisiik temas acis1 degerleri (121° (S19a) -
144° (S17a)) elde edilirken, 3 adimli (b) yontemlerinde daha yiiksek temas agisi
degerleri (121° (S19b) - 152° (S18b)) elde edildigi sonucuna varilmustir. 3 adiml
yontemlerde aliiminyum siilfat kullanimi (S19) disindaki diger denemelerle 145° -
152° temas agis1 degerleri ile yiiksek su iticilik degerleri elde edilmistir. En yiiksek
su iticilik degeri aliiminyum izopropoksit kullanilan 3 adimli yéntemle (S18, 152°)
elde edilmistir. Yikama isleminden sonra kumaglarin temas agis1 degerleri genellikle
diismiistiir veya kumaslar hidrofil 6zellik kazanmiglardir. Yikamaya en dayanikli
(Y.0O. 149° - Y.S. 135°) su iticilik etkisi baslatict madde olarak ¢inko asetat dehidrat,
¢inko nitrat ve HDMS kullanilan S17b regetesi ile elde edilmistir (Sekil 4.16 ve
Tablo 4.2).

Ozel su iticilik bitim islemleri 2 yontemine gore islem goren kumas drnekleri 143° -
154° temas acilan ile yiiksek su iticilik degerleri gdstermislerdir. En yiiksek su
iticilik degeri feniltrietoksisilan (FES (Dynasylane 9265)) kullanilan yontemle (S24,
154°) elde edilmistir. Bu yontemdeki S23 recetesi disindaki regetelerle islem géren

kumas ornekleri de yikama isleminden sonra su iticilik 6zelliklerini kaybetmislerdir.
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S23 regetesi ile islem goren ornegin su iticilik 6zelligini yikama isleminden sonra
kaybetmemesinin nedeninin glisidiloksipropil trietoksisilanin (Dynasylan GLYEO)

capraz baglayici Ozelliginden kaynaklandig diistiniilmiistiir.

Ozel su iticilik bitim islemleri uygulanan kumaslarin dogal 6zelliklerinde de 6nemli

bir gerileme gozlenmemistir (Sekil 4.16 (a) ve Tablo 4.2).

Belirlenen optimum su-yag iticilik nanosol regetesi (S4) esas alinarak su-yag iticilik

ve gli¢ tutusurluk kombinasyonu ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.
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250

200

mY.0. mYys.

Temas Ac1s1(°)

K6 Gl6 G18 G21 G23 G26 G28
Receteler

(d)

islemi regeteleri ile islem goren kumas 6rneklerinin yikama isleminden dnceki ve
sonraki temas acist degerleri

Su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk bitim igslemlerinin kombine edildigi regetelere gore
kaplanan kumaslarin pH, viskozite, kiitlesel artis, beyazlik, sarilik, burusmazlik agisi,
egilme uzunlugu, yirtilma mukavemeti, su iticilik, yikama isleminden onceki ve
sonraki temas agisi, yag iticilik ve LOI degerleri Tablo 4.4 ’te ve Tablo 4.5 ’te

verilmigtir.

Polimer icermeyen su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk bitim islemi kombinasyonu
calismalarinda; en iyi temas agilar1 G6 (5,82 gr guanidin fosfat ve iire igeren) (Y.O.
149°, Y.S. 145°) ve G7 (5,82 gr guanidin fosfat ve melamin iceren) (Y.O. 146° Y.S.
140°) (G7 regetesinin igerdigi melamin ¢ozeltide homojen olarak dagilmadigi icin G3
(5,82 gr guanidin fosfat iceren) recetesi Y.O. 149° ve Y.S. 134° ile daha iyi temas
acis1 degerine sahiptir. ) receteleri, en diisiik temas agilar1 ise G10 (fosforik asit
iceren) (Y.O. 129° Y.S. 128°) regetesi ile elde edilmistir. Su-yag iticilik baslatict
maddesi ve aditif maddelerini icermeyen K1, G1, G8, G12, G13, G14, G15, G29,
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G30 regeteleri ile islem goéren kumaslar ise hidrofil 6zellik gostermislerdir (Sekil

4.16 (b), Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).

Tek basma vinil asetat polimeri iceren konvansiyonel regete (K6) ve ticari vinil
asetat polimerini i¢eren nanosol receteleri ile islem goren kumas 6rneklerinde en iyi
sonuglar sirastyla G21 (Y.O. 143° Y.S. 148°), G16 (Y.O. 144° Y.S. 143°), G18
(Y.O0. 139° Y.S. 139° receteleri ile elde edilmistir. Su-yag iticilik maddesi
icermeyen G28, G26, G23 regeteleri ile diislik temas acis1 degerleri elde edilmistir
(Sekil 4.16 (d) ve Tablo 4.5).

