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Onso6z

Teknoloji alanindaki yenilikler, deri dreticilerini deri kalitesinde Ust seviyelere
ulasiimalarina zorlamaktadir. GiUnumuzde, artan tuketici bilinci ile birlikte, tuketici taleplerini
uretilen mamul drunlerin estetik ve gorsel ozelliklerinin yaninda Urlnlere kazandirilan
fonksiyonel Ozellikler de belirlemektedir. Turk deri sektorl agisindan bakildiginda, deriden
mamul drtnlere kazandirilan fonksiyonel Ozelliklerin 6nemi; rekabet, urlne arti deger
kazandirmak ve Urdndn pazardaki payini artirmak igin hizla artmaktadir. Turk deri
sektorinin mevcut ihracat kapasitesinin surdurilebilmesi amaci ile bu tip fonksiyonel
Ozelliklerin gelistiriimesi ve rekabet edilen diger Ulkelere kargi katma degeri daha ylksek deri
mamullerinin Uretilebilmesi gunimuzde daha da 6nem kazanmistir.

Sol-jel yontemiyle elde edilen TiO,-SiO, nanokompozitini deri kaplama malzemesi
olarak kullanarak derilere bazi performans 6zelliklerin kazandirilmasi amagcli bu calisma ilk
kez tarafimizdan uygulamaya alinmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Nanoteknolojik
yontemin kullanildigi bu ¢alismanin, deri sektérunin onemli musterileri olan giysi, ayakkabil,
mobilya, otomobil, saraciye vb. endustrilerine yenilik¢i ve gelecek vaat eden énemli katkilar
saglayacagi sUphesizdir. Bu 6zellikte deri kullanimi s6z konusu sanayiler i¢in son derece
Onem tasimaktadir ve her tur deride (kegi, koyun, dana vs.) uygulanabilirligi s6z konusu
olacagindan genis bir kullanim kitlesine hitap edebilecektir. Ayrica bu ¢alismanin, malzeme,
deri, tekstil, otomotiv ve mobilya ile ilgili bilimlerle ugrasan kisilere, birimlere veya kuruluglara
temel veriler saglayacagi ve 6nemli literatlir kaynagi olusturacagi kanaatindeyiz.

Projemiz hem Pamukkale - Ege Universitelerinin ortaklasa galisacak olmasi hem de
yurtdisi arastirmacinin (ALMANYA) katilmasi nedeniyle hem arastirma kabiliyeti hem kariyer
geligtiriimesi acgisindan olduk¢ca buyidk 6nem kazanmistir. Hem Tirk Deri Sanayine yeni
teknolojik uygulanmalarin kazandiriimasi hem tiketici talebi agisindan performans 6zellikleri
gelistirimis derilerin lretimi amaciyla yapilan bu yeni calisma TUBITAK 3501 Kariyer
Gelistirme Programi c¢ercevesinde degerlendirilip desteklenmistir. Proje ekibi olarak
yaptigimiz bu calismayi destekledigi i¢cin Turkiye Bilim ve Teknoloji Arastirma Kurumu’'na

tesekklr ediyoruz.
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Proje Ozeti

Deri, kendine 6zgu 6zelliklere sahip olan dogal bir Grindir. Dogal bir Griin olmasina
ragmen deri farkli kalitelerde ve finisajlarda bulunmaktadir. Finisaj iglemi derinin mekanik
dayanimi ve gesitli haslik degerlerini artirmak i¢cin dnemli bir rol oynamaktadir. Derinin haslik
Ozellikleri buyuk olcide finisaj veya finisaj kaplamalarin karakterini belirlemektedir. Kaplama
ile 151k veya surtinmeye karsi renk hasliklari, ton, parlaklik ya da tutum gibi yazey ozellikleri
kazandirilabilmekte ya da iyilestirilebilmektedir. Ayni zamanda, deri hasar veya kusurlari
(yUzey-sirga kusurlari, cizikler) oértiimektedir.

Polimer kimyasi ve teknolojinin gelisimi deri yuzeyinin pek ¢ok yolla degistiriimesini
mumkin kilmaktadir. Gunimuizde miuisteri memnuniyeti olgusunun 6n plana g¢ikmasina
paralel olarak ureticiler de taleplerinde daha gelismis ve daha nitelikli Grlinler aramaktadirlar.
Geligtirilmis Urlinler olarak deri Urlnlerine artan talep yeni teknolojiye dayali gelismis
Ozelliklere sahip malzemelerin kazandiriimasini gerektirmektedir.

Bu calismada, sol-jel yontemi ile TiO,-SiO, nanokompozitin Uretimi ve finisaj isleminde
deri kaplamasi olarak kullanimi ile derinin surtinmeye karsl renk hasligi, asinma dayanimi
ve finisaj adhezyonu gibi performans 6zelliklerinin arttiriimasi amaclanmistir. Calismamiz tg¢
ana boélimden olugsmustur.

Birinci bolimde, TiO,-SiO, nanokompoziti asit katalizorliglnde tetraetoksisilan (TEOS)
ve titanyum  n-butoksit (TBO) karisiminin  Uzerine oda  sicakhdinda  3-
glisidoksipropiltrimetoksisilan (GLYMO, [(OCH,CH) CH, OCH, CH, CH,]-Si(OCHy)3) ilavesi
yapilarak sol-jel yontemiyle sentezlenmigtir. Elde edilen kompozitin incelenmesi, tane
buyukligl ve doku fazinin olusumu, kompozit filmin ylzey topografisi ve morfolojisi gibi
genis capl fiziksel, kimyasal ve yapisal karakterizasyonlar, Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi ylzey analiz tekniklerine bagvurularak
gerceklestirilmigtir. Kompozit filmlerin kimyasal yapisini karakterize etmek icin Fourier
donusumu kizildtesi spektrometresi (FTIR) ve Raman spektrometre kullaniimigtir.

ikinci boliimde, hazirlanan kompozit finisaj isleminde el tabancasi ile plskurtilerek deri
ylzeyine uygulanmig, daha sonra deriler, tzerinde kaplama filminin elde edilmesi igin
kurutma ve Utu islemlerinden gegcirilmigtir. Finisaj isleminde derilerin Gzerine kompozit dort
farkh varyasyonda uygulanmistir.

Uclincii boliimde ise, TiO,-SiO, nanokompoziti ile iglenmis ve islenmemis derilerin
fiziksel ve mekaniksel Ozellikleri karsilastirmali olarak degerlendiriimis ve s6z konusu
kompozit isleminin mamul derilerin performans o6zelliklerine etkisi incelenmistir. Derilerin
yapisi ve yuzey Ozellikleri analizleri SEM, FTIR ve Raman cihazlari vasitasiyla
gerceklestirilmistir. Derilerdeki titanyum (Ti) ve silisyum (Si) icerigi indiiktif Eslesmis Plazma-
Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) ile tespit edilmigtir.

viii



Bu calisma sonucunda, sol-jel yontemi ile saydam ve homojen 06zellikte TiO,-SiO,
nanokompoziti Uretilmig; kompozitin deri Uzerine uygulanmasi ile ince, duzgun dagilimli,
yapiskan bir kaplama elde edilmis; kompozitin igerdigi titanyum ve silisyum dioksit
bilegiklerinin ozellikleri ve avantajlarindan yararlanarak derilerin surtinme hashgi, aginma
dayanimi, finisaj adhezyonu ve UV 1s1§1 hasligi gibi bazi performans 6zellikleri arttiriimis ve
daha iyi bir gérinime sahip, dis etkilere kargi daha dayanikli deriler elde edilmigstir. Ayrica,
plazma aktivasyon ve kompozit ile plazma kaplama kombinasyonlari yapilarak derilere

hidrofobik 6zellik de kazandirilmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,-SiO, kompoziti, Sol—jel, Finisaj, Kaplama, Deri



Project Summary

Leather is a natural product with its own unique characteristics. Although leather is a
natural product, it is available in different qualities and finishes. Finishing process applied
play a leading role in increasing the mechanical strength and various fastness properties of
leather. The fastness properties determine greatly the character of the finish or finish
coatings. A surface coating provides better protection against wetness, soiling and
mechanical action. Surface properties such as hue, luster or feel and also light- or rub-
fastness are imparted or improved. At the same time, leather damages or unlevelness (grain
defects, scratches) are covered up.

Development of polymer chemistry and technology makes it possible of changing
leather surface in many ways. The increasing demand for sustainable products requires the
development of new knowledge-based materials with advanced properties.

The aim of the research was to increase the performance characteristics of finished
leather by TiO,-SiO, composite produced by sol-gel method. Therefore, the prepared
composite was applied on leather by spraying in finishing process to provide improved
performance characteristics such as rub fastness, abrasion resistance and finish adhesion to
leather.

Our study consisted of three main sections. In the first section, the TiO,-SiO,
composite was synthesized by sol-gel method from tetraethoxysilane (TEOS) and titanium n-
butoxide (TBO) catalyzed with acid with  subsequently adding of 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO, [(OCH,CH) CH, OCH, CH, CH,]-Si(OCHy;);) at
ambient temperature. Extended physical, chemical and structural characterization such as
the study of composition, grain size and texture phase evolution, film surface topography and
morphology, was achieved resorting to surface analysis techniques, such as Atomic force
microscopy (AFM) and Scanning electron microscopy (SEM). Fourier transform infrared
(FTIR) and Raman spectrometer were employed to characterize the chemical structure of
composite.

In the second section, the prepared composite was applied on the surface of finished
leather by spraying in four different variations. After that, the leather samples were passed
through drying and ironing processes to obtain coating films.

In the third section, the physical-mechanical properties of non-treated leather and
leather treated with the composite were evaluated comparatively and the effect of the
composite on some performance characteristics of the finished leathers which are put
through above process was investigated. Structure and surface characteristics of the

leathers were examined by SEM, FTIR and Raman equipments. Titanium (Ti) and silicon (Si)



contents of leathers were analyzed by Inductively Coupled Plasma-Optic Emission
Spectroscopy (ICP-OES).

As a result of this project, the transparent and uniform TiO,-SiO, nanocomposite was
produced, by applying the composite on leather thin, homogenous and adhesive coating was
obtained.

Taking advantage from the features and contents of titanium and silicon dioxide
compounds in the composite some performance characteristics of the leather such as
fastness properties, abrasion resistance, finishing adhesion and UV light fastness were
improved and the leather with better appearance and more resistant against external
influences was obtained. In addition, with combination of plasma activation with composite

and plasma coating hydrophobic properties were also imparted to the leather.

Keywords: TiO,-SiO, composite, Sol-gel, Finishing, Coating, Leather
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1. GIRIS

Bilimsel aragtirma ve gelistirme faaliyetleri ginUmuzde blylik dnem kazanarak hizla
artis gostermekte ve teknoloji kavrami surekli degiserek her gegcen gun yeni bir anlam ve
boyut kazanmaktadir. Bu degisimin amaci, insanlarin yasam Kkalitesini yikseltmektir. Uriiniin
ekonomik 6mrl ve degerini arttiran yeni teknik ve teknolojiler gunlik yasantimizin bir pargasi
haline gelmistir. Son yillarda yeni gelistirilen teknolojiler icinde en genis uygulama
yelpazesine sahip olan nanoteknolojidir.

Gunumuzde bircok sirket, nanoteknoloji alaninda AR-GE calismalarina agirlik vermis
ve farkh sektorlerin kullanimina yénelik nano Urinler gelistirmistir. ilag, elektronik,
biyomalzeme ve enerji Uretimi gibi bircok sektér nanoteknolojiden yararlanmaya
baslamamistir. Fakat bazi sektdrlerde nanoteknoloji uygulamalari hala ¢ok yaygin
kullanilmamaktadir. Bunlara ek olarak deri sanayinde de nanoteknoloji uygulamalari hentz
tam olarak kullaniimaya baslanmamis ve bu alanda yapilan ¢alismalarin sayisi da oldukga
azdir. Nanoteknolojik uygulamalarin cesitli malzemelere kazandirdigi yiksek performans
Ozellikleri, bu tip uygulamalarin deri sanayine de aktarilabileceginin isaretini vermektedir.

Sol-jel teknigi, malzeme biliminde yeni ufuklar acan, bir¢cok olasili§i sunabilen; dusik
sicaklikta c¢alisabilmesi, saf maddelerin sivi ¢ozeltilerinin kullaniimasi, ¢alisma prosesi igin
basit kaplarin ve ortam icin atmosferik sartlarin yeterli olmasi, organik ¢dziculerin
kullaniimasi, sol viskozitelerinin disik olmasi ile ince kaplama filmler hazirlanmasinin
oldukga kolaylastirmasi gibi pek ¢ok avantajlara sahip olan tekniklerden biridir.

Finisaj maddeleri codu zaman deri yluzeyine sivi halde tatbik edilir ve daha sonra
kurutma ile bir film tabakasi olugur. Film tesekkulu finisaj efekti ve finisaj yapilmig derinin
kalitesini belirleyen dnemli unsurlardan biridir. Deri finisaj isleminde TiO, genelde pigment
olarak kullaniimakta ve beyaz deri isleminde daha yaygin kullanim bulmaktadir. Son
zamanlarda TiO,'nin fotokatalitik o6zelliklerinden yararlanilarak antimikrobiyal ve kendi
kendine temizleme kaplamalari ile ilgili caligmalar yapilmistir. SiO, finisaj isleminde daha ¢ok
tuse vermek amaci ile kullanilan tutum gelistirici olarak bilinen bir maddedir. Hem TiO, hem
de SiO, bir kompozit icerisinde deri finisajinda daha 6nce kullaniimamistir. Fakat, sol-jel
yontemi ile dretilen TiO,-SiO, kompozitin igerdigi titanyum ve silisyum dioksit bilegiklerinin
Ozellikleri ve avantajlarindan yararlanilarak derinin bazi performans 6zelliklerinin arttinlacagi
distndldigunden bu galigma tarafimizdan ele alinmigtir.

Bu calismanin gerceklesmesi icin yontem anlayisimiz 1s1ginda calismamizin amaci,
TiO,-SiO, nanokompozitinin deri kaplama malzemesi olarak kullanilabilecek sekilde sol-jel
yontemi ile Uretilmesi, TiO,-SiO, nanokompozitinin deri finisajinda kullanilabilirliginin ve deri
Ozelliklerine etkisinin arastirimasi ve finisaj isleminde TiO,-SiO, nanokompozitinin

uygulanmasi ile derinin bazi performans karakteristiklerinin arttiriimasi olarak belirlenmisgtir.



Bu calisma sonucunda, sol-jel yontemi ile saydam ve homojen 06zellikte TiO,-SiO,
nanokompoziti Uretilmig; kompozitin deri Uzerine uygulanmasi ile ince, dizgin dagilimli,
yapiskan bir film elde edilmis; kompozitin igerdigi titanyum ve silisyum dioksit bilesiklerinin
Ozellikleri ve avantajlarindan yararlanarak derilerin sdrtinme hashgi, asinma dayanimi,
finisaj adhezyonu ve UV 15131 hashdi gibi bazi performans 6zellikleri arttirlimis ve daha iyi bir

gobrinime sahip, dis etkilere karsi daha dayanikh deriler elde edilmigtir.