4.11 LOI Analizi Sonuclari

G1 - G30 araligindaki regetelere ve konvansiyonel recetelere gore islem goren kumas
orneklerinin yikama isleminden 6nce ve sonra sahip oldugu LOI degerleri Tablo 4.4
"te ve Tablo 4.5 ’te verilmistir. Yikama isleminden 6nceki LOI degerleri bakimindan
sonuclar karsilagtirildiginda gii¢ tutusurluk degerleri; G29 > G24 > G1 > G30 > G19
>G6>G7>G3>G26>G5>G18>K4>K2>KI1>G17>G28>G25>G22 >
G21>G16>G23>G20>G27>G4>G2>G8 >K6 > (G9 > G10=>G11 > G15 >
G14 > K5 > G13 > G12 > K8 > UT > K7 siralamasina gore degismistir. En iyi giic
tutusurluk degeri G29 regetesi ile elde edilirken, tek basina polimer kaplamalarindan
en iyl sonucu vinil asetat esasli polimer kullanilarak hazirlanan kaplama (K6)
vermistir. Bundan sonra florokarbon esasli polimerle yapilan nanosol kaplamasi
(G19, guanidin fosfat miktar1 2 kati, 11,64 gr) en iyi gii¢ tutusurluk o6zelligini
vermistir. Daha sonra ise G24, G1, G30, G6, G7 ve G3 ile hazir polimer ilavesi
olmadan yapilan kaplamalarda ve sonrasinda vinil asetat esasli polimer igeren
nanosol regetesi ile (G26, guanidin fosfat miktar1 2 kati, 11,64 gr) ve akrilik esash
hazir polimer ilave edilen nanosol kaplamasi (G5, guanidin fosfat miktar1 2 kati,
11,64 gr) ile en iyi gii¢c tutusurluk degeri elde edilmistir. Daha sonra ise siralamayi
vinil asetat esasli polimer ilaveli nanosol ¢6zeltisi ile muamele edilen kumas
orneginin (G18) gii¢ tutusurluk degeri izlemistir. Polimer katkili nanosollerle yapilan
bitim islemlerinde; G19, G26, G5 ve G18 regeteleri ile kaplanan kumas 6rneklerinin
LOI degerleri arasindaki farklilik 6nemli degildir. Yani recetedeki guanidin miktari

artirlldikca giic tutusurluk degerlerinde 6nemli miktarda artis gézlenmemistir.

Siralamada bunlardan sonra; konvansiyonel bitim islemlerinin (K4, K2 ve K1) LOI

degerleri gelmistir ve konvansiyonel bitim islemlerinin LOI degerleri arasinda
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onemli farklilik gozlenmemistir. Sonug¢ olarak; nanosollerle ve organik-inorganik
hibrid malzemelerle yapilan kaplamalarla elde edilen LOI degerleri ile
konvansiyonel islemlerle elde edilen LOI degerleri arasinda 6nemli miktarda farklilik

oldugu bulunmustur.

Yikama isleminden sonra da LOI degerleri bakimindan en iyi gii¢ tutusurluk
degerleri K4 = K2 = K1 > G26 > G18 > G6 > G23 > G16 > G28 > G5 > G2 > K6
receteleri ile islem goren kumas Orneklerinden elde edilmistir. Vinil asetat esash
polimer katkili nanosoller ile kaplanan kumaslarin (G26, G18) sahip olduklar1 LOI
degerlerinin yikamaya karsi ¢cok daha iyi dayanim gdsterdigi bulunmustur. Ayrica,
polimer ilavesi olmaksizin iire katkili recete (G6) ile yikamaya nispeten daha
dayanikli kaplamalar tretilmistir. G26, G18 ve G6 regeteleri ile iiretilen kumaslarin
LOI degerleri arasindaki farkliligin 6nemli olmadigi bulunmustur. Fakat
konvansiyonel gii¢ tutusurluk kaplamalarina gore hala daha iyi dayanim elde
edilememistir. Ayrica G23 ve G16 ve G18 regeteleri ile kaplanan kumas 6rneklerinin
de LOI degerleri arasindaki farklilik 6nemli degildir yani; guanidin fosfat miktarinin
artirtlmas1 Orneklerin LOI degerlerinde ve yikama dayanimlarinda onemli bir
farklilik olusturmamustir. Orneklerin LOI degerlerinde ve yikama dayaniminda
benzer etkinlik dre ve vinil asetat iceren recete (G28) ile de elde edilmistir. Akrilik
esasli polimer ile ¢alisildiginda ise benzer etkinlik guanidin miktarinin 2 katina

cikarildigi regete (G5) ile elde edilmistir (Sekil 4.17).
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ile islem goren kumag 6rneklerinin yikama isleminden dnceki ve sonraki LOI
degerleri

Polimer icermeyen gii¢ tutusurluk ve su-yag iticilik kombinasyonu galigmalarda
(Sekil 4.17 (a)) en yiiksek LOI degerleri; yikama isleminden 6nce, G24 (% 50,03) ve
G29 (% 50,03) receteleri ile yikamadan sonra ise K1, K2, K4 (% 26,05)

konvansiyonel regeteleri ve sonrasinda da G6 (% 21,48) recetesiyle elde edilmistir.

Akrilat ve florokarbon esasli polimerlerle ¢alisilarak iiretilen regetelerde (Sekil 4.17
(b)) en yiiksek LOI degerleri; yikamadan 6nce G19 (% 31,07), G5 (% 28,56)
receteleri ile yikama isleminden sonra ise G5 (% 21,05) ve G2 (% 20,49)

receteleriyle elde edilmistir.

Ticari vinil asetat polimerini iceren regetelerde (Sekil 4.17 (c)) en yiiksek LOI
degerleri; yikamadan 6nce G26 (% 28,96), G18 (% 28,48) regeteleri, yikamadan
sonra ise yine G26 (% 22,52), G18 (% 22,06) receteleri ile elde edilmistir.
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Guanidin fosfat ile elde edilen gii¢ tutusurluk etkilerinin yiiksek oldugu ve ticari vinil
asetat polimeri ve 2 kat miktar (11,64 gr) guanidin fosfat ilave edildiginde yikamaya
nispeten dayanikli gii¢c tutusurluk etkilerinin gozlendigi tespit edilmistir. Sonug
olarak; yikamaya dayanikli su-yag itici ve gii¢ tutusur Ozellik G18 regetesi ile elde
edilmigtir (Tablo 4.3).

Recete Kodlar:
Kimyasal Maddeler G6 G24 G29 G18 G26
TEOS 11 ml 11ml 11ml 11 ml 11 ml
Etanol 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml 50 ml
H,O 35ml 35ml 35ml 35 ml 35 ml
HCI (0,01 N) 15 ml 15 ml 15 ml 15ml 15ml
Ruco Guard AFB Conc (AFB) 0,575 gr (5 gr/l) 0,575 gr (5 gr/l) - 0,575 gr (5 gr/l)
Dynasylan 9116 (HDMS) 4ml 4ml - 4ml
Guanidin Fosfat (GF) 5,82 gr 11,64 gr 11,64 gr 11,64 gr 11,64 gr
Ure 2,22 gr
Ruco Coat FX 8000 (FX) - - - 209r 20 gr
Ruco Coat VA 7110 - - - 100 gr 100 gr
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Tablo 4.4: islem géren kumas 6rneklerinin pH, viskozite, kiitlesel artis, beyazlik, sarilik, burusmazlik acisi, egilme uzunlugu, yirtilma

(* UT : islemsiz Kumas, Y.O. : Yikama Isleminden Once, Y.S. : 5 Yikama Isleminden Sonra, H : Hidrofil)

mukavemeti, su iticilik, temas agisi, yag iticilik ve LOI degerlerini gosteren grafik 1

Recete Viskozite Kutlesel Beyazhk Sarilik Burusmazlik Acist Egilmg Yirtlma su Temas Agisi (°) Yag iticilik LOI (%)
Kodlar1 pH (cP) Artis (%) (¢6zgii yoniinde) Uzunlugu | Mukavemeti | . i
(%) (cms) (N) - - -

Stenshy CIE E313 Y.0.* Y.S.* Y.O. Y.S. Y.O. Y.S.
uT* - - - 81,10 68,72 7,46 90 2,3 8,05 50 H* H 0 0 17,79 -
K1 2,25 2,56 10,81 65,45 41,16 17,04 86 2,25 4,685 0 H H 0 0 26,05 26,05
K2 2,25/4,7 X 12,42 62,85 36,33 18,71 101,5 2,2 4,825 100 145 132 4 4 26,05 26,05
K3 4,7 1,14 0,55 76,04 61,07 9,78 79,5 2,35 7,36 100 148 141 6 6 - -
K4 2,19 2,18 11,98 67,59 46,38 15,23 107 2,17 4,825 100 142 130 0 0 26,05 26,05
K5 5,12 68 79,64 73,18 55,79 11,23 135,5 4,47 4,535 50 128 114 0 0 19,07 18
K6 5,33 245 75,46 76,96 63,57 7,97 48,5 6,02 4,68 100 133 107 0 0 21,02 20,49
K7 7,64 1830 56,38 76,79 63,01 9,34 121 5,15 5,96 50 84 78 0 0 17,08 17,08
K8 5,63 18 96,47 69,03 50,03 11,82 89,5 >8 3,53 100 141 134 8 8 18 18
G1 4,51 3 22,49 71,20 50,80 13,24 72 2,97 5,53 50 0 0 0 0 > 47,61 19,52
G2 5,15 14 63,73 75,56 60,68 9,47 128 4,15 3,82 100 118 116 0 0 21,54 20,49
G3 481 4 12,82 66,67 40,68 16,27 93 2,60 6,1 100 149 134 8 8 29,20 18,25
G4 5,19 14,50 52,36 72,84 56,61 11,07 129,5 4,92 3,675 100 149 140 5 5 21,54 19,97
G5 5,16 16,50 68,16 70,94 54,02 12,18 126 5,35 3,53 100 128 129 5 5 28,56 21,05
G6 4,79 4 20,25 64,17 30,32 20,15 101 3,05 5,82 100 149 145 8 30,06 21,48
G7 6,64 75 24,25 76,81 61,12 10,57 71,5 2,57 6,8 100 146 140 8 8 30 18,53
G8 1,90 3 8,30 62,13 34,89 18,97 66,5 4,05 2,365 0 H H 0 0 21,02 17,54
G9 3,75 12 65,85 75,81 60,75 8,38 121 6,05 3,53 100 126 112 0 0 20,56 20,04
G10 2,05 3 15,85 65,91 41,93 16,32 70 3,40 2,66 100 129 128 3 0 20,04 17,54
Gl1 3,92 13 69,73 76,06 61,13 8,88 120 5,85 3,53 100 112 106 4 4 19,97 18,98
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Tablo 4.5: islem géren kumas drneklerinin pH, viskozite, kiitlesel artis, beyazlik, sarilik, burusmazlik acisi, egilme uzunlugu, yirtilma

mukavemeti, temas agis1, yag iticilik ve LOI degerlerini gosteren grafik 2

(* UT : islemsiz Kumas, Y.O. : Yikama Isleminden Once, Y.S. : 5 Yikama Isleminden Sonra, H : Hidrofil)