2. GENEL BILGILER ve LITERATUR OZETi

2.1 Finisaj iglemi ve Derinin Performans Ozellikleri

Deri, kendine 6zgu o6zelliklere sahip olan dogal bir Grinddr. Deriden yapilan Grtnler
ayakkabi yuzlik giysilik, mobilya ve otomotiv dosemelik deriler gibi kullanim alanlari yaygin
olup cok cesitlilik gostermektedir (Toptas, 1993). Dogal bir triin olmasina ragmen deri farkli
kalitelerde ve finisajlarda bulunmaktadir.

Sepilenmis, yaglanmis, boyanmis ve kurutulmus deride kullanim &zelliklerini
iyilestirmek icin yapilan islemlerin tamamina finisaj denir. Finisaj isleminin temel amaci,
surekli gelisen kuresel pazarin gesitli ihtiyaglarinin ¢ogunu karsilamak igin istenilen
Ozelliklere sahip farkl deriler elde etmektir. Hemen hemen her tur deri Gzerine finisaj islemi
uygulanabilir. Finisaj igleminin iyi gerceklestirimesi derinin kullanim o&zelliklerini de
iyilestirmektedir.

Genellikle finisaj derinin kullanim amacina bagh olarak degisebilmektedir. Finisaj islemi
derinin  mekanik dayanimi ve c¢esitli haslik degerlerini artirmak icin 6nemli bir rol
oynamaktadir. Derinin haslk o6zellikleri buylk olclude finisaj veya finisaj kaplamalarin
karakterini belirlemektedir. lyi bir yiizey kaplamasi, i1slanma, kirlenme ve mekanik hareketlere
kargl daha iyi koruma sagdlamaktadir. Ayrica kaplama ile i1sik veya slrtinmeye karsi renk
hasliklari, ton, parlaklk ya da tutum gibi ylzey 6zellikleri kazandirilabilir ya da iyilestirilebilir.
Ayni zamanda, deri hasar veya kusurlari (yuzey-sirca kusurlari, gizikler) ortulebilmektedir.
Benzer sekilde, finisaj olmadan giysilik, ayakkabilik ve saraciyelik derilerde bircok moda
efektlerinin yapilmasi da mimkuin olamamaktadir (Toptas, 1998).

Otomotiv ve mobilya endulstrisinde déseme amagli kullanilan deri ve deri mamulleri
yuksek performans beklenen materyaller grubundadir. Bu deri turinden beklentiler;
kullanimindaki fiziksel etkilere dayaniminin yaninda, zamanla arag i¢i kosullara bagh fiziksel,
kimyasal ve gorunum Ozelliklerinde degisim ve bozulmalarin ortaya ¢ikmamasi ve ayni
zamanda yolcu ve slrug konforunun arttirimasina yoneliktir. Bu nedenle otomotiv sektord,
doésemelik derilerden kullanim alanina bagh cesitli mukavemet ve haslik 6zellikleri istemlerine
ilave olarak asinma dayanimi, isiyla yaslanma, sogukta catlama, hava gecirgenligi, fogging

gibi performans 6zelliklerinin iyilestiriimesini gerekli gérmektedir (Isik et al., 2011).



Polimer kimyasi ve teknolojinin gelisimi deri yuzeyinin pek ¢ok yolla degistiriimesini
mamkin kilmaktadir. Ganimudzde muasteri memnuniyeti olgusunun 6n plana ¢ikmasina
paralel olarak Ureticiler de taleplerinde daha gelismis ve daha nitelikli Grlnler aramaktadirlar.
Gelistirilmis Urunler olarak deri UrUnlerine artan talep yeni teknolojiye dayali gelismis
Ozelliklere sahip malzemelerin kazandirilmasini gerektirmektedir.

Son yillarda birgok sektdrde cesitli malzemelerin ylzey kaplama islemlerinde
nanoteknolojik gelismeler agirlikh olarak kullanilmaya baslanmistir (Yuranova et al., 2006;
Latthe etal., 2014, Wang et al., 2013). Deri materyalinin ylizey kaplama islemi olan ve finisaj
adi verilen islem basamaginda, mamul derilere son kullanim ve gorunim ozellikleri
kazandiriimaktadir. Finisaj ile koruyucu bir kaplama uygulanip deri yuzeyinin dis etkilere
karsi korunmasi, ayni zamanda deriye farkli renk ve desen gorinumleri kazandirarak
kullanim alanlari ve satis fiyatinin ytkseltiimesi saglanmaktadir.

Tdm bu o6zelliklerin derilere kazandiriimasinda mekanik islemlerin oldukga 6énemli bir
roli olmasina ragmen en blyik etkiyi saglayan kimyasal islemlerdir. Bu amagcla gelistiriimis
¢cok sayida ve Ozellikte kimyasal malzemenin deri ylzeyine uygulanmasiyla ylizeyde bir film
olusturulur. iste olusan bu filmin o6zellikleri derinin yiizey o6zelliklerini 6nemli 6lgiide
etkilemektedir. Bu nedenle filmi olugturan kimyasal maddelerin 6zellikleri, karisim oranlari ve

uygulama teknigi deri finisaj performansi agisindan belirleyicidir.

2.2 Sol-jel Ydntemi ve TiO,-SiO, Kompozit Bilesenleri

Sol-jel yénteminin, ylzey durumu tarafindan etkilenen, c¢esitli fonksiyonel kaplama
filmlerinin sentezi, substratin ylzey modifikasyonu ve malzeme 0zelliklerinin iyilegtiriimesi
icin en yaygin olarak kullanilan tekniklerin biri oldugu bilinmektedir. Bu teknik, nispeten dusuk
islem sicakliginda genis ylzeyler Gzerine ¢ok bilesenli homojen oksit filmlerinin kaplanma
kolayligi, nihai malzemenin bilesimi ve 06zelliginin iyi kontrol edilmesi dahil olmak Uzere
geleneksel film olusturma tekniklerine gore birgok avantajlara sahiptir (Kim et al., 2002).

Sol-jel islemi, TiO, fotokatalizériin hazirlanmasi i¢in en uygun teknolojilerden biridir. Bu
yontem, (tipik olarak metal oksit) malzemelerin imal edilmesi icin farkli partikiller ya da ag
polimerin butunlesik (birlesik) bir ag (jel) olusturuimasinda bir 6ncu (baglangi¢) olarak
kimyasal cozeltilerin (sol) kullanildigi igin bir sulu-kimyasal teknik olarak siniflandirilabilir
(Aziz et al., 2009). TiO; iceren ince seffaf katmanlar, 6rnegin, su ve havanin fotokatalitik
aritilmasi gibi ilging uygulama potansiyeli nedeniyle yodun olarak arastiriimaktadir (Blake et
al., 1999; Hashimoto et al., 2005). TiO, kristal boyutunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, TiO,
matriks i¢ine ikinci yari iletken ekleyerek kontrol edilebilir. Silisyum dioksit (SiO,) fotokatalitik
surecini gelistirmek icin TiO, matrisine ilave edilmektedir. SiO,, mikemmel mekanik

mukavemet, yiksek termal kararliiga sahiptir ve TiO, ve SiO, arasindaki etkilesim nedeniyle



yeni katalitik aktif bolgeler olusturmaya yardimci olmaktadir. Ayni zamanda, SiO, TiO,
tasiyicisi olarak iglev gortr ve hem genis bir ylizey alani hem de uygun gbzenekli yapi elde
etmek icin yardimci olur (Yu et al., 2002; Meng et al., 2008; Machida et al., 1999; Ennaoui et
al., 2006).

TiO, tabakalari 6zelliklerinin iyilestirilmesi icin organik bilesenlerin uygulanmasi yakin
zamanlarda baglamigtir. Siloksanlar, esneklik, termal stabilite ve bazi uygulamalar icin
hidrofobisitesinden dolayi sik sik kullaniimaktadir. Bu polimerlerin énemli 6zellikleri disuk bir
camsi gecis sicakligi, yeterli ¢cevre direnci, dusuk ylzey gerilimi ve ylksek gecirgenligidir.
Inorganik malzemelerin igine organik bir bilesenin uygulanmasi icin bir bagka neden ise
substrat Uzerine ¢oklu kaplama uygulamadan kalin tabakalar hazirlama ve ayni anda
malzemenin istenen 6zelliklerini korumasidir (Novotna et al., 2008).

Son yirmi yilda, arastirmacilar 3-glisidoksipropiltrimetoksisilana (GLYMQO) dayall
organik-inorganik malzemelere kendilerine 6zgu 6zellikleri ve cizilmeye direncli kaplamalar,
¢ok fonksiyonlu kaplamalar, mikroelektronik pasivasyon tabakalari ve fonksiyonel organik
molekilllere konukgu olarak hizmet eden fotonik uygulamalar nedeniyle buyik ilgi
duymuslardir. GLYMO, organik bir grubunun bir poli (etilen oksit) zincirini olusturmak icin
¢apraz baglanabildigi bir epoksit halkasini iceren ve bu nedenle, ag olusturucu gibi hareket
eden bir organik olarak modifiye edilmis alkoksitti,. GLYMO kullanimi, sol-jel tlrevli
kserojellerin yapisal Ozelliklerini blylk O6lcude degistirebilir ve duguk sicakliklarda daha

yuksek yogunluklu malzemelerin elde edilmesine izin verebilmektedir (Mosher, 2006).

2.3 TiO, ile SiO, Nanopartikiillerinin Deri Uzerine Uygulanmasi ile ilgili Caligmalar

Deri Uretimindeki nano-SiO,’in ilk uygulamalari derilerin hidrotermal kararliligini
artirmak amaci ile tabaklama maddesi olarak kullaniimasi yéninde baglamigtir. Nano-SiO,
ile tabaklanan derilerde hidrotermal kararlihgin arttigi, ayrica derinin cilt dizgunliga,
dolgunluk, yumusaklk ve yikanabilirlik gibi ozellikleri i¢cin kaydedilen degerlerin kromla
tabaklamaya gére daha ustin oldugu bildiriimektedir (Fan et al., 2005).

Nogarole (2008) SiO, nano partikillerinin politiretan formilasyonuna eklenmesi ile
derinin mekaniksel ©zelliklerinin, 6zellikle agsinma dayaniminin 6nemli derecede arttigini
bildirmigtir. Polimer ve nanopartikkuller arasindaki organik-anorganik bir kimyasal hibrid
badin nanopartikillerin hidrofilik davranisini azaltmak igin gerekli oldugunu, ve bu cozelti
sayesinde finisaj filmin su ve alkol sartlarinda surtmeye karsi renk hasliklarinin arttigini
belirtmigtir. Ayrica, ¢alismada nano partikillerin organik madde ile modifikasyonunun farkh
deri Urunleri Uzerindeki finisaj filmlerin mekaniksel ve estetik 6zelliklerini olumlu etkiledigi

bildirilmistir.



Mills et al. (2012) nano silika partikullerinin poliiretan kaplamanin koruyucu 6zellikleri
Uzerinde etkisini arastirmistir. Nano silika (%0,%5 ve %10) Ug¢ farkh ylizdede polilretan 6n-
polimer i¢ine ilave edilmis ve Ug farkh sertlesme sicakliklarinda (20°C, 70°C ve 110°C) etkisi
incelenmigtir. Elektrolitik direng olguimleri ile %5 nano-silika ilavesinin polimer ag kuvveti
nedeniyle 6nemli dlgude iyonik direncini arttirdigi kanittanmistir. Su emme 6lgimu ile %5
nano-silika iceren PU kaplamasinin daha az su absorbe ettigi ortaya konulmustur. Ayrica,
Taber asinma testi ile hem nanopartikiller hem de yiksek islem sicakliklarinin PU
kaplamalarinin aginma dayanimlarini arttirdigi belirtiimistir.

Diger bir calismada ise nano-SiO, derilerin finisaj isleminde nano-SiO,/akrilik regine
kompoziti icerisinde kullanilmistir. Bu kompozitle finisaji yapilan derilerin su buhari
gecirgenliginin %11.5 ve hava gegirgenliginin %15.4 gibi kayda deger oranlarda arttigi; kuru
surtme hashginin, bukulebilirligin ve yumusakhgin gelistigi tespit edilmistir (Ma et al., 2006).
Ayni arastirmacilarin diger bir calismasinda, sol-jel yontemiyle Uretilen nano-SiO, ile modifiye
edilmis akrilik recginenin finisaj isleminde kullaniimasi ile elde edilen filmin fiziksel ve
mekaniksel 6zelliklerinin tek basina akrilik recine kullanildiginda elde edilen filme gére daha
ustin oldugu; ayrica su gecirmezligin %55,94 ve ¢ozgene karsi dayaniminin %54,79
oraninda arttidi bildiriimektedir (Ma et al., 2007).

Deri finisajinda kullanilmak Uzere Uretilen diger bir nano kompozit de akrilat-
organosilikon recine/katmanl silikattir. Bu kompozitin finisajda kolayca film olusturdugu ve
muikemmel bir bag yapma 6zelligi tasididi ifade edilmektedir (Zhang et al., 2006).

Yiimaz O. et al. (2011) akrilik monomerler ile farkl tipte tabakali montmorillonitler
kullanarak polimer/kil nanokompozit sentezleri gergeklestirmistir. Elde edilen nanokompozit
lateksleri giysilik derilerin finisajinda akrilik binder olarak kullanmistir. Calisma sonucunda
deri Orneklerinin goériniminde herhangi bir parlaklik kaybinin olmadigdini ve deri cilt
gorinimandn  korundugunu, esnemeye karsl performanslarinin - mikemmel oldugunu,
yapilan hizlandiriimig yaslanma testi sonrasi tim orneklerde herhangi bir renk degigiminin
yasanmadigini, surtmeye karsi renk hasliklarinin ve atu haslklarinin artig gosterdigini
bildirmistir.

Celiker'e gore (2007); boya ve kaplama sektdrinde nanomalzemeler ile yangin
geciktiricilik, antimikrobiyal yapi, ¢izilmezlik, aginmazlik, korozyon direnci, ses izolasyonu,
glines 1g1gina dayanim, kendi kendini temizleme, kolay temizlenebilme, bariyer 6zellik gibi
pek cok fonksiyon bir arada ya da ayri ayrn saglanabilmektedir. Bu fonksiyonlar
nanoboyutlarda titanyum dioksit, ¢cinko oksit, aluminyum oksit, kil, zirkonyum oksit, karbon
gibi metal veya minerallerle saglanmaktadir.