Recete Viskozite Kiitlesel Beyazlik Sariik Burusmazlik Agisi Egilmg Yirtilma Temas Agisi (°) Yag iticilik LOI (%)
Kodlar1 PH (cP) Artis (%) (°) (cdzgli yoniinde) Uz(lé::;l)gu MUk(a’:II;metl - - -

Stensby CIE E313 Y.O* Y.S.* Y.O. Y.S. Y.O. Y.S.
uT* - - - 50 81,10 68,72 90 23 8,05 H* H 0 0 17,79 -
G12 8,11 3 2,77 68,20 44,42 15,73 56,5 2,67 5,39 H H 0 0 18,98 17,08
G13 6,23 3 4,83 74,63 57,49 11,17 57,5 2,20 7,635 H H 0 0 18,98 18,53
Gl14 2,73 2 12,86 77,85 64,03 8,87 69 3,67 5,68 H H 0 0 19,52 18,53
G15 8,67 3 3,52 74,24 56,37 11,56 56,5 2,32 7,495 H H 0 0 19,52 18,07
G16 5,38 28 82,31 76,10 61,87 6,35 43,5 >8 3,385 144 143 8 8 24,95 21,02
G17 5,48 40,5 55,33 69,61 50,13 11,84 94 >8 3,24 136 132 8 8 25,98 19,97
G18 52 285 84,58 73,91 58,82 8,09 50 >8 3,24 139 139 8 8 28,48 22,06
G19 5,33 315 65,89 62,70 38,33 16,56 92 7,95 3,53 153 142 8 8 31,07 19,07
G20 5,23 15 87,16 69,45 51,43 12,65 122 517 3,675 139 136 7 6 22,52 19,07
G21 5,32 27 87,70 74,20 59,26 7,56 445 >8 3,675 143 148 8 8 24,95 19,97
G22 5,49 36,5 59,05 64,31 41,50 15,48 90 >8 3,675 147 141 8 8 24,95 19,07
G23 5,34 255 81,91 75,32 60,63 9,31 51 >8 3,53 101 108 0 0 24,15 21,02
G24 4,60 4 43,71 67,23 44,23 15,50 51 4,3 5,96 140 135 8 8 50,03 17,08
G25 5,06 14 87,25 72,92 57,13 10,87 1255 5,42 3,965 128 98 0 0 24,95 19,97
G26 521 275 91,23 74,13 59,67 10,14 485 >8 3,385 101 95 0 0 28,96 22,52
G27 5,14 13 84,72 71,16 54,12 11,77 124 5,65 4,11 105 92 0 0 22,06 19,07
G28 5,37 25,5 80,36 72,20 56,20 10,16 46 >8 3,82 99 86 0 0 24,95 21,01
G29 4,66 4 39,44 64,08 30,26 20,20 43,5 4,37 5,25 H H 0 0 >50,03 18,00
G30 4,87 3 24,22 68,01 38,67 17,54 61,5 2,85 6,66 H H 0 0 43,04 19,07
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4.12 Dikey Gii¢ Tutusurluk Testi Sonuclari

LOI testinden alinan sonuglara gore segilen kumas 6rneklerinin dikey yakma testine
gore alev yayilma siireleri tespit edilerek gili¢ tutusurluk o6zellikleri tekrar
degerlendirilmistir. Dikey gii¢ tutusurluk testine tabi tutulan kumas Orneklerinin
yikama dayanimi degerlerini  belirlemek i¢in  Wascator yikama makinesi
(FOM71CLS, Electrolux Laundry Systems, Ljungby, Sweden) kullanilarak TS 5720
EN ISO 6330 standardindaki SA programina gore 1 evsel yikama islemi yapilmustir.

Dikey yanma testi sonucunda; G6, G24, G29 regeteleri ile islem goren kumaslarin
yikama isleminden once gii¢ tutusurluk 6zelligi gosterirken, yikama igleminden sonra
giic tutusurluk &zelliklerini kaybettikleri tespit edilmistir. Islem géren kumaslarin
giic tutusurluk 6zelliklerinin yikamaya dayanikli olmasini saglamak igin regetelerin
polivinil asetat esasl ticari polimer ile kombinasyonlar1 (G18, G26) denenmistir.
Ticari polimer kullanilarak yapilan ¢alismalarda yikamaya dayanikli gii¢ tutusurluk
etkileri (yikamadan sonra % 22,06 - 22,52 aralifinda LOI degerleri) elde edilmistir.
Ancak, elde edilen giic tutusurluk etkisi konvansiyonel recete ile islem goéren
kumasgin gii¢ tutusurluk degerinden hala daha disiiktiir (% 22,52 < % 26,05). Fakat
konvansiyonel recetede 400 g/l gibi yuksek konsantrasyonda gii¢ tutusurluk maddesi
(Ruco Flam PCE-T) kullanilirken bu tez ¢alismasinda hazirlanan regetelerde (G18 ve
(G26) ¢ok daha diisiik konsantrasyonlarda kimyasallar kullanilmasina ragmen yine de
yikamaya dayanikli gili¢ tutusurluk etkisi elde edilebilmesi nedeniyle yapilan
calismanin konvansiyonel iglemlere gore daha avantajli oldugu sonucuna varilmigtir

(Sekil 4.18 ve Tablo 4.6).

136



ile islem goren kumas 6rneklerinin TG analizi sonucu elde edilen agirlik kaybi
degerleri, LOI degerleri ve alev yayilma siireleri

(* UT : Islemsiz Kumas, Y.O. : Yikama isleminden Once, Y.S. : 5 Yikama
Isleminden Sonra; ** Y.S. : 1 evsel Yikama Isleminden Sonra)

LOI Degerleri (%) Alev yayllma siireleri (sn)
Regete Kodlar: Agirhk Kaybi (%) - -
Y.O* Y.S.* Y.O.* Y.S.**

uT* 90,60 17,79 17,79 4,74 474
K1 69,00 26,05 26,05 Yanmadi Yanmadi
G6 62,53 30,06 21,48 Yanmadi 512
G24 - 50,03 17,08 Yanmadi 5,56
G29 65,10 >50,03 18,00 Yanmadi 5,73
G18 71,78 28,48 22,06 Yanmadi Yanmadi
G26 70,80 28,96 22,52 Yanmadi Yanmadi

K1Y.0. K1Y.S.

G6 Y.O. G6Y.S.
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G29 Y.0. G29Y.S.

G18 Y.0. G18 Y.S.

G26 Y.0. G26 Y.S.

regeteleri ile islem goren kumaglarin 1 evsel yikama isleminden 6nceki ve sonraki
orneklerinin dikey yakma testi sonucunda elde edilen gorintuleri
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4.13 SEM ile Kumaslarin Yapisal Analizi Sonuclari

Cesitli secilmis su-yag iticilik ve/veya gii¢ tutusurluk bitim islemi goérmiis kumas
orneklerinin SEM goriintiileri Sekil 4.19 “da, Sekil 4.20 *de, Sekil 4.21 *de ve Sekil
4.22 ’de verilmistir. Nanosol recetelerine ve konvansiyonel regetelere gore bitim
islemi goren kumasglarin yiizeyinde olusan piiriizlii veya piiriizsiiz film kaplamalari

SEM goriintiilerinde agikca gozlenmistir.

Sekil 4.20 ’de, Sekil 4.21 *de ve Sekil 4.22 ’de verilen SEM goriintiilerinde; kumas
orneklerinin lif ylizeylerinin daha da piiriizsiizlestigi gosterilmistir ve boylece yapilan
kaplamanin varligi kanitlanmistir. SEM goriintiilerinden; islem goérmemis liflerin
enine Kkesitlerinin 12 um civarinda oldugu, kaplanan liflerin kalinliklarinin ise 12 - 15
um arasinda degistigi gdzlenmistir. SEM goriintiilerinde; polimerik malzemeler
iceren cozeltilerle yapilan kaplamalarin kumaslarin gézeneklerini kapatarak siirekli
bir film olusturacak sekilde meydana geldigi tespit edilmistir. Bu goriintiilerde;
melamin igeren G7 regetesi ile kaplanan kumaslarin yilizeyinde diizgiinsiiz olarak
dagilmis partikiiler formda taneciklerin oldugu da goériildiigiinden bu regete ile
homojen bir kaplama iiretilemedigi ve melaminin ¢0zelti icerisinde dizgun bir
sekilde ¢oziilemedigi ispatlanmistir. Ayrica su-yag iticilik bitim islemleri ile iglem
goren kumas orneklerinden; S12 (ZrA igeren) 6rneginin ylizeyinde ¢esitli kirilmalar
(cracks), S14 (TIPT igeren) 6rneginin ylizeyinde partiktler formda birikintiler, S17b
(¢inko nitrat ve HMDS icgeren) ve S19b (aliminyum sulfat ve HDMS iceren)
orneklerinin yuzeylerinde de partikiler formda ¢okeltiler gozlenirken, S23 (ginko
stilfat ve GLYEO igeren) 6rneginin yiizeyinde daha homojen ve diizglin bir ylzey

kaplamas1 gozlenmistir (Sekil 4.19).

receteleri (K1, K2, K3, K4) ile islem goren kumaslarin yiizeyinde homojen ve
diizgiin bir yiizey kaplamasi gozlenmistir.

Polimer icermeyen su-yag iticilik ve/veya gii¢ tutusurluk regeteleri ile bitim islemi
goren G1, G3, G6, G8, G10, G12, G14, G24, G29 ve G30 (genel olarak amonyum
hidrojen fosfat, trifenilfosfat, fosforik asit ve guanidin fosfat iceren Ornekler)

orneklerinde de diizgiin ve homojen bir kaplama yapis1 gozlenmistir (Sekil 4.20).

SEM goriintiilerine gore; tek basina polimerleri iceren konvansiyonel receteler (KS,

K6, K8) ve akrilat, florokarbon ve vinil asetat esasli polimerleri igeren nanosol
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receteleri ile islem gOren kumas 6rnekleri daha cok gozenekleri de kapatan yogun bir

film tabakasi ile kaplanmislardir (Sekil 4.21 ve Sekil 4.22).

Yikamaya dayanikli su-yag itici ve gili¢ tutusur kaplamalarin gelistirildigi G18
recetesi ile islem goren kumas orneklerinin de lifler arasindaki bosluklari belirgin

sekilde dolduran yogun bir film tabakasi ile kaplandig1 goriilmiistiir (Sekil 4.22).