Quanijie et al. (2004), nano-TiO, hazirlama metotlarini ortaya koymus, cesitli metotlarin

avantajlarini ve problemlerini analiz etmistir. Calismada nano-TiO,'in deri finisajinda



uygulanma ihtimali ve gelecekte yer almasi muhtemel bazi kritik sorular gézden gegirilmistir.
Arastirmacilar nano-TiO,'in deri kaplamalarinda kendi kendini temizleme, antibakteriyel
Ozellik, ultraviyole radyasyon dayanimi, yagslanma dayanimi etkisine katkida bulunabilecegini
bildirmigtir. Ayrica nano-TiO, ile modifiyeli deri finisaj ajanlarinin ve deri Urunlerinin
mikemmel performans saglayacagini bildirmistir. Calismalarinda az miktarlardaki TiO,’in
akrilik recineye dahil edilmesiyle UV iletiminin deri kaplamasinda dnemli derecede bir
azalma, bdylelikle anti-UV kaplama ve anti yaslanma &zelliklerinde artis gbézlenecegi,
dolayisi ile TiO, dahil edilmis deri finisaj maddelerinin anti-UV kaplama, anti-yaglanma ve anti
sararma Ozelliklerini gelistireceg@ini bildirmistir. Pigmentlerin  TiO, ilave edilerek deri
boyamada kullanildi§gi ve metal nanokompozitlerle baglandi§i taktirde ytksek ticari degeri
bulunan farkl renklerde ve kalitedeki derilerin gelismesinin saglanacagini, TiO, ile modifiye
edilmis deri finisajinin bahsedilen umut verici 6zelliklerine ilaveten, deride yiksek kopma
mukavemeti, ylksek geriime mukavemeti, yUksek adhezyon gucu gibi diger ozellikleri
geligtirecegini ve ayrica oda sicakhdindaki yari iletken TiO, partikillerindeki elektrostatik
korumada rol oynayan yuksek elektriksel iletkenlie sahip konvansiyonel oksitlerden dolayi,
derinin antistatik 6zellik de kazanacagini belirtmistir.

Bitlisli B.O. et al. (2008) mamul derilere kendi kendini temizleme ve UV koruyuculugu
Ozelliklerinin - kazandirilmasinda nano-TiOy'in  etkisini arastirmigtir. 5-10 nm partikdl
boyutundaki nano-TiO,, polietilen glikol ile 1:1 oraninda pasta formuna getirilmistir ve beyaz
keci derilerinin Ust finisaj katinda hidrolak orani Uzerinden %25, %50, %75 ve %100
oranlarinda kullaniimistir. Kendi kendini temizleme 6zelliginin kontroll insan kiri, kahve kiri ve
¢amur kirine karsi test edilmigtir. Calisma sonunda, UV 1sigina maruz kalan derilerin
sararmaya kargl dayanimlarinin yikseldigi ve kendi kendini temizleme 6zelliginin arttigi en iyi
sonucun nano-TiOy'in derilerin Ust finisaj katinda %100 oraninda kullanildi§gi denemelerden
elde edildigi saptanmistir.

Gerek yapay deri uretimi ve gerekse derilerin poliuretan ile kaplanmasi konusunda yeni
bir organik-inorganik nanohibrid prosesinin gelistirildigi calismada; politretanin, nano-TiO, ile
birlikte kullaniimasinda, artan nano-TiO, derisimi ile birlikte kaplama filminin su buhari ve
hava gegirgenliginin de arttigi bildiriimektedir (Chen et al, 2009).

Son yillarda tekstil sanayinde s6z konusu maddelerin nano boyutta kullanimlari,
materyale kazandirdigi 6zellikler agisindan oldukga 6nemli hale gelmistir.

Yuranova et al. (2006), yaptidi calismada, fotoaktif SiO,/TiO, kaplama ile modifiye
edilmis kendi kendini temizleyen kumaslar elde etmigtir. Leke olarak kirmizi sarap Uzerinde
calismistir. SiO,/TiO, kaplama ¢ozeltisi ile kaplama esnasinda kumasglara uygulanan en
uygun Ti- i¢eriginin % 5.8, Si- iceriginin ise % 3,9 oldugu elementel analizlerle saptanmigtir.

Suntest glines simiilatérinde 90 mW/cm? dozda kullanilan 315-400 nm arasindaki UV



Isiginin yogunlugu 45 mw/ cm®dir. Kirin tamamen temizlenmesi 24 saat sonra gézlenmistir.
Kirmizi sarap kirinin temizlenmesi sirasinda ortaya c¢ikan CO,, gaz kromotografisi ile
Olculmustur. Bu temizlenme olayinin pratikte uygulanmasinda gun 1131 ile evde yikamada
kullanilan deterjanlarin kirli kumaslara karsi egilimli oldugu ve bunun kumas tekstillerin
yilkanmasinin enerji ve materyal tasarrufunda daha mesafeli olmasina neden oldugunu
bildirmigtir.

Diger bir calismada, yun kumaslar dusuk sicakliktaki bir sol-jel yontemi ile TiO, ve
TiO,/SiO, nanokompozitler kullanarak islevsellestirilmistir. TiO, ve SiO, kompozitinin Gretimi
icin baslangi¢c maddeler olarak titanyum terta izopropoksit (TTIP) ve tetraetoksisilan (TEOS)
kullaniimistir. Yin kumaslarin kendi kendini temizleme ve hidrofilik 6zellikleri UV isinlari
altinda kahve lekelerinin temizlenmesi ve su damlasi kontak acgisinin Olgtlmesi ile analiz
edilmigtir. Yin Uzerine 50:50 ve 30:70 oranlarda TiO,/SiO, sollerinin uygulanmasi ile
kumaslar superhidrofilik hale getirilmistir. 30:70 oraninda TiO./SiO, ile islevsellestiriimis
kumaslar leke ¢ikartmada en ylksek verimi gostermistir (Pakdel et.al, 2013).

Deriye tuse vermek amaci ile kullanilan tutum gelistiricilerin cogunu silikon esasli
kimyasal malzemeler olusturur. Organik ve yari-inorganik polimerler arasinda essiz bir yere
sahip olan polisiloksanlar; hava sartlarina ve ozona dayanikhlik, termal kararllik, film
olusturma yetenegi, iyi bir dielektrik ve hidrofobik davranis gibi ézellikleri nedeni ile ticari
deger kazanmis bir polimer grubunu olusturmaktadir (ispir ve Serin, 2006).

Kadioglu E. et al. (2012) nanoteknolojik ydntemlerle Uretilmis nano polisiloksan
emulsiyonlarin deri finisajinda deriye uygulanabilirligini ve tuse olarak adlandirilan tutum
Ozelliginin  kalicihgini arastirmigtir.  Organoleptik degerlendirme ve dinamik sdrtinme
katsayisi sonuglarina gére emdlsiyonlarin en uygun kullanma miktarinin %15 oldugu tespit
edilmistir. Calisma sonucunda, nano boyutlu tusenin klasik boyutlu tuseye gore daha uzun
sure deri Uzerinde kaldigi, dolayisi ile nano polisiloksan tuse uygulanmis mamul derinin
tutum ozellikleri ile yeni olma niteligini daha uzun sure koruyabildigi saptanmistir.

Shendrik et al. (2011) epoksi fonksiyonel alkoksisilan (GLYMO) ile hem akrilik
baglayiclar hem de polilretanlar arasindaki ¢apraz baglama tepkimesini arastirmis ve
epoksisilani deri finisaj isleminde ¢apraz baglayici olarak kullanmistir. Calisma sonucunda,
s6z konusu capraz baglayicinin kullanilan diger capraz baglayicilardan (polyaziridine,
polyisociyanate ve polycarbodiimide) daha iyi bir ¢capraz-baglama tepkimesi gosterdigi ve
derilerin yas surtunmeye kargi renk hasliklarinin arttigi ortaya konulmustur.

Ayni aragtirmaci ekibinin diger bir calismalarinda ise farkli epoksi bilesenlerinin gapraz
baglama reaksiyonlari ve onlarin deri finisaj isleminde ¢apraz baglayicilar olarak

kullanilabilirligi arastiriimistir. Tium epoksi bilesenlerinin farkli ¢capraz baglama reaksiyonu



go6stermelerine ragmen islenen derilerin yas surtinmeye karsi renk hasliklarinin arttigi
bildirilmistir (Bacardit et al., 2011).

LiteratUr taramalarindan, deri sanayinde nanoteknolojik uygulamalarin henuz baslangig
asamasinda olmasina ragmen, vyapilan c¢alismalardan olumlu sonuglarin alindigi
anlasiimaktadir. Ayrica TiO, ve SiO, nanopartikillerinin ayri ayri deri igslemlerinde basaril bir
sekilde kullanildigi ve derinin farkli Ozelliklerinin arttirimasinda rol oynadidi acikga
gorunmektedir. Bunun vyani sira, deri finisajinda kullanilan birlestiriimis TiO,-SiO,
nanokompozitine iliskin yapilmis ulusal ve uluslararasi herhangi bir c¢alismaya
rastlaniimamistir. Bu nedenle, sol-jel yontemi ile dretilen TiO,-SiO, kompozitin icerdigi
titanyum ve silisyum dioksit bilesiklerinin 6zellikleri ve avantajlarindan yararlanilarak derinin
bazi performans 6zelliklerinin arttirilacagi éngorilmus ve bu calisma tarafimizdan ilk defa ele

alinarak basaril bir sekilde gercgeklestirilmistir.

2.4 Plazma Teknolojisi ve Atmosferik Basing Plazma Cihazinin Ozellikleri

Son teknolojilerden biri olan plazma teknolojisi; su gereksinimi olmamasi, islemin gaz
fazinda gergeklesmesi, kullanilan kimyasal madde miktarinin ¢cok az olmasi, endustriyel atiga
sebep olmamasi, islemin sadece Ust yuzeyinde etkili olmasi, enerji tasarrufu saglamasi gibi
yas islemlere goére cgesitli avantajlari bulunmaktadir. Plazma maddenin kati, sivi ve gaz
hallerinden farkh olarak iyonize olmus gaz hali olarak tanimlanabilmektedir. Plazma icinde
iyonlar, elektronlar, fotonlar, uyariimis atomlar veya molekuller, radikaller, meta stabil
atomlar, notr atom veya molekuller de bulunmaktadir (Kral et al., 1973).

Atmosferik plazma; atmosferik ortamda gergeklesen herhangi bir kapali veya vakum
sistemine gerek duymadan calisan plazma olarak ifade edilmektedir (Kickuth et al., 2001).
Klasik atmosferik plazmalarda, meydana gelen arklar sonucunda bdlgesel 1sinmalar ve
uniform olmayan bir etki olusmaktadir. Dielektrik bariyer desarji (DBD)'de ise dielektrik
kaplama kapasitor gorevi gormekte, termal olmayan plazma olugsumunu saglamakta ve
homojen etkiler saglamaktadir. Plazmanin elde edilmesi igin, uygulanan voltajin, gazlarin
bozunmasi igin gerekli olan voltajdan blyUk olmasi gerekmektedir. Son yillarda plazma
islemi Ozellikle polimer uygulamalarinda kullaniimaktadir (Kogelschatz, 2003; Panousis,
2006; Dhali and Sardja, 2007).

Plazma esnasinda kullanilan gazlarin cinsi materyal yuzeyinde olugacak modifikasyonu
etkilemektedir. Cogunlukla reaktif gazlar ve soygazlardan yararlanilirken materyal ylizeyinde
olusturmak istenen etkiye gore gazin secimi yapilmaktadir. Plazma iyonize olmus gazlardan
olusmaktadir. Iyonizasyon herhangi bir nedenden dolayl atomdan bir elektron kopartimasi
veya atoma bir elektron baglanmasi ile atomun yik dengesinin bozulmasindan

kaynaklanmaktadir. iyonizasyon sonucu olusan nétr atom iyona déniismektedir. Bu durum,



yuksek eneriili elektron veya fotonlardan kaynaklanabilmektedir. Iyonizasyon, kimyasal
parcalanmalara kiyasla daha ylksek enerjilerde meydana gelme egilimi gostermektedir
(Poletti et al., 2003).

Plazmada bulunan aktif tdrlerin ylzey ile etkilesimi sonucunda ylzeyde
modifikasyonlar meydana gelmektedir. Argon, Helyum, Oksijen, Azot, Amonyak, Hidrojen,
Karbondioksit, Flor gibi gazlar tek baslarina veya kombine edilerek kullanilabilmektedir.
Plazma iglemi; kullanilan gazin cinsine ve uygulanan materyalin tirliine gére materyalin temel
Ozelliklerini bozmadan vylizeyde cesitli modifikasyonlara sebep olmaktadir. Plazma ile
materyal etkileseme gectiginde; plazmayi olusturan reaktif parcaciklar arasinda carpismalar
meydana gelmekte ve parcaciklar enerjilerini materyale vererek ylzeydeki bazi baglar
koparmaktadirlar. Ylizeyde olusan bu modifikasyonlar ile; ylzey aktivasyonu, asindirma,
gapraz baglanma, zincir kopmasi, oksidasyon, polimerizasyon ve temizleme gibi etkiler
g6zlenmektedir (Shenton and Stevens, 2001; Virk et al., 2004; Kang et al., 2004; Seventekin
ve Ozdogan, 2008).

Plazma teknolojisi; gunumuzde cesitli alanlarda kullaniimaktadir. Bunlarin en basinda;
Tip, Kimya, Tekstil, Atik Aritma Sistemleri ve Biyoloji gibi alanlar gelmektedir. Dolayisi ile bu
teknolojinin deri sektérinin olasi problemlerine 1sik tutabilecek potansiyeli olabilecegdi
disuncesiyle bu calismada plazma teknolojisinden yararlaniimigtir. Calismamizda deriler
Uzerine once plazma aktivasyonu, daha sonra kompozit uygulamalari ve akabinde plazma

kaplama iglemleri gerceklestirilerek derilerin performans 6zellikleri incelenmistir.

3. GEREC VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 TiO,-SiO, Kompozit Cozeltilerinin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Proje calismasinda kullanilan temel kimyasallar tetraetilortosilan (TEOS), 3-
glisidoksipropiltrimetoksisilan (GLYMO) ve titanyum n-butoksit (TBO)'dir. Alkoksit hidrolizi i¢in
distile su, katalizor olarak asetik asit, selat edici ajan olarak asetilaseton ve solvent olarak etil

alkol deneylerde kullanilmigtir.

3.1.2 Deri Materyali

Bu calismada deri materyali olarak ayni partiye ait, benzer 6zelliklere sahip 8'ser adet
kromlu kahve renkli krast giysilik olarak islenmig keci derileri kullaniimistir. Deriler ayni tirden
ve finisaj agsamasina kadar ayni partide islenmis derilerden segilmistir. Derilerin alt kat ve
boya kati (pigment kat) geleneksel yéntemle uygulanmistir. Deriler, izmir Menemen’de

faaliyet gosteren Kaymaklar Deri Ltd. Sti.firmasindan tedarik edilmistir.