» 88 1 8 e 15 48 SEI
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S24

islem goren kumas 6rneklerinin SEM goriintiileri
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G29 G30

ve/veya gli¢ tutusurluk bitim islemi regeteleri ile islem géren kumas orneklerinin
SEM goruntuleri
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G25

kumas 6rneklerinin SEM goriintiileri
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G26 G28

Sekil 4.22 : Islem gérmeyen kumas ve vinil asetat esasli polimerleri igeren su-yag
iticilik ve/veya gii¢ tutusurluk bitim islemi regeteleri ile islem géren kumas
orneklerinin SEM gorintdleri
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4.14 FTIR-ATR ile Kumaslarin Yapisal Analizi Sonuclar:

FTIR-ATR spektralari sonucuna gore (Sekil 4.23 ve Sekil 4.24); 3200 - 3600 cm™
frekans bandi1 O-H gerilmesi nedeniyle, 2200 - 2600 cm™ frekans bandi ise C-H
gerilmesi nedeniyle olusmustur. CH, ve CHs gruplariin varligi da 2400 - 2900 cm™
frekans bolgesinde olusan titresim moduyla goézlenebilmistir. Bu frekans
bolgelerinde tiim 6rneklerin spektralar yaklagik olarak benzer ¢ikmistir. 1000 - 1110
cm™ frekans band: bolgesinde ise Si-O baglarnim katkisi goriilmiistiir (Cireli ve ark.,
2007).

Fosfat igeren silika esashi nanosol kaplamalarnda 1400 - 3600 cm™ frekans
araliginda goriilen O-H bandi daha diisiik frekanslara kaymistir. Fosfor bilesiklerinin
ilavesi ile O-H ve C-H bandlarmin frekanslar1 azalmistir. 1000 - 1110 cm-1 frekans
band1 bolgesinde Si-O baglarinin katkis1 goriilmiistiir. Fosfor igeren kaplamalarda
900 - 600 cm™ frekans band1 Si-O bagimin katkist nedeniyle olusmustur. Si-O piki;
fosfor igermeyen silika sollerin kullanimi igin diisiik absorbansa sahip iken, fosfor
katkili silika sollerin kullanimi i¢in yiliksek absorbansa sahip olmustur. 700 - 1400
cm™® frekans: arasindaki Si-O bandinin fosfor katkili nanosollerde daha yiiksek
frekanslara dogru yer degistirdigi goriilmiistir. Bunun; fosfor katkili silika
nanosollerdeki P-O-R ve P-OH baglari nedeniyle 1100 - 950 cm™ ve ~1050 cm™
frekans araliklarinda bandlarin gbzlenmesi sebebiyle olabilecegi diisliniilmiistiir

(Cireli ve ark., 2007).
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islemi regeteleri ile islem goren kumas 6rneklerinin FTIR-ATR grafikleri
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Se¢ilmis Orneklerin yikama isleminden sonraki FTIR-ATR analizleri ise Sekil 4.25
"te ve Sekil 4.26 *da incelenmistir.
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ve/veya gli¢ tutusurluk bitim islemi regeteleri ile islem géren kumas 6rneklerinin
yikama isleminden onceki ve sonraki FTIR-ATR grafikleri
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Sekil 4.26 : Islem gormeyen kumas ve ticari vinil asetat esasli polimerleri iceren

kumas 6rneklerinin yikama isleminden onceki ve sonraki FTIR-ATR grafikleri
4.15 XRD ile Kumaslarin Yapisal Analizi Sonuclar

Organik-inorganik malzemeler ile kaplanan kumaslarin XRD spektralar1 Sekil 4.27
’de verilmistir. Silika esasli nanosoller ile kaplanan kumaslarda 2 theta (20) = 14,6°,
19,9°, 21,5° 22,5° 26,1°, 30° 34° 38° 42,3° 48° ve 59,2° 'de SiO, pikleri
gozlenmistir. Pamukla birlestirilen malzemede 2 theta (20) = 14,6°, 22,5° ve 26° de
piklerde artis gozlenmistir. Literatiire gore, saf SiO, kserojel filmler amorf
karakterlerini gdstererek 2 theta (20) = 26° merkez olacak sekilde genis bir pik
olusturmuslardir. Kumas tizerindeki filmler diisiik sicaklikta hazirlandigi i¢in SiO;

"nin kristalin piki gozlenmemistir (Cireli ve ark., 2007; Rolo ve ark., 1999).
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ve/veya gii¢ tutusurluk bitim islemi regeteleri ile islem goren kumas 6rneklerinin
XRD spektralari

4.16 DTA-TG Analizi Sonuclar:

Bu analizlerden elde edilen TG ve DTA egrileri sirastyla Sekil 4.28 *de ve Sekil 4.29
’da verilmistir. TG analizi sonuglarina gore; islemsiz kumasta % 90,60 agirlik kaybi,
konvansiyonel gii¢ tutusurluk recetelerine gore islem goren kumas orneklerinde
stirastyla K2 (% 63,64) < K4 (% 65,42) < K1 (% 69,00) recetelerine gore agirlik
kaybi, nanosol regetelerine gore islem goren kumas oOrneklerinde ise diisiikten
yiiksege sirastyla G1 (% 60,02) < G6 (% 62,53) < G3 (% 64,00) < G7 (% 64,28),
yiiksekten diigiige sirastyla G28 (% 73,87) > G16 (% 72,65) recetelerine gore agirlik
kayb1 degerleri elde edilmistir. Bu da yanma sonunda kalinti miktarindaki artis

goOstermektedir (Tablo 4.7).
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DTA grafikleri ise kumas Orneklerin 1s1 ile verdigi endotermik ve ekzotermik
reaksiyon rejimlerindeki degisimleri gostermektedir. Grafiklerde goriilen ilk
endotermik pik sicakliginda suyun uzaklagmasi, ekzotermik pik sicakliginda ise COy,
HoO ve diger yanabilen maddelerin parcalanmast  (dekompozisyon),
gerceklesmektedir. Kumaslarin; dekompozisyon sicakliklarindaki, aktivasyon
enerjilerindeki ve kiitlesel kayiplarindaki diisiis yapilan islemin kumasa gii¢ tutusur
ozellik kazandirdigimi gostermektedir. Ekzotermik pik sicakligi icin en diisiik
aktivasyon enerjisi degeri; konvansiyonel regetelerde K1 recetesi (19,44 J/g) ile,
polimer icermeyen nanosol receteleri icin ise G1 recetesi (13,55 J/g) ile elde
edilmistir. Ayrica G1, G30 ve G29 receteleri ile en diisiik ekzotermik pik sicaklig
(tim ornekler igin 299 °C) elde edilmistir. Dolayisiyla bu regetelerle islem goren
kumas 6rneklerinin gii¢ tutusurluk 6zelligi kazandig1 sonucuna varimigtir. DTA-TG
analizi yikamaya dayanikli su-yag iticilik ve gii¢c tutusurluk etkileri veren G26 ve
G18 regeteleriyle islem goren kumas 6rneklerine de uygulanmis ve sirastyla % 70,80
ve % 71,78 agirhik kaybr degerleri ve her iki 6rnek igin de 309 °C ekzotermik pik
sicakligr degeri elde edilmistir. Bu sonuclar da bu kumas 6rneklerinin gii¢ tutusurluk

ozelligi gosterdigi sonucunu desteklemistir (Tablo 4.7).

Tablo 4.7: Se¢ilmis kumas 6rneklerinin; agirlik kayiplari, ekzotermik reaksiyon
sicaklik araliklari, aktivasyon enerjileri ve ekzotermik pik sicakliklar

I(R(fgf;il Agirhk Kaybi (%) Ekzotermik sicaklik arag: (°C) Aktivasyon enerjisi (J/g) (Dei‘;fr?lt)i"zriziylf)sigl cS;cl:llgll)gzoC)
uT 90,60 232,94 - 386,13 - 397
K1 69,00 311,02 - 370,91 19,44 344
K2 63,64 294,01 - 348,81 34,27 332
K3 90,42 237,98 - 379,14 - 384
K4 65,42 295,97 - 348,50 27,24 334
Gl 60,02 277,04 - 312,75 13,55 299
G3 64,00 249,95 - 304,53 - 322
G6 62,53 245,29 - 318,90 -73,91 315
G7 64,28 281,08 - 320,36 - 320
G29 65,10 289,16 - 306,27 40,42 299
G30 64,60 288,74 - 308,13 28,27 299
K6 92,04 360,58 - 389,26 - 390
G16 72,65 298,20 - 324,74 35,44 312
G18 71,78 294,47 - 322,66 48,36 309
G23 70,90 296,74 - 324,67 42,12 313
G26 70,80 294,34 - 321,48 47,03 309
G28 73,87 296,80 - 331,03 37,36 315
K5 85,27 297,67 - 428,89 - 426
G5 67,78 286,93 - 321,03 28,66 310

163




DTA (V)

—UT

10 - N
o —— 2
K == 7 1 caanes K1
i —————— - L
i’ ~ 4 \-.
{ o mm——— \ TN _——K2
[ - - N MW A

s - ~. BN EE) . - — K3
\

- - -K4

125 225 325 425 525
Sicaklik (°C)

()

(]
rh

15

—_—T e Gl === G3

25 -
-30 T T T T T
25 125 225 325 425 525
Sicakhk (°C)

(b)

164




-
A

10

—TUT

-—-G3

e 31

- =G30

225 325
Swcakhk (°C)

(©)

(]
h

-
[
LA

h

n

DTA (uV)

325
Sicakhk (°C)

(d)

225

~
tn
-
[
)

165




10 S —TUT  ceeee K6 ---GIl6

¥

= T
% o ".‘\‘ N
= ‘-‘Q\
= .\\\5 N e
15 \\\ \a\ '-.'_
) Wy
\“ \ '._'--
. N\
20 % "
LY
- N~
':,; - Ry
-25 ‘\ S
\\ .
.\
ha s
30 . . : : ALAE
25 125 225 325 425 525
Siwcakhk ("C)
(e)

25

125 225 325 425 525
Sicakhik (°C)

(f)