3.2 Metot

3.2.1. TiO,-Si0, Kompozit Cozeltilerinin Hazirlanigi

TiO,-SiO, kompozitinin hazirlanma semasi Sekil 3.1'de gdsterilmistir. TiO,-SiO,
kompozit ¢ozeltisi su sekilde Uretilmistir; istenen etanol, asetik asit ve suyun yarisi kadar
miktari beher icinde manyetik karistirici yardimiyla karigtirlmistir. Bu ¢dzeltinin igerisine
kismen hidrolize olmasi igin gerekli miktarda TEOS kimyasali 15 dakika stlresince
karistirilarak damla damla ilave edilmistir. Daha sonra, kismen hidrolize TEOS sollUsyonuna
TBO c¢ozeltisi (asetilasetonda) damla damla ilave edilmistir. Etanol, asetik asit ve suyun diger
yari miktarlarinin karigimi, SiO, ve TiO, hidroliz strecini tamamlamak icin eklenmistir. Daha
sonra ultrasound islemi 50 kW glc¢ altinda 15 dakika uygulanmistir. Sonra, jelimsi
dispersiyon elde etmek Uizere nihai saydam soliisyon 3 gun oda sicakliginda yaslandiriimistir
(bekletilmistir). TEOS/TBO ve (TBO+ TEOS)/H,O/asetik asitin mol oranlari Tablo 3.1'de
verilmistir. Ayni prosedurler GLYMO katkili kompozit hazirlamak icin yapilmis ve GLYMO

Tablo 3.1'de verilen molar oranlarda TiO,-SiO, dispersiyonu icine eklenmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan baglangic maddeleri ve molar oranlari

Ornek TBO TEOS H,O/TEOS+TBO Asit/TEOS+TBO  Etil alko/TEOS+TBO TBO/TEOS/GLYMO

(mol)  (mol) (mol orani) (mol orant) (mol orant) (mol % orani)
1 0.1 0.1 2 0.05 6 50/50/-
2 0.1 0.1 2 0.05 6 40/40/20
3 0.1 0.1 2 0.05 6 60/20/20

10



Su + Etilalkol + Asetik asit Su + Etilalkol + Asetil aseton

A ‘}

TEQS damlatilarak eklenir TBO damlatilarak eklenir

™~ i

TBO ve TEOS hidrolize edilir

h J

15 dakika ultrasonik islem uygulanir

GLYMO ilavesi damlatilarak yapilir

A 4

Kompozit sol seklinde elde edilir

A 4

3 glin yaslandirma (ageing) islemine birakilir

Y

TiO,-Si0, kompozit ¢cozeltisi elde edilir

Sekil 3.1. Sol-jel yontemi ile TiO,-SiO, kompozitinin hazirlanis semasi

3.2.2 TiO,-SiO, Kompoziti ve Filmlerin Karakterizasyonu

3.2.2.1 Cozeltilerin pH Olgiimleri

Bir ¢cdzeltinin pH dederi asitlik veya bazlik karakteristigini tarif eden 6lgl birimidir. Diger
bir deyisle pH 6lcimU sulu ¢dzeltideki hidrojen iyon aktivitesini belirlemektedir. 0'dan 14'e
kadar olan bir skalada Olgulmektedir. Bu kapsamda, pH teriminde p; eksi logaritmanin
matematiksel semboliinden ve H ise hidrojenin kimyasal formuilinden tiretilmislerdir.
Denklem 3.1'de gosterildigi gibi pH tanimi hidrojen konsantrasyonunun eksi logaritmasi
olarak verilebilmektedir:

pH = -log[H+] (3.1)

pH hidrojen iyonunun aktivitesi cinsinden bir asit veya bazin derecesini ifade etme
yoluyla ihtiya¢ duyulan kantitatif bilgiyi saglamaktadir (http://tr.wikipedia.org/wiki/PH).

Bu calismada pH degerleri c¢ozeltiler Uretildikten sonra elektrot yardimiyla WTW

pH315i model (Almanya) pH metre kullanilarak él¢ctlmustur.
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3.2.2.2 Bulaniklik Testleri

Bulaniklik degerleri sivida asili duran partiklllerin optik karakteristik 6zelliklerini ifade
etmektedir. Isik sivi drnedin iginden gecerken tium ydne dagilimaktadir. 90 derecelik agida
dagilan 1sik foto diyot tarafindan algilanarak, ¢oézimleyici tarafindan dogrusallastiriimig
sinyale donusturilmektedir. Bulaniklik testleri ntu (Nephelometric Turbidity Units) birim
cinsinden dlgulmektedir. Sividaki askida partiktllerin miktari arttikga, 1silk daha fazla
dagiimaya basladigindan daha yuksek ntu degerleri O6lmektedir
(http://en.wikipedia.org/wiki/Turbidity).

Bu calismada kaplama oOncesi solUsyonlari elde etmek icin kullanilan baslangi¢
malzemelerin  ¢oézuUnldp ¢o6zUnmedigini belirlemek icin her bir ¢ozeltiye bulaniklik testi

uygulanmistir. Bu test DELTA OHM (italya) tiirbidimetre cihazi kullanilarak yapiimistir.

3.2.2.3 Viskozite Olgumleri

Reoloji cisimlerin geriime altinda zamana bagh sekil degisimini (deformasyon)
inceleyen bilim dalidir. Genel olarak katilarin deformasyon ve sivilarin akis o6zelliklerini
belirlemek amaciyla kullanilir. Reoloji, materyallerin akis 6zelliklerinin yani sira yapisal
Ozelliklerini karakterize etmede kullaniimaktadir. Yapisal 6zellikleri kavramak, materyalin
nem ve sicaklik degisikliklerinde, depolama sirasinda ve isleme esnasindaki davraniglarini
belirlemede yardimci olmaktadir. Reolojik dlglimlerde amag, gerilim ve kayma hizi ve bazi
durumlarda viskoelastisite arasindaki fonksiyonel iligkiyi tayin etmektir (Celebi, 2009).

Viskozite bir akiskanin, yuzey gerilimi altinda deforme olmaya kargi gosterdigi direncin
OlcUsudur. Akiskanin akmaya karsi gdsterdigi i¢ direng olarak da tanimlanabilmektedir. Isaac
Newton’'un 6ne slrdigu Uzere, laminer ve paralel bir akista, tabakalar arasindaki ylzey
gerilimi (1) bu tabakalara dik yondeki hiz gradyeni (du/dy) ile orantilidir (Denklem 3.2).

T=u(0u/ay) (3.2)

Buradaki p sabiti, viskozite sabiti, viskozite veya dinamik viskozite olarak bilinmektedir
(https://tr.wikipedia.org/wiki/Akmazlik).

Viskozite olgumleri gozeltilerin reolojik ve akiskan Ozelliklerini belirleyerek, kullanilacagi
endustriyel uygulamalariyla dogrudan iligkilidir. Cozeltilerin  viskozite degerlerinin
belirlenmesinde Rheosys Merlin VR (ABD) Dijital Reometre cihazi kullaniimigtir. Analizde

viskozite degerleri tespit edilerek kaplama dncesi dnemli ipuglari elde edilmistir.

3.2.2.4 Fourier Donusumli Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi
Kiziltesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tir titresim spektroskopisidir; IR isinlari
molekilln titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Her dalga boyunu ayri ayri tarama

gerekmeksizin hizli ve ylksek ¢ozunurlikte spektrumlar elde edilebilmektedir. Bu yontem ile,
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molekiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢o6zelti halindeki organik
bilegiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu ve baglanma yerleri belirlenebilmektedir (http://www.derilkim.com/urunler/analitik-
cihazlar/ftir-spektrometresi). FTIR analizleri, FTIR (Perkin Elmer Spectrum 100, ABD)

cihazinda yapilmigtir.

3.2.2.5 Raman Spektroskopisi Analizi

Raman spektroskopisi, bir numunenin goérinur boélge veya yakin-IR monokromatik
Isindan olusan gugclu bir lazer kaynagiyla isinlanmasiyla sacilan i1sinin belirli bir acidan
Olcimune dayanmaktadir. Molekullerin siddetli bir monokromatik i1sin demeti ile etkilesmesi
sirasinda 1sIk absorpsiyonu olaylr gerceklesmiyorsa 1sik sagillmasi olayl meydana
gelmektedir. Isik saciimasi sirasinda sagilan 1s1gin buyuk bir kisminin enerjisi madde ile
etkilesen 1s1gin enerjisine esit olmaktadir ve bu tur elastik sagiima olayina Rayleigh saciimasi
denilmektedir. Elastik sagilma olayinin yani sira sagilan 1s1§in ¢ok az bir kismi elastik
olmayan sacilma olayl ise Raman sac¢iimasi adini almaktadir. Rayleigh sacgiimasi olayinda
Raman sacgilmasina gore 104 - 105 kez daha siddetli bir sacilmis 1sik olusmaktadir. Ancak
Rayleigh saciimasi tek bir pik verdiginden, titresim gegisleri hakkinda bilgi vermemektedir.
Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1sigin enerjisinde molekl ile etkilesen isi1ginkine gore
olusan fazlalik veya azlik isikla etkilegsen molekulun titresim enerji dizeyleri arasindaki enerji
farklari kadardir. Bu nedenle Raman sacgilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de
molekullerin titresim enerji dlzeyleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu tur bir
spektroskopik yéontem Raman spektroskopisi adini almaktadir (Smith and Dent, 2005).

Kompozit ¢oézeltilerinin kimyasal yapisinin dogrulanmasi igin Raman analizi yapilimistir.
Raman calismalari Thermo DXR (ABD) Raman cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
amagla 6rneklerin 200-3650 shift/cm™ frekans araligindaki Raman spektrumlari (-4 shift/cm™
data alma sikliginda) taranmig, sonuglar Raman Spectrum Software (Thermo) yaziliminda

degerlendirilmis ve literaturlerde verilen spektrumlarla karsilagtiriimistir.

3.2.2.6 Parcacik Boyutu Analizi

Malzemelerdeki saglamlik, kimyasal reaktiflik, opaklk, akigkanlik gibi 6zellikler ve
malzeme mukavemeti, malzemelerin igindeki tane boyu karakteristiklerine baghdir. Kiguk
tanelerin boyutlarini dlgmek icin Mie Teorisi kullanilir. Mie Teorisi 1s1gIn ortam igerisinde tane
boyu etrafindaki hem kirilmasini hem de gegcirgenligini dikkate alir. Mie modelini
kullanabilmek igin hem érnedin hem de ortamin kirilma indislerinin bilinmesi gerekmektedir

(http://merlab.metu.edu.tr/parcacik-boyut-analiz-cihazi).
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Kompozit ¢cozeltiler igindeki parcacik boyutu tayini Malvern Mastersizer 2000 (ingiltere)

cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2.2.7 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal elektron mikroskobu kati haldeki numunenin yuzey morfolojisini incelemek
icin geligtirilen analitik metotlardan biridir. Taramali elektron mikroskobunun g¢alisma prensibi;
yuksek voltaj altinda hizlandiriimis elektronlarin bir numune Uzerine génderilmesi sonucu,
elektronlarla numune atomlari tzerinde olusan cesitli etkilesimlerden yararlanilarak goérintu
elde etme seklindedir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Taramal_elektron_mikroskobu).

Bu calismada cam lam Uzerinde elde edilen kompozit filmlerinin ylzey morfolojilerini
belilemek amaciyla FEI Quanta FEG 250 marka (ABD) taramali elektron mikroskobu

kullaniimigtir.

3.2.2.8 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu, sivi ya da kati 6rneklerin ylzey topografisini nanometre
(nm) seviyesinde gorintileyebilen ve molekiller arasi kuvvetleri (nN, pN) olcebilen bir
sistemdir. Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldirag mekanizmasi nm
Olceginde hareket etmektedir. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina aktarilan
veriler, yazim araciligiyla derlenerek ya drnegin goéruntisi elde edilir ya da igne ve érnek
arasi etkilesimler Olclimektedir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Atomik_kuvvet_mikroskobu).
Hazirlanan kompozit ¢ézeltilerden elde edilmis filmler XE-Nanomagnetics Instruments AFM

plus (ingiltere) Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile degerlendirilmistir.

3.2.3 TiO,-SiO, Kompozitinin Deriler Uzerine Uygulanmasi

TiO,-SiO, ve TiO2-SiO,/GLYMO kompozit cozeltilerinin  finisajda deri yilzeyine
uygulama islemleri igin kahve renkli krast giysilik olarak iglenmis keci derileri kullaniimistir.
Oncelikle, 8 adet giysilik deri sirt gizgisinden kesilerek 2 kanat deri olacak sekilde
laboratuarda hazirlanmistir. Elde edilen TiO,-SiO, kompozit ¢Ozeltileri basingli sprey
tabancasi ile puskurtmeye dayali standart bir finisaj yontemi ile asagidaki dort varyasyonda
islenmis derinin Ust kati Gzerine pUskuartulerek aktariimigtir:

1) Gerekli miktardaki kompozit malzeme iki defa (bir defa sirt ¢izgisine dik olarak ince
serit halinde sol alttan sag Uste dogru, donugte bir defa sag alttan sol Uste dogru)
tatbik edilmistir. Daha sonra 5 dakika kurumaya birakilan deriler, 95°C sicakliktaki
Utd-prese 3 saniye maruz birakiimislardir.

2) Gerekli miktardaki kompozit malzeme iki defa (bir defa sirt gizgisine dik olarak ince

serit halinde sol alttan sag Uste dogru, dénlste bir defa sag alttan sol tste dogru)
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tatbik edilmigtir. Ardindan 1:1 oranda nitrosellloz lak ve penetratér karigimi ayni
sekilde uygulanarak, deriler 5 dakika kurumaya birakilmistir. Derilere atilan her
tatbikat sonrasi 95°C’de 3 saniye UtU-pres uygulanmistir.

3) 1.1 oranda nitroseliloz lak ve penetrator karigimi iki defa (bir defa sirt gizgisine dik

olarak ince serit halinde sol alttan sag Uste dogru, déniste bir defa sag alttan sol
Uste dogru) tatbik edilmistir ve ardindan gerekli miktarda kompozit malzeme ayni
sekilde uygulanmigtir. 5 dakika kurumaya birakilan derilere, uygulanan her tatbikat
sonrasi 95°C’de 3 saniye Utl-pres ile muamele edilmistir.

4) 1:1 oranda nitrosellloz lak ve penetrator karisimi iki defa (bir defa sirt gizgisine dik

olarak ince serit halinde sol alttan sag Uste dogru, donlste bir defa sag alttan sol
Uste dogru) tatbik edilmistir. Daha sonra gerekli miktarda kompozit malzeme ve 1:1
oranda nitrosellloz lak ve penetrator karisimi ayni sekilde uygulanarak deriler 5
dakika kurutulmustur. Uygulanan her tatbikat sonrasi deriler 95°C’deki tl-pres de
3 saniye tutulmuslardir.