2
th

islem goren kumas 6rneklerinin DTA grafikleri

166



5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda sol-jel yontemi ile pamuklu kumaslarin yiizeyinde hidrofob,
oleofob ve gii¢ tutusur kaplamalarin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla
TDFOES, HDMS, VTEO, ZrA, FES, TIPT ve GLYEO baslatict maddeleri i¢eren
TEOS c¢ozeltileri ile pamuklu kumaglar emdirme kaplama yoOntemine gore
kaplanmistir. Ayrica TDFOES ve HDMS maddelerini igeren silika nanosolleri
asidik ve bazik kosullarda ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Boylelikle

optimum nanosol ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in gerekli olan kosullar belirlenmeye

edilmistir. En iyi su-yag iticilik 6zelliklerine sahip kumaslarin hazirlanmasi igin
optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmistir. 4 ml HDMS kullanilan ve 5 g/l Ruco
Guard AFB Conc. ilavesi ile hazirlanan silika soller ile asidik kosullarda yapilan
kaplamalarin (S5) en iyi su-yag iticilik ve kabul edilebilir tekstil performansi

ozelliklerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Daha sonra ki asamada guanidin fosfat, fosforik asit, amonyum hidrojen fosfat,
sodyum hekzametafosfat, trifenilfosfat, disodyum hidrojen fosfat, c¢inko asetat
dehidrat gibi gii¢ tutusur etken maddeleri katkili nanosol regeteleri ile ¢alisilmistir.
En iyi gii¢ tutusurluk degerleri 2 farkli konsantrasyonda (5,82 gr ve 11,64 gr)
guanidin fosfat ilavesi ile ¢alisilarak (G1, G3, G24, G29 regeteleri ile islem goren
kumas 6rneklerinin LOI degerleri sirasiyla Y.O. % 47,61, % 29,2, % 50,03, % 50,03
ve Y.S. % 19,52, % 18,25, % 17,08, % 18,00) elde edilmistir. Fakat halen daha

yikama islemine kars1 dayanikl gii¢ tutusurluk etkileri elde edilememistir.

Gii¢ tutusurluk 6zelliginin yikamaya dayaniklilig1 artirmak icin nanosol regetelerine;
ure ilavesi (G6, G30 regeteleri ile islem goren kumas Orneklerinin LOI degerleri
sirastyla Y.0. % 30,06, % 43,04 ve Y.S. % 21,48, % 19,07) yapilmistur.

Gli¢ tutusurluk 6zelliginin yikamaya dayaniklilig1 artirmak i¢in nanosol regetelerine;

akrilat (G2 regetesi ile islem goren kumas 6rneginin LOI degeri Y.O. % 21,54; Y.S.
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% 20,49), florokarbon (G17 regetesi ile islem goren kumas Orneginin LOI degeri
Y.0. % 25,98; Y.S. % 19,97) ve vinil asetat (G23 regetesi ile islem goren kumas
orneginin LOI degeri Y.O. % 24,15; Y.S. % 21,02) esash polimerlerin ilavesi ile

hazirlanan polimer ¢ozeltileri karigtirilmigtir.

Su-yag iticilik ve gii¢ tutusurluk ozelliklerinin kombine edildigi regetelerle islem
goren kumaglarin yitkama dayanimini artirmak i¢in nanosol regetelerine; akrilat (G4
recetesi ile iglem géren kumas drneginin LOI degeri Y.0. % 21,54: Y.S. % 19,97),
florokarbon (G17 regetesi ile islem goren kumas 6rneginin LOI degeri Y.O. % 25,98;
Y.S. % 19,97) ve vinil asetat (G16 regetesi ile islem goren kumas 6rneginin LOI
degeri Y.O. % 24,15; Y.S. % 21,02) esash polimerlerin ilavesi ile hazirlanan polimer

cozeltileri karistirtlmisgtir.

Yikama dayanimi agisindan en olumlu sonuglarin vinil asetat esasli polimer ilave
edilen receteler ile elde edildigi sonucuna varilmis ve regetede belirtilen guanidin
fosfat miktar1 2 katina ¢ikarilarak (G18 regetesi ile islem géren kumas drneginin LOI
degeri Y.O. % 2848; Y.S. % 22,06) kumas Orneklerinin yikama dayaninu
Ozelliklerinin daha da gelistirilmesi amaclanmistir. Sonug¢ olarak {ire ilavesi

olmaksizin G18 regetesi ile islem goren kumas orneklerinde yikamaya dayanikli su-

Hazirlanan tiim c¢ozeltilerin viskozimetre kullanilarak viskoziteleri incelenmistir.
Cozeltilerle islem goren kumas orneklerinin dogal tekstil 6zelliklerinde meydana
gelen degisimleri belirlemek amaciyla beyazlik ve sarilik degerleri, burusmazlik agisi
degerleri, egilme wuzunlugu ve yirtilma mukavemeti test edilmistir. Kumas
orneklerinin SEM, FTIR-ATR ve XRD ile ayrintili analizleri de yapilmistir. Ayrica
kumas Orneklerinin gii¢ tutusurluk o6zelliklerinin belirlenmesi igin LOI, dikey gugc

tutusurluk ve DTA-TG analizleri de gergeklestirilmistir.

Islem géren kumaslarin dogal 6zelliklerinde meydana gelen degisimler genel olarak
incelendiginde ise, beyazlik degerlerinin diistiigli, sarilik degerlerinin arttigi,
burugmazlik degerlerinin degistigi, egilme uzunlugu degerlerinin arttig1 ve kumasin
sertlestigi ve yirtilma mukavemeti degerlerinin diistiigii bulunmustur. Hazir polimer
igerikli nanosol kaplamalarin kumasin dogal 6zelliklerini 6nemli miktarda etkiledigi

tespit edilmistir.
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Sonug olarak bu tez ¢alismasinda; pamuklu kumas igin ticari olarak kiyaslanabilir ve
uygulanabilir nitelikte ve yikamaya dayanikli su-yag itici ve gii¢ tutusur sol-jel

kaplama yontemi gelistirilmistir.
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