Proje kapsamindaki tim finisaj uygulamalari Ege Universitesi Deri Mihendisligi
Arastirma ve Uygulama isletmesinde gerceklestirilmistir. Bu amacla Arastirma ve Uygulama
isletmesinde yer alan kompresorlii sprey tabancasi, kurutma kabini ve sicak Utli pres
kullaniimistir.

Sprey tabancasi yardimiyla farkl kompozit ¢ézeltiler derilere uygulanmis ve ¢ozeltilerin
derilere emdirilmesi saglanmistir. Sonra, deriler lzerinde kaplama filminin elde edilmesi igin
deri drnekleri 105°C sicaklikta 5 dakika bekletilip kurutulmus ve numuneler 95°C'de Utl pres
isleminden gegirilmistir.

Uglincii varyasyonda yapilan uygulama sonrasi deriler Ut pres islemi esnasinda, deri
yluzeyine tatbik edilen kaplamanin Gti Uzerine yapismasi nedeniyle s6z konusu
varyasyondan vazgecilmistir. Kaplamanin ti Uzerine yapisma sebebinin kompozit

¢oOzeltisinin, deri ve laka baglanamamasindan kaynaklandigi dusunulmektedir.

3.2.4 Derilerin Karakterizasyonu

Nanokompozit kullanilarak finisajlanan deriler dogal cilt gérinimlerini kaybetmeden
parlak ve homojen bir ylzey gérinimu gostermigtir (Sekil 3.2). Kullanilan yeni malzemenin
derinin dogal gérinimund bozmamasi finisaj kaplamasi bakimindan en énemli unsurlardan
biridir. Bu nedenle, finisaj uygulamasi sonrasi yapilan goérsel degerlendirmede tim deri
orneklerinin parlakliklarini korudugu ve her ti¢ kompozitle finisajlanmis derilerde herhangi bir
parlaklik kaybi olmadidi belirlenmigtir. Ayrica, farkli oranlarda Ti/Si iceren &rnekler ile

GLYMO katilan o6rnekler dahil olmak Uzere Uretilen nanokompozit filmlerin tamami
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transparan bir 6zellik gostermig ve herhangi bir opaklik gdzlenmemigtir. Bu da finisaj

uygulamasinda deri cilt gérinimlerinin dogalliginin korunmasi agisindan 6nem tasimaktadir.

.
sl

Sekil 3.2. Komp02|t cOzeti uygulanan kanat deri

TiO,-SiO, nanokompoziti ile islenmis ve islenmemis (kontrol 1 ve kontrol 2) derilerin
morfolojik ve vyapisal &zellikleri karsilastirmali olarak degerlendiriimistir.  Oncelikle,
islenmemis veya kontrol olarak kabul edilen 2 adet deri ornekleri su sekilde
numaralandiriimistir: Kontrol 1 islem gérmemis deri 6érnegi (sahit), Kontrol 2 ise lizerine lak
kaplanan deri 6rnegi (standart finisajli). Kompozit uygulanan deri 6rnekleri uygulama
varyasyonlarina gore agagidaki gibi kodlanmistir:

K1- kompozit 1

K1+L - kompozit 1+lak

L+K1+L - lak+kompozit 1+lak

K2- kompozit 2

K2+L - kompozit 2+lak

L+K2+L - lak+kompozit 2+lak

K3- kompozit 3

K3+L - kompozit 3+lak

L+K3+L - lak+tkompozit 3+lak

Calismada, 2 adet kontrol ve 9 adet iglem gérmus deri 6érnedi olmak Uzere toplam 11

adet deri 6rnegi incelenmistir.

3.2.4.1 Fourier Dénustimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Kimyasal baglarin olusumu ve yapisal analizler FTIR (Fourier Trasnform Infrared
Spektrometer) (Perkin Elmer, ABD) cihazinda yapilmistir. Bu amagla deri drneklerinin 400-
4000 cm™ dalga boyu araligindaki IR spektrumlari (4 cm™ ayirim giicii (resolution), 20
tarama (scan), oda sicakliginda) alinmis, sonuglar FTIR Spectrum Software (Perkin Elmer)

yaziliminda de@erlendirilmis ve literatlrlerde verilen spektrumlarla karsilastiriimigtir.
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3.2.4.2 Raman Spektroskopisi Analizi

Kimyasal baglarin belirlenmesi (dogrulanmasi) Raman cihazi (Thermo, DXR Raman,
ABD) vasitasiyla gergeklestiriimistir. Bu amagcla deri érneklerin 200-3650 shift/'cm™ frekans
araligindaki Raman spektrumlari (4 shif/cm-' data alma sikhginda) taranmis, sonuglar
Raman Spectrum Software (Thermo) yaziliminda degerlendiriimis ve literattrlerde verilen

spektrumlarla karsilastiriimigtir.

3.2.4.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Bu cihaz ile malzemelerin mikro ve nano boyuttaki yapilari goriintilenebilmektedir.
Cihazdaki SE (ikincil elektron) detektori ile topografik ¢ boyutlu gorintt, BSE detektori ile
atomik kontrasta bagh iki boyutlu gorinti elde edilmektedir. Derilerin morfolojik yapisi ve
yuzey Ozellikleri analizleri x100 buylutme ile masalsti SEM cihazinda (Hitachi TM-1000,

Japonya); x1000 biiyiitme ile FEI, Quanta Feg 250 SEM cihazinda (ABD) gergeklestirilmistir.

3.2.4.4 indiiktif Eglesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi Analizi

indiiktif Eslesmis Plazma—Optik Emisyon Spektrometresi Analizi (ICP-OES) birgok
elementin ayni anda nicel tayininde kullanilan analitik metotlardan biridir (Skoog et al., 1998).
ICP-OES, 70 civarinda kimyasal elementin eser, mindr ve majér konsantrasyon diizeylerinde
analizine olanak taniyan hizli bir tekniktir. Cok sayida 6rnegin hizh bir sekilde dl¢ilebilmesine
olanak tanidigindan cevresel analizler igin etkin ve tercih nedenidir. ppb’den, % mertebesine
kadar genis bir o&lgim arahdina sahiptir. ICP-OES, nadir toprak elementlerinin
saptanmasinda tercih edilen 6nemli bir tekniktir. Her element kendine 6zgu enerji dlzeylerine
bagl olarak emisyon yapabilecekleri dalga boylarina sahiptir. Dalga boyu ve emisyon siddeti
Olculerek bir 6rnekte bulunan elementler ve miktarlari saptanabilmektedir.

Calismamizda kompozit ¢ozeltileri ile muamele edilen derilerin Ti ve Si igeriklerini
belirlemek amaciyla deriler yas yakma iglemine tabi tutulmustur. Yas yakma iglemi
tamamlandiktan sonra degerlerin kantitatif 6lctilmesi ICP-OES’de yapilmistir.

Aragtirma materyali olan deri drnekleri TS EN ISO 4044 (2009) “Deriler - Kimyasal
Deneyler - Kimyasal Deney Numunelerinin Hazirlanmasi” baslikli standartlarda belirtildigi
sekilde test ve analizlere hazirlanmigtir. Deri 6rnekleri 50°C’yi gegmeyen sicaklikta 6n
kurutma islemine alinmiglar, daha sonra 20°C sicaklik ve % 65 bagil nemli standart ortamda
tutularak kondisyonlanmigtir. Kondisyonlama suresi sonunda ornekler 700-1000 devir/dakika
donus hizina sahip ve 4 mm c¢apli delikli elek tablasi olan, Retsch Mihle marka kesici-
dJutiict degirmende dgutiimistir. Ogitiilen deriler analiz siiresince hava almayacak sekilde

naylon posetlerde muhafaza edilmis ve analizlerin édncesinde 104+2°C’ye ayarlanmig etlivde
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2 saat bekletilmistir. Etivde kurutulan deriler 1 saat desikatérde bekletilerek sabit tartima
getirilmis ve bu érneklerden analiz i¢in gerekli tartimlar yapiimistir.

Deri 6rneklerindeki Ti ve Si iceriklerinin saptanmasi icin yas yakma islemi Ertas ve
Ertas (2001) kaynaginda belirtilen kriterler esas alinarak yapimistir. Ogitilmis her deri
numunesinden ~0.5 g tartilarak 250 ml'lik taplerin icerisine konulmustur. HNO; (% 65’lik,
Merck) ve HCI (% 37’lik, Merck) derisik asitlerden 1:2 oraninda hazirlanan karigimdan 20 ml
tiplere ilave edilmigtir. Agizlari kapatilan tlpler isitmali yakma Unitesinde (Heating digester
DK 6, VELP Scientifica) 180°C 2 saat yakma islemine tabi tutulmustur. Yas yakma islemi
tamamlandiktan ve tlp icerigi tamamen bir ¢6zelti haline geldikten sonra ¢ozelti icerigi 0.45
pm’lik gdézenek capina sahip filtreden stizilerek 25 ml'lik balon jojelere alinmis ve ultra saf
suyla 25 ml'ye tamamlanmistir.

Kompozit ¢ozeltileri ile kaplanan deri 6rneklerindeki Ti ve Si miktarlarinin belirlenmesi
ICP-OES cihazinda gercgeklestirilmistir. Analizler icin Ti ve Si standartlari kullanilmigtir. ICP
analizleri ICP-OES (Perkin Elmer 2000, ABD) cihazinda yapilmistir. ICP-OES cihazinda
uygulanan enstrimantal analiz kosullari Tablo 3.2’de verilmistir.

ICP’de o6rnek aeresol seklinde ylksek sicakliktaki plazmaya gonderilir ve aeresol
tanecikleri plazmada kuruyup parcalanarak atomlarina ve iyonlarina ayrilir, olusan atomlar ve
iyonlar uyarilir. Bir spektrometre ve uygun bir bilgisayar yazilimiyla degderlendirme yapilr.
Bir¢cok element igin belirleme siniri ug/ml dizeyindedir.

ICP-OES’de yuksek sicaklik etkisinde kalan ornekler atomlarina ve iyonlarina ayrilir,
her element kendi icin karakteristik olan dalga boylarinda 11k yayacak dizeye kadar uyarilir.
Yayilan bu iginlar 1g1da duyarli detektorler tarafindan tespit edilir. Bu sekilde ¢ok sayida

elementlerin ayni anda analizi mimkin olmaktadir.

Tablo 3.2. ICP-OES’deki enstrimantal analiz kosullari

Cihaz ayarlar Parametreler

Pompa hizi (Pump rate) 30 rpm

Plazma gazi (Plasma gas) 12 L/dk

Detektdr fotomultiplar tip voltaji (PMT voltage) 800 V

Sogutucu argon gaz hacmi (Auxiliary Gas) 1 L/dk

Ornek gegislerinde yikama siiresi (Sample uptake) 20 sec

Guc¢ (Power RF) 1,4 kW

% RSD <1

Element Ti ve Si

Dalga boyu 307.84 ve 251.61 nm
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3.2.5 Derilerin Performans Ozelliklerinin Belirlenmesi: Haslik ve Fiziksel Testler

Herhangi bir 6lgim yapilmadan &6nce tim deri numuneler kontrolli laboratuar
kosullarinda EN ISO 2419 standardina gére 24 saat kondisyonlandiriimistir (23 £ 2°C, %50
bagil nem). Finisaj sonrasi, fiziksel testleri yapilacak deriler kosullandirildiktan sonra EN 1SO
2418 standardina goére uygun fiziksel test Dbolgelerinden Ornekler alinarak testler
uygulanmistir. Deri numuneler uygulamadan ¢ gin sonra test edilmistir. Uygulanan finisajin

performansini belirlemek icin érnekler Gzerinde asagidaki testler gergeklestirilmigtir.

3.2.5.1 Yas ve Kuru Surtinmeye Karsi Renk Hashgi

Ayakkabi yuzlik, saraciyelik ve giysilik derilerin en dnemli dzelliklerinden biri de derinin
ve finisajinin surtlinmelere karsi dayanimidir. Clnkl bu derilerden uretilen egyalar kullanim
sirasinda beraber kullanildiklari giysiler ile surekli bir surtinme halindedir. Bu sUrtinmeler
sonucunda derinin finisaji zarar goriip bozulabilir. Ozellikle i1slak ortamlarda olan sirtiinmeler
deri finisajina daha fazla zararl olacaktir. iste bu ihtimalleri dnceden gdrebilmek icin deri
malzemeler surtlinme hareketine maruz birakilarak dayanimlari test edilmektedir.

Bu metot deri ylzeyinin kece ile surtmeye karsi davranisinin belirlenmesi igin
geligtiriimistir. Testte, derinin test edilecek ylzeyi, ylinden yapilmis standart bir kege pargasi
ile, belirli bir basing altinda ve belirli bir sayida ileri geri hareketi ile strtme islemine tabi
tutulmustur. Test sirasinda kege, herhangi bir renkli maddenin, érn.; finisaj, pigment, boyar
madde, vb., transferi sonucunda az veya ¢ok renklenebilir. Kegedeki veya deri ylzeyindeki
olabilecek renk dedisiklikleri gri skala standardina gére degerlendirilir. Ayrica, deri ylizeyinde
olusabilecek her tlrli goérinir degisim veya hasar not edilir. Test edilecek érnekler cihaza
baglandiktan sonra surtme hareketinin yapildidir dogrultuda %10 (giysilik deriler igin)
oraninda gerdirilmigtir. Surtme hareketi 50 kez yapilmis ve kecgedeki veya deri yuzeyinde
renk degisimleri gri skalaya gore (IUF 131-132) degerlendirilmistir.

Derilerin surtinmeye kargi renk hasliklari TS EN 1SO 11640 standardina gore
gercgeklestiriimistir. Renk hashgi testleri (yas ve kuru sirtme) Otto Specht Bally 9029

cihazinda yapilmigtir.

3.2.5.2 Su ve Ter Cozeltilerine Kargi Renk Hashgi

Su ve ter hashgi tayini testinin amaci, giysi olarak insan bedeniyle temasta olacak
boyali derilerin renklerinin su ve ter etkisine dayanikli olup olmadiklarini kontrol etmektir. Su
ve terleme derinin rengini degistirebilmektedir. Derilerin su ve terlemeye karsi renk hashginin
tayini TS EN ISO 11642 ve TS EN ISO 11641 standardina goére yapilmistir. Refakat

bezlerindeki (asetat, pamuk, naylon, poliester, akrilik, yin) her bir lif tiriine renk bulagsmasi
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gri skala kullanilarak ISO 105-A03’e gére ve deney pargasinin rengindeki degisme 1SO 105-

A02’ye gore degerlendirilmigtir. Ter ve su hashgi testleri Perspirometre cihazinda yapilmistir.

3.2.5.3 Isik ve UV Isigina Karsi Renk Hashgi

Gunes 15131 yerylzine dalga boyu 290-3000 nm olan elektromanyetik 1sinim seklinde
ulagsmaktadir. Boyali bir Grinin maruz kaldigi 1s1gin spektral yapisi ve yogunlugu solma
oranini 6nemli dlgude etkilemektedir. 290-400 nm arasindaki radyasyon “ultraviyole® veya
“UV” olarak adlandiriimaktadir. 400 nm ye kadar olan radyasyon, daha fazla enerjiye sahip
olup iyonik ve hidrojen baglari kadar kovalent baglari da koparmaktadir. Goériinen isigin
dalga boyu 400-700 nm arasinda olup fotodegradasyon bu I1sik ortaminda da
g6zlenmektedir. Ancak UV radyasyonu en fazla tahrip edici etkiye sahiptir. Polimerik tGrindn
fotodegradasyonu birkac sekilde engellenebilmektedir. Bunlardan birisi de UV
absorplayicilarin kullaniimasidir. Bazi katki maddeleri materyal Uzerine disen ultraviyole
radyasyonu daha kolay absorblamakta ve 1siya donisturmektedir. Diger katki maddeleri de
fotouyariimis molekil ile herhangi bir reaksiyon olusmadan énce reaksiyona girmektedirler.
UV absorplayicilar, molekulun uyariimis hali ile tepkimeye girerek polimerin pargalanmasini
ve renk kaybini en aza indirgemekte ya da dnlemektedir (Demir vd. 2008).

Boyanmis deri érneklerinden elde edilen renklerin isik hashgdi ve UV isigina karsi haslik
tayini TS EN ISO 105 B02 ve TS 1008 EN ISO 105 B04 standartlarina gore
gerceklestiriimistir. Isik hashgi ve UV 1s1§ina karsi haslik testleri 1sik hasligi cihazinda (Atlas,
Xenotest Alpha, Almanya) yapilmistir. Deri 6rneklerinin rengindeki degisme gri skala

kullanilarak ISO 105-A02’ ye gore degerlendirilmistir.

Gri Skala degerlendirmeleri

Renk degisimleri ile ilgili olan testlerin degerlendirmeleri ISO 105 A01 - A03'e (IUF 131-
132) gri skala standartlarina gore yapilmistir. Standarda goére, deri 6rneginin test edilen
bolgedeki rengi ile test edilmeyen bdlgenin rengi arasindaki karsilastirmalar gri skala
standart renkleri arasindaki kontrast farklari dikkate alinarak gergeklestirilmistir.
Degerlendirmede, 6rnekler arasindaki renk farkina en yakin kontrast farkini iceren gri skala
degeri verilmigtir. Bu degerler en yuksek kontrast farkini iceren 1 degerinden, herhangi bir
kayda deger farkin olmadigi 5 degerine kadar degismektedir. Haslik testlerinde kullanilan ve
renk degisimlerine ait tum degerlendirmeler gun i1s1gini simile etmek Uzere tasarlanmig renk

kabininde gerceklestirilmigtir.
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3.2.5.4 Asindirma Dayanimi Testi

Abrazyon asinmasli veya abrazif aginma (gizilme asinmasi), birbirine goére izafi hareket
eden iki cismin temas yuzeyleri arasina gevre etkisiyle yabanci sert parcaciklarin girmesiyle
ortaya c¢ikan ve bu pargaciklarin yumusak ylzeye gomulerek sert ylzeyden sanki
egelercesine veya zimparalarcasina malzeme kaldirmasiyla kendini gosteren bir asinma
taradar. Sert parcaciklar gémuldikleri yizeyde de tahribat yaparlar ve ylzeyi hareket
yonunde cizerler. Asindirdi§i yizeyde cizikler ve kesikler seklinde hasara sebebiyet veren bir
asinma tdraddr. Sdrtinen malzeme ciftinin  ylzey sertlikleri arasindaki fark ve sert
malzemenin yuzey purizliliglu ne kadar artarsa abrazyon asinmasi da ona bagli olarak artar
(Isik et al., 2011).

Belli zimpara kagidi Gzerinde zimparalama sonucunda ornekte meydana gelen renk
degisimi, agirlik kaybi, taber asinma indeksi, hacim kaybi asinma olarak ifade edilir. Zimpara
materyalinin asindirma etkisi, bu zimpara kagidinda bir elastomer mukayese 6Orneginin
zimparalanmasiyla belirlenir (Sari, 2002).

a) Renk Degisimi: 500 déngu sonrasinda deri orneklerinin renk degisimi gri skala ile
deg@erlendirilir.

b) Agirlik Kaybi: Asinma sonrasinda mg cinsinden deri érneklerinin agirhdinda meydana
gelen degisimdir. Agirlik kaybi asagida verilen sekilde hesaplanmistir.

L=A-B

L - agirlik kaybi

A - Asinma dncesi deri agirhgi

B - Asinma sonrasi deri agirhgi

c) Taber Asinma indeksi: Asinma oranini belirler ve binde belli déngtideki agirlik kaybi olarak
ifade edilir. Bu indeks asagidaki sekilde hesaplanmistir:

I=(A-B)*1000/C

| - agsinma indeksi

A - Aginma oncesi deri agirhgi

B - Asinma sonrasi deri agirhgi

C - D6ngu sayisi

Taber testi - asinma dayanimi; FLTM BN 108-02, H18, 500 gram, 300 devir
parametrelerde, gri skala ile degerlendirilmistir. Deri asindirma testleri TS EN 1SO 17076-1
standardina gore 5155 Model Taber cihazinda yapilmigtir.

3.2.5.5 Finisaj Adhezyonu Testi
Finisaj adhezyonu testi diger bir deyigle finisajin tutunma saglamhginin testidir. Finisaj

(6rth kat) yapilmis derilerde finisaj tabakasi ve deri arasindaki fiziksel tutunma saglamhginin
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belirlenmesi deri egya uretenler ve kullananlar agisindan énemlidir. Bu metot, finisaj yapiimis
batin derilere uygulanabilir, fakat finisajin bu arada ¢ok iyi yapistirilabilmesi gerekir. Deri
egyanin kullanimi sirasinda finisaj filminin tutunma saglamhgi ve sirekli bukulmeye dayanimi
onem tasimaktadir. Kalin ve sert finisaj tabakalarinda bukulme sirasinda catlamalar
olmaktadir. Tutunma saglamhgi yeterli olmadigi zaman kullanim sirasinda finisaj filmi
kavlayabilmektedir veya kabarmaktadir (Toptag, 1998).

Finisaj adhezyonu (finisaj filminin adhezyonu) 6lcimi TS EN ISO 11644 standartlarina
gére Finisaj adheziyonu cihazinda (Satra STD 112, ingiltere) yapilmistir.

3.2.5.6 Bukilme Dayanimi Testi

Normal deri incelemelerinde deri 6rti tabakasi ve finisajin kullanim dayanikhlik testi
bikilme sayisi olarak belirtilir. Deri liflerinin zorlanmasi ve liflerin dayanikhhidini degistirmek
icin agir sartlarda inceleme yapilir. Ozellikle biikilme dayanimi ayakkabilik deriler icin biiyiik
onem arz etmektedir. Derilerde bukulme dayanimi testi icin uluslararasi standart hale gelmis
olan fleksometre cihazi kullaniimaktadir. Bu alet 6zellikle ayakkabi, mobilya ve giysilik deri
sektorinde kullaniimaktadir.

Bu metot tim hafif deriler icin gelistiriimis olup, deri ylzey finisaj tabakasinin esneme
dayaniminin dlgliimesini kapsamaktadir. Test, deri Griindn ginlik kullanimi sirasinda maruz
kalabilece@i bukulme hareketinin simule edilerek, bukilme bdlgesindeki finisaj filminin kirilip
kirlmadiginin  de@erlendiriimesi seklinde yapilmaktadir. Bunun igin deriler, test igin
tasarlanmis olan cihaza bikilme hareketini yapmak Uzere 6zel bir sekilde katlanarak
tutturulur. Ornegin takildigi uglardan birisi sabit olup, digeri yukari ve asadi olmak Uzere
hareket ederek drnek kivrim bélgesinin deri ylzeyi boyunca hareket etmesine neden olur. Bu
sekilde hareket 100, 1000, 10.000 kez veya iste§e gdre daha yilksek sayida devam
ettirilerek deri finisajinda olusabilecek hasar incelenir. Herhangi bir hasarin (grilesme, yuzey
catlaklari, tutunma kaybi, soyulma vb.) gozlendigi durumda test durdurularak, hasarin
gOzlendigi esneme sayisi not edilir.

Buklulme dayanimi testleri TS EN ISO 5402 standardina gore Bally Fleksometre test

cihazinda yapilmigtir.

3.2.5.7 Yuzeylerin Sogukta GCatlama Dayanimi Testi

Bu test Ozellikle soguk mevsimlerde veya soguk ulkelere ihracati yapilan deriler igin
oldukga 6nemlidir. S6z konusu deriler kis aylarinda uretilirler, bu sekilde uretilen deriler en
azindan soguk gunlerde nakliye ve depolamaya dayanikli olmalidirlar. Aksi takdirde derilerin

hizli blklilmesi sonucu ve ambalaj etkisi ile gatlama meydana gelebilir.

22



Yuzeylerinin sogukta ¢atlama dayanimi testi TS EN ISO 17233 standardina gore STIK
Cth1-250b (Cin) cihazinda gergeklestirilmistir.

3.2.5.8 Sirga Yizeylerin Patlama Dayanimi Testi

Sirca uzama yetenegi, bombe ylUksekligi Uzerinden ve cildin veya finisajin patlamasi
yardimiyla tayin edilir. Bu yontem 0Ozellikle ayakkabi yUzluk derilerde rol oynar fakat diger
hafif deriler icin de kullanilabilir. Dizgln vaziyette alete takilan 6rnegde bilye basli bir basing
¢ubugu ile basing uygulanir ve sirganin patlamasina kadar bilyenin kat ettigi yol, sirca uzama
yetenegi olarak mm cinsinden bombe yuUksekliginden yararlanilarak tespit edilir. Bu esnada
patlama kuvveti de olcllebilir. Bu metotla sirganin gerilebilirligi, bilye zorlamasiyla sirganin
veya finisajin patlamasina kadar belirlenmektedir.

Sirca yuzeylerinin patlama dayanimi testi TS 4137 EN 1SO 3378 Devotrans BE DPT
1KN (Turkiye) cihazinda gerceklestirilmistir.

3.2.6 Deriler Uzerine Nanokompozit ve Plazma Aktivasyonu ile Plazma
Kaplamalarin Uygulanmasi

Plazma teknigi ekonomik, ¢cevre dostu ve ekolojik bir teknolojidir. TiO,-SiO,’in deriye
kaplanmasinin deriye getirecegi katkinin yaninda, canli vicutta giyim egyasi, tekstil gibi
drinlerde kullanimi sirasinda terleme, nefes alamama gibi olumsuz durumlarin ortaya
cilkmasi gibi sorunlarin yeni teknoloji ve ybdntemler ile c¢ozulebilecegini duglnerek,
¢alismamizda elde edilen TiO,-SiO, nanokompozit ¢ozeltiler basingl hava tabancasi ile el-
puskirtmeye dayall standart bir finisaj yéntemi ile atmosferik basing plazma teknigi
vasitasiyla modifiye edilmis deriler Gzerine de uygulanmistir. Calismalar FILK Freiberg
Arastirma Enstitiisi'nde (Almanya) dielektrik bariyer desarji (DBD) tiriinde plazma olusturan
laboratuar 6lcekli atmosferik basing plazma cihazinda gergeklestirilmistir.

W. V. Siemens tarafindan 1857 yilinda agiklanmis ve ozon uretimi igin kullaniimis olan
DBD bir yalitkan dielektrik bariyer ile ayriimig iki elektrot arasindaki bir elektrik bogalmasidir.
Sekil 3.3'teki sematik diyagramda iki elektrottan biri (Co SOFTAL Corona Plasma GmbH,
Hamburg) bir dielektrik bariyer maddesi ile kaplanmis olan DBD yapisi gdsteriimektedir.
Besleyicisi Co LSF Maschinen- und Anlagenbau GmbH & Co. KG, Lauf3ig firmasindan. Sekil
3.4'te FILK Arastirma Enstitisiinde kullanilan DBD cihazi gosterilmektedir. Degarj filamentleri
dielektrik ve seramik elektrot arasinda yer almaktadir. Elde edilen gecici bogaltim alani genel
olarak homojen degil filamanhdir, bu da akimin 0.1 mm’'lik (havada) tipik bir ¢apta kisa surel
bir mikro bosaltim kanallari seklinde gectigi anlamina gelmektedir. Deri numuneleri Uzerine
plazma kaplama islemleri diizlemsel atmosferik basingli DBD ile gerceklestirilmistir. ince

kaplamalarin uygulanmasi igin tetraethyloxysilane (TEOS) ve heksametildisiloksan (HMDSO)
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baslangi¢c c¢odzeltileri ve yiizey aktivasyonu igin oksijen ve nitrojen gazlari (O, ve Ny)

kullaniimistir.
Karboksilik grup  Amin grubu Hidroksil grubu
N | | «— Seramik elektrot
Plazma
Silindir
Ornek
© Nitrojen ® Hidrojen ® Oksijen

Sekil 3.3 DBD Sematik diyagrami

Sekil 3.4 Atmosferik basing plazma cihazinin gérunimu

Plazma kaplama iglemi 1000 Watt gicte, akis hizi 1 m/min, O, gazinin akis orani 20
slm, N, gazinin 35 sim, TEOS i¢in 30 sim, HMDSO igin 7 slm olarak ayarlanmistir. Plazma
parametreleri ayarlandiktan sonra plazmanin zamansal etkisini gormek igin herhangi bir
kimyasal kullanmadan finisaj alt kati yapilmis olan crust derilerin bir kismina oksijen diger
kismina nitrojen gazi icerikli atmosferik basing plazma aktivasyon islemi uygulanmistir.
Bunun igin finisajlanan crust kegi derilerin kropon bélgelerinin sag ve sol kanatlarindan 4’er
tane 20x20 cm? boyutlarinda olmak {izere 6rnek parcalar kesilmistir.

Plazma aktivasyon islemi yapildiktan sonra 20x20 cm? boyutlarinda olan deriler énce
tartilmis daha sonra finisaj islemine gegirilmistir. Sprey el tabancasi ile hazirlanan TiO,-SiO,
kompozit g¢ozeltileri derilerin Uzerine uygulanmigtir. Deriler Uzerinde kaplama filminin

olusmasi ve fikse edilmesi icin deriler 95°C kurutma kabininde 3 dakikalik sire ile
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kurutulmustur. Kurutma igleminden sonra kontrol ornekler harig deriler tekrar ayni grup

olacak sekilde O, ve N, ile aktive edilerek tzerlerine TEOS ve HMDSO c¢0ozeltileri atmosferik

basing plazma cihazinda uygulanmigtir.

uygulanmalarina ait detaylar Tablo 3.3'de gosterilmistir.

Plazma aktivasyon ve kompozit kaplama

Tablo 3.3. Plazma aktivasyon, kompozit ve plazma kaplama uygulamalarina ait detaylar

Proses parametreleri

No  Deri Ornekleri + Uygulama Glg Hiz Akis
[W] [m/min] orani
[sIm]
Ref. kontrol
Plazma aktivasyonu
1 0, 1000 1 20
2 N, 1000 1 35
Plazma aktivasyonu + sprey kaplama
19 O, +50/50 1000 1 20
20 O, +40/40/20 1000 1 20
21 0O, + 60/20/20 1000 1 20
23 N, + 50/50 1000 1 35
24 N, + 40/40/20 1000 1 35
25 N, + 60/20/20 1000 1 35
Plazma aktivasyonu + plazma kaplama
35A 0O, +TEOS 1000 1 30
35B 0O, + HMDSO 1000 1 7
36A N, + TEOS 1000 1 30
36B N, + HMDSO 1000 1 7
Plazma aktivasyonu + sprey kaplama + plazma aktivasyonu + plazma kaplama
27A 0O, +50/50 + O, + TEOS
27B 0O, +50/50 + O, + HMDSO
28A 0O, +40/40/20 + O, + TEOS
28B 0O, +40/40/20 + O, + HMDSO
29A 0O, +60/20/20 + O, + TEOS
29B 0O, + 60/20/20 + O, + HMDSO
31A N, +50/50 + N, + TEOS
31B N, +50/50 + N, + HMDSO
32A N, +40/40/20 + N, + TEOS
32B N, +40/40/20 + N, + HMDSO
33A N +60/20/20 + N, + TEOS
33B N, + 60/20/20 + N, + HMDSO
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3.2.7 Plazma Kaplama ve Finisaj islemi Sonrasi Derilerin Karakterizasyonu

3.2.7.1 Temas Agisi Olgiimii

Temas agis! o6lcim sistemi, suyun deri Uzerine damlatiimasini saglayan siringa, su
damlasinin deri lzerindeki durumunun ekrana yansitiimasini saglayan optik sistem, VHS
video kayit sistemi ve veri analizi i¢in kullanilan yazilim ve bilgisayardan olusmaktadir. 2x10
cm boyutunda kesilen numuneler objektifin karsisina gelecek sekilde metal tablanin Gzerine
yerlestiriimigtir. 2 pl hacmindeki damla siringa yardimi ile deri Gzerine damlatiimig, damlanin
dengeye gelmesi icin 3 saniye bekletilerek su temas agisi otomatik olarak élgtlmuis ve bu
andaki goruntl ahinmistir. Her numune icin 5 6lgim yapilmis ve temas acisi ortalamasi
alinmistir. Olgiimler OCA 35 model temas agcisi dlglim cihazinda (DataPhysics Instruments

GmbH, Filderstadt) gergeklestirilmistir.

3.2.7.2 X-Isinh Foto Elektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

X-1sinh foto elektron spektroskopisi (XPS) analizi ¢cok hassas analitik ylzey analizi
yontemidir. XPS analizlerinde SPCS marka XPS sistemi kullaniimistir. Analiz ylizeyden 5-10
nm derinlikte yapilmistir. Cihaz icindeki basing 10® ile 10° torr arasindadir. Pikler C-C
bagina gore dizeltilmistir. XPS analizlerinde finisaj islemleri sonunda hidrofobisite, kapilarite,

temas acisi bakimindan en iyi sonuglarin elde edildigi numuneler kullaniimigtir.

3.2.7.3 SEM-EDS Analizi

SEM analizlerinde Phillips XL-30S FEG marka elektron mikroskobu kullanilmistir. islem
oncesinde numuneler altin ile kaplanmigtir. EDS analizleri vakuum altinda, 30 kV
akselerasyon voltaji kullanilarak yapilmistir. Analizler yizeyden en az 20 pm derinlikte
yapilmistir. SEM analizlerinde finisaj islemleri sonunda hidrofobisite, kapilarite, temas acisi

bakimindan en iyi sonuclarin elde edildigi numuneler kullaniimistir.

3.2.7.4 AFM Analizi
AFM analizlerinde JPK NanoWizard® Il (JPK Instruments) marka atomik force
mikroskobu kullaniimistir. AFM analizlerinde finisaj islemleri sonunda hidrofobisite, kapilarite,

temas agisi bakimindan en iyi sonuglarin elde edildigi numuneler kullaniimigtir.

3.2.7.5 FTIR Analizi
FTIR analizlerinde Perkin ElImer Spektrum 100 marka ATR/FTIR cihazi kullaniimistir.
FTIR analizlerinde finisaj islemleri sonunda hidrofobisite, kapilarite, temas agisi bakimindan

en iyi sonuclarin elde edildigi numuneler kullanilimistir.
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3.2.7.6 Suirtme Hashgi Tayini

Derilerin ileri-geri strtme cevrimlerine karsl renk hasliginin tayini TS EN 1SO 11640
(2001) standardina gore “Otto Specht Bally Finish Tester” cihazi kullanilarak yapilmigtir.
Deriler hem et hem de cilt yizeylerinden yas ve kuru sUrtme hasligi deneyine tabi
tutulmustur. Derilerin rengindeki degisme ve kege parcasina renk bulasmasi gri skala
kullanilarak ISO 105-A02 (1996) ve ISO 105-A03 (1996) e gore degerlendirilmistir. Stirtme
hasligi tayini icin finisaj islemleri sonunda hidrofobisite, kapilarite, temas agisi bakimindan en

iyi sonuclarin elde edildigi numuneler kullaniimigtir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Elde Edilen Kompozit Cozeltiler ve Filmlerin Karakterizasyonu

TEOS, GLYMO ve TBO kimyasallarinin kullaniimasiyla elde edilen kompozit ¢ozeltiler
oda sicakhdinda hazirlanmigtir. Bu asamada sol seklinde elde edilen TiO,-SiO,
nanokompozit ¢ozeltileri ultrasonik isleminden gegirildikten sonra, yaslandirma prosesine tabi
tutularak jel fazina dénustiriimislerdir. On denemeler sonucunda 80/10/10 oranindaki
kompozit ¢oOzeltisinin yaslandirma sonrasi jel fazina donusmedidi gdzlemlenmistir. Bu
nedenle projede belirtilen 80/10/10 oranindaki deger 60/20/20 olarak degistiriimistir. 60/20/20
oraninda hazirlanan kompozit ¢ézeltinin yaslandirma sonrasi jel haline dénistiglu 6n
denemeler sonucunda belirlenmis ve calismalara bu oran Uzerinden devam edilmistir. Elde
edilen kompozit ¢ozeltilerin tamami sari renkte, homojen ve transparan bir gorinim
kazanmigstir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Elde edilen 3 farkli kompozit ¢ozeltinin goérintisu

Hazirlanan kompozit ¢ozeltilerinden film elde etmek igin cam lamlar kullaniimigtir. Cam
lamlar 6nce aseton, sonra saf su daha sonra etil alkolden gecirilip, ultrasonik banyoda 5
dakika tutulduktan sonra etlivde 100°C sicaklikta kurutulmustur. TiO,-SiO, kompozit
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filmlerinin 6zelliklerini arastirmak igin, ikiser adet cam lam (3x7 cm) her ¢ozelti karisimina
daldirilmis ve kurumasi igin yatay bir ylizey tzerinde konularak 100°C sicaklikta etlivde film
haline getirilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Kompozit ¢ozeltiden elde edilen filmlerin gorintisu

Calismada kompozit cozeltiler sol-jel yontemi kullanilarak Uretilmistir. Uretilen
¢ozeltilerin bulanikhk, pH, viskozite dederleri, partikil buyuklUkleri ve ince filmlerin 6zellikleri
incelenmis ve deriye uygulanmasinda uygun proses rejiminin saglanmasi icin gerekli

analizler yapilmistir.

4.1.1 Kompozit Cozeltilerin pH Degerleri

Asidik o6zellikleri ve g¢b6zeltinin reaksiyon gdsterme derecesi basta olmak Uzere
¢ozeltinin birgok o6nemli 6zellikleri dogru olgliimis pH degeriyle saptanmaktadir. Ayrica
reaksiyon hizi, bilesigin ¢dzunurligu gibi pek ¢ok kimyasal prosesler ve 6zellikler ¢ozeltinin
pH degerine buylk o6lgide baglidir. TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerinin pH degerleri Tablo
4.1'de verilmistir. pH metre kullanilarak yapilan test sonuglarinda TiO,-SiO, kompozit

cOzeltilerin pH degerleri 4.80-5.20 arasinda olup zayif asidik karakter gosterdigi tespit

edilmistir.
Tablo 4.1. TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerin pH degerleri
Ornek TBO/TEOS/GLYMO
(mol % orani) P
50/50/- 5.20
40/40/20 4.80
60/20/20 5.10
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Yu et al., (2006) silika kireciklerin ylzeyine homojen bir titanyum kaplamalarinin
reaksiyon ¢ozeltisinin optimal pH degerinin 4-5 pH degeri araliklarina ayarlayarak elde
edilecegini rapor etmiglerdir.

Si ve Ti iceren bilesenlerin kontrolli sartlar altinda (karistirma sirasi, bilesen
konsantrasyonu, sicaklik ve modifikatorler) hidrolizi ile Grinin sadece yapisinin degil ayni
zamanda morfolojisinin de degistiriimesinin mimkuin oldugunu ileri stiren Murashkevich et al.
(2009) calismalarinda bir tGrin morfolojisini ydneten parametreler olarak temel partikillerin
boyutu ile ylzey yukli ve olusan dispers sistemin pH'I oldugundan bahsetmiglerdir.
Arastirmacilar pH<6'da pozitif yukli kiguk TiO, partikullerin negatif yukli buayldk SiO,
partikulleri tarafindan c¢ekildigini ve SiO, core (cekirdek)/ TiO, shell (kabuk) yapisi
olusumunun farkli buyuklikte zit yukli partikillerin Coulomb etkilesimi mekanizmasina
dayandigini ifade etmislerdir.

Godnajavec et al. (2012) calismalarinda TiO,-SiO, kompozitini TiO, nanopartikil
dispersiyonuna GLYMO ilave ederek elde etmisler ve GLYMO ile TiO, oranlarina bagli olarak
¢ozeltiler pH'larinin 5.43-5.94 araliginda oldugunu bildirmislerdir.

Calismamizda elde edilen TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerin pH degerlerinin 4.80-5.20
arasinda olmasi bahsi gecen c¢alismalarda oldudu gibi asidik karakterde oldugunun
go6stergesidir. Bu degerler hem TiO,-SiO, kompozitinde Ti-O-Si baginin olusmasi hem

derinin Gzerine uygulanacak olan finisaj iglemi icin uygun degerler araligindadir.

4.1.2 Bulaniklik Bulgular

Bulaniklik test sonuglari kaplama o6ncesi ¢ozeltilerin ¢dzinlp ¢dzlinmedigini tespit
etmek icin kullaniimaktadir. ileri proseslerde ise filmlerin morfolojisi hakkinda bilgiler
sunmaktadir. Bulaniklik testinin 6lgum araliklari 0 ve 1000 ntu arasinda degerlerdir. Bu
degerlerin 0 ntu’'ya yaklasmasi c¢ozeltiye giren toz esasli kimyasal maddelerin tam
¢6zundagund, 1000 ntu’ya ulagmasiyla da ¢dzUnmedigi, partikllerin sivi ¢ozeltide asili
sekilde kaldigini gostermektedir. Buradan saydam c¢ozeltinin degeri O ntu’ya yaklagmasiyla,
bulanik ¢oOzeltinin ise 1000 ntu'ya yaklasmasiyla elde edilecegi sonucu gikartiimaktadir.
Homojen, surekli ve ince filmlerin Uretilmesi bulaniklik degerinin 0 ntu olmasiyla dogrudan
iligkilidir (Cireli et al., 2007).

Tablo 4.2’de TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerinin bulaniklik degerleri verilmistir. Calismada
cozeltilerin bulaniklik degerlerinin 8.42-12.7 ntu arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu da TiO,-
SiO, kompozit ¢dzeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan baglangi¢ kimyasal maddelerin daha
iyi ¢6zinduginu ve buna bagl olarak da daha fazla TiO,-SiO, nanopartikillerin elde
edilecegini gostermektedir. Ayrica, yapilan analiz sonucunda ¢oOzeltilerin bulaniklik

degerlerinin 0 ntu’ya yakin olmasi saydam ¢ozeltinin elde edildigini gostermektedir.
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Tablo 4.2. TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerin bulaniklik degerleri

Ornek TBO/TEOS/GLYMO
(mol % orani) n
50/50/- 12.7
40/40/20 9.93
60/20/20 8.42

Que et al. (2000) calismalarinda TiO,-SiO, kompozit filmlerini egirme yontemi ile farkli
sicakliklarda elde etmislerdir. Arastirmacilar distk Ti miktari ile disuk islem sicakhigin daha
yogun ve daha transparan (seffaf) filmlerin elde edilmesi icin uygun oldugunu bildirmiglerdir.

Wu et al. (2006) calismalarinda TIP (titanium tetraisopropoxide), TEOS ve PDMS
(polydimethylsiloxane) kullanarak sprey yontemi ile cam Uzerinde transparan ve hidrofobik
kaplama elde etmislerdir. Arastirmacilar kaplamanin transparan olmasini TIP baslangic
maddesinin etil asetoasetat ile etkili modifikasyonu ve TIP ile PDMS dogru oranina iligkili
oldugunu ortaya koymuslardir. Ayrica, ligand olarak etil asetoasetat kullanildiginda ve
TIP/PDMS molar oranin 0.5 oldugunda kaplamalarin transparan olmasinin yani sira
hidrofobik 6zellik de kazandigi bildirilmistir.

Balachandaran et al. (2010) calismalarinda TIP ve silisik asit kullanarak TiO,-SiO,
kompoziti elde etmiglerdir. Arastirmacilar kompozitin transparan yani seffaf olarak elde
edilmesinin kuaguk partikil boyutu ve yuksek dagilimi nedeniyle SiO, katiimindan
kaynaklandigi sonucuna varmiglardir.

Turbidimetre kullanilarak yapilan test sonuglarina bakildijinda her U¢ ¢ozeltinin de
oldukca saydam bir goérinime sahip oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar da kompozit
¢ozeltilerin derilere uygulanma asamasinda derilerin dogal gérunumunu etkilemeyecegi ve
finisaj isleminde deri Gzerinde olusturulacak film hakkinda énemli ipuglari vermigtir. Cozelti
icerisindeki kati maddeler ¢6zinmedigi takdirde saydam ¢dzelti hazirlanmamakta ve elde
edilen film morfolojisi dizgin olmamaktadir. Bu da istenmeyen sonucglara neden

olabilmektedir.

4.1.3 Reolojik Ozellikler ve Viskozite Bulgulari

Jellesme Van Der Walls kuvvetlerinin etkisi altinda, bir sivi igerisinde partikll veya
molekdller arasinda agregasyon olusmasiyla gerceklesir. Jellesme prosesi reolojik 6lglim
teknikleri kullanilarak arastiriimaktadir. Buna baglh olarak ¢alismamizda ¢oézeltilerin viskozite
Ozellikleri belirlenmistir. Tablo 4.3'te TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltinin viskozite sonugclari
verilmistir. Tabloda goéruldigu gibi, ¢ozeltilerin oda sicakligindaki ortalama viskozite degerleri

genelde 1 ile 5 mPa.s arasinda bulunmustur.
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Tablo 4.3 TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerin viskozite degerleri

Ornek TBO/TEOS/GLYMO
mPa/s
(mol % orani)
50/50/- 1-3
40/40/20 2-5
60/20/20 1-3

TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerin kayma gerilimleri Sekil 4.3'te gosterilmistir. TiO,-SiO,
kompozit ¢ozeltilerin viskoziteleri incelendiginde, her ¢ 6rnegin de artan kayma hizlariyla
beraber birbirine ¢ok yakin viskozite degerleri verdigini ve TiO,-SiO, ¢ozeltilerine ilave edilen
GLYMO oraninin mevcut sistem icerisinde viskozite Uzerinde ¢ok onemli bir etkisinin
olmadigi gorilmuistir. Ancak TiO,/SIO./GLYMO ¢odzeltisinde % mol orani 40/40/20
oldugunda ise viskozite degerinde oldugu gibi kayma geriliminde de hafif bir artis
g6zlemlenmistir.  Bu durumun molekller i¢i etkilesimlerin daha glc¢li olmasindan

nanokompozitlerin viskozitelerini ve kayma gerilimi davranigini artirdigi digunulmektedir.

. . —50/50/-
T LYM
10,/Si0 /GLYMO —— 40/40/20
3,0 4 (% mol oran) —— 60/20/20
2,5+
©
o 2,04
E
2 1,54
S
g
N4
1,0 +
0,5 4

T T T T T T T T 1
440 460 480 500 520 540 560 580 600 620

Kayma hz

Sekil 4.3. TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerin kayma gerilimleri a) TiO,-SiO,(50/50/-),
b) TiO,-SiO,/GLYMO (40/40/20), c) TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20).

Wang ve Hu (2005) ¢alismalarinda TiO,-SiO, kompozit filmlerinin 6zelliklerine ¢ozeltide
kullanilan su oraninin etkisini incelemisler ve su oraninin artmasi ile sol viskozitesi ve film
kalinhginin arttigini bildirmiglerdir. Calismada daldirmali kaplama yontemi ile elde edilen
filmlerin prekursor ya da baslangi¢c maddeleri olarak TEOS, TBO ve GLYMO kullaniimistir.
Arastirmacilar, ylizey morfolojisinin incelenmesi ile kompozit malzemenin dislk sicaklikta

filmlerin yapisi Uzerine etkili oldugunu ve elde edilen filmlerin amorf ve yogun (siki) yapida
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olustugunu, bunun da muhtemelen organik bilesenlerin inorganik oksit baglari arasindaki
gOzenekleri kapatmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.

Bensaha and Bensouyad (2012) calismalarinda ZrO, doplanan TiO, c¢oOzeltisi
yasglandiriimasinin viskozitesine etkisini incelemigler ve ilk gunku ¢ozelti viskozitesinin 10
mPa s degerinden 2. giin 20 mPa s, 14. gun ise 180 mPa s'e kadar arttigini ve viskozite
degerinin zamanla artis gostererek polikondansasyon reaksiyonunun devam ettigini
g6sterdigini bildirmislerdir.

Calismada belirlenen viskozite degerleri deri kaplama islemi icin optimum deger
araligindadir. Cozeltinin viskozite dederinin artmasi deri lzerinde c¢atlak filmlerin olusumuna
neden olacagindan dolayi istenmemektedir. Sonu¢ olarak duslk viskozite de@erine sahip

¢ozeltiler kaplama prosesi acgisindan uygunluk gostermektedir.

4.1.4 FTIR Analizine Ait Bulgular

TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit ¢cozeltilerinin bag yapilari FTIR spektroskopi
teknigi ile degerlendirilmistir. TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit ¢ozeltilerindeki bag
yapilarinin karakterize edilmesine yonelik olarak yapilan FTIR ¢alismasinda elde edilen
spektrumlar Sekil 4.4'te verilmigtir. Sekilde goruldugu gibi en belirgin Si-O-R baginin piki
1048 cm™'de, Si-O baginin piki 1078 cm ™de, Si-OH veya SiO ~ grubunun bagi 932 cm "'de
gbdzlemlenmistir. 2875 cm™'de uzanan pikin -CH , asimetrik geriime moduna ait oldugu, 3100
ve 3600 cm " araligindaki piklerin O-H gerilme moduna ait oldugu tespit edilmistir. 1279,
1365, 1432, 1527 ve 1582 cm  ™“'de uzanan birkag pikin organik solventlere ait oldugu

disUnulmektedir.

60/20/20

40140120

% Transmitans

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu, em

Sekil 4.4. TiO,-SiO, kompozit ¢zeltilerin FTIR spektrumlari;
a) TiO,-Si0(50/50/-), b) TiO,-SiO,/GLYMO (40/40/20), c) TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20).
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4.1.5 Raman Analizine Ait Bulgular

Yapillan Raman taramalari sonucu TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit
cozeltilerinden elde edilen Raman spektrumlari Sekil 4.5’te verilmigtir. Sekilde goruldiga gibi
197 ile 396 cm™de uzanan piklerin TiO , anataz fazina ait oldugu, 1300 ile 1600 cm .
araligindaki bandlarin amorf karbona ait oldugu, 2800 ile 3000 cm ™ araligindaki bandlarin C-
C bagina ait oldugu tespit edilmigtir. TIO  , rutil fazI bandinin tespit ediimemesi TiO  ,ile

SiO,'nin molekiler dizeyde homojen bir sekilde karistigi anlamina gelmektedir.

35000 -
30000 -
25000 -
20000 -
15000 1 ——50/50/-
10000 - ——40/40/20
5000 - Lah ! 60/20/20

Siddet

0 I T T — 1
-5000 € 1000 2000 300 4000
-10000 -

Dalga boyu, cm™

Sekil 4.5. TiO,-SiO, kompozit ¢ézeltilerin Raman spektrumlari
a) TiO,-SiO; (50/50/-), b) TiO,-SiO,/GLYMO (40/40/20), c) TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20).

Que et al. (2000) calismalarinda TiO,-SiO, kompozit filmlerini egirme yontemi ile farkh
sicakliklarda elde etmisler. Filmlerin FTIR incelemelerinde spesifik bantlarin 1100 cm™ dalga
boyunda Si-O-R epoksi grubunun gerilme titresimine ait oldugu, Si-O bandinin ylksek
sicaklikta 1080 cm™ dalga boyunda daha belirgin oldugunu, 934 cm™ dalga boyunda Si-OH
ve SiO” gruplarina ait titresimin, 410-460 cm™ dalga boyunda ise Si(OCH;); fonksiyonel
grubundan asimetrik Si-O-C deformasyon titresiminin gézlemlendigini belirtmislerdir.
Filmlerin Raman spektrumlarinda 1350 cm™ ve 1600 cm™ dalga boylarinda sirasiyla D bandi
ve G bandinin saptandigi ve bunlarin sp? ile baglanan amorf karbona ait oldugu rapor
edilmistir.

Bir bagka galismalarinda arastirmacilar 0.5 mol Ti igeren ve 500°C sicaklikta isil iglem
goren filmlerin Raman spektrumlarinda 1600 cm™ ve 1350 cm™ dalga boylarinda gézlenen
piklerin kaplamadaki yapisal degisimlerin ortaya c¢iktigi anlamina geldigi, sicaklik 800°C
oldugunda ise piklerin daha belirgin ve yodun oldugu bunun da kaplama yapisinin amorf
seklinden camsi karbon fazina gectigi anlamina geldigini ileri strmuigslerdir (Que et al.
2000a).
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Yu et al. (2001) galismalarinda FTIR spektrumlarinda 1000-1250 cm™ dalga boyundaki
piklerin Si-O-Si bandinin asimetrik gerilim titresimine ait oldugunu 775 ve 440 cm™
araligindaki piklerin ise Si-O-Si bandinin simetrik gerilim titresimine ait oldugunu, 935 cm™
dalga boyundaki piklerin Si-O-Ti ve Si-OH bantlarina ait oldugunu tespit etmislerdir.

Wang ve Hu (2005) galismalarinda TiO,-SiO, kompozit filmlerinin 6zelliklerine ¢ozeltide
kullanilan su oraninin etkisini incelemisler ve Filmlerin FTIR spektrumlarinda 1104 cm™ dalga
boyunda epoksi grubunun gerilme titresimine ait olan Si-O-R bandinin 1000-1200 cm™ dalga
boyundaki Si-O-Si bandi ile értiistigiini, 910-940 cm™ dalga boyunda Si-O-Ti bandinin Si-
OH ve Si-O" bantlari ile ortastiguni rapor etmislerdir.

Zhang ve Zheng (2008) calismalarinda TEOS ve TBO kullanarak TiO, doplanan SiO,
kompozit filmi elde etmiglerdir. Arastirmacilar SiO, ve TiO,-SiO, kompozit filmlerin FTIR
spektrumlarini incelemisler ve 1100 cm™ dalga boyundaki pikin SiO, matriksi SiO, tetrahedral
biriminin Si-O-Si gerilim bandina ait oldugunu, TiO, ve TiO»-SiO, kompozit filmlerin
spektrumlarinda ise 650 cm™ dalga boyundaki pikin TiO,'ye ve 950 cm™ dalga boyundaki ek
zayif bir pikin TiO,-SiO, Ti** iyonlarinin SiO, matriksine ilave edilmesi ile Si-O-Ti'nin Si-O°
tira gerilimine ait oldugunu tespit etmiglerdir. Bu sonuglardan, TiO,'in kiigik patrikillerinin
SiO, matriksi ile birlestigi ileri sGrGImustar.

Godnajavec et al. (2012) ¢alismalarinda GLYMO'nin hem hidroliz hem de kondanse
olan iki fonksiyonel epoksi ve trimetoksisilil gruplarina sahip oldugunu bildirmiglerdir. GLYMO
ile modifiye edilen kompozitin FTIR spektrumunda yeni karakteristik piklerin Si-O-Me
grubuna ait 1200 ve 1093 cm™ dalga boyunda olustugunu, fakat GLYMO'nin tamami ile
hidrolize oldugunda bu pikin olusmadigini belirtiimislerdir. Ayrica, 1050 cm™dalga boyunda
olusan pikin Si-O-Si bagina ait oldugunu ve bu bagdin Si-matriksinin olustuguna isaret ettigini
rapor etmislerdir.

Balachandaran et al. (2010) ¢calismalarinda TiO,-SiO, kompozitinin FTIR spektrumlari
incelenmis ve 1400 cm™, 450-550 cm™ dalga boyundaki pikerin Ti-O-Ti gerilim moduna ait
oldugu, 1100 cm™ pikin Si-O-Si egilme titresimine ait oldugu ve 950 cm™ pikin Si-O-Ti titresim
moduna ait oldugu saptanmistir.

Wang et al. (2013) caligmalarinda daldirmali kaplama ydntemi ile baglangic maddeler
olarak TEOS, TBO kullanarak TiO,-SiO, binar kompozit filmler elde etmiglerdir. Filmlerin
Raman spektrumlarinda 143 cm™, 151 cm™, 197 ve 394 cm™ dalga boylarindaTiO, anataz
fazina ait pikler gézlemlenmistir. Arastirmacilar kompozite SiO, katiimasinin TiO, sadece
kristallesmesini degil ayni anda rutil fazina gecisini de etkiledigini ve faz gegisinin olmayisinin
da TiO; ile SiO, bilegsenlerinin molekuler duzeyde homojen bir sekilde karistiginin kaniti
oldugunu ileri stirmuslerdir. FTIR taramasinda 1060 cm™ dalga boyunda Si-O-Si baginin

asimetrik titresimine ait oldugu, 900-1000 cm™ dalga boyundaki piklerin ise Si-OH, SiO™ ve
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Si-O-Ti gruplarina ait oldugunu bildirmiglerdir. Ayrica, ¢alismada isil igslem uygulanmasinin
ortamdan organik bilesenlerin uzaklasmasina ve film kalinhginin azalmasina neden oldugu
ifade edilmistir.

TiO,-SiO, kompozitinin olusma mekanizmasi Balachandaran et al. (2010) ¢calismasinda
su sekilde aciklanmistir (Sekil 4.6): Tanabe et al. (1974) tarafindan oOnerilen bir modelde
doplanan katyonun konaginin kafesine girdigi ve 6zgun koordinasyon sayisini korudugu
varsaylimistir. Oksijen atomlarinin yeni koordinasyon sayisi olsa bile, doplanan bir katyonun
ayni sayida oksijene bagli oldugu icin bir ylik dengesizligi olusmaktadir. Sarj dengesizligi
doymus olmali ki, bu yizden sarj dengesizligi sirasiyla pozitif ve negatif oldugunda Lewis
siteleri ve Bronsted siteleri olusmaktadir. Sarj dengesizligi katkili katyonun her bag icin
hesaplanmakta ve katyon baglarinin sayisi ile carpilmaktadir. SiO, iki silikon atomuna bagli
her bir oksijen atomu ile tetrahedral olarak koordine edilmektedir. TiO, Ug¢ titanyum atomuna
bagli her oksijen atomu ile oktahedral olarak koordine ediimektedir. Si** yaricapinin

4+ Qi+
Si

Ti*"kinden cok daha kicik oldugundan, Ti ile yer degismekte ve Ti-O-Si bag
olusmaktadir. Bir silikon atomu bir titanyumun kafesine girdiginden, doért baginin her biri
hemen 4/6 anyon bada sahip olan bir oksijene bagh olur. Sarj dengesizligi 4x%(1-4/6)
=+4/3'tdr. Bu durumda dengesizlik pozitif oldugu igin, Lewis siteleri olugsmakta ve daha ¢ok

hidroksil grubu TiO,-SiO, kolloid ¢ekirdegi Uizerine absorbe olmaktadir.

Iy OO % 11,.:18? ::EI"A I.
d . X~ o b
) . il ' S E T
\ / o 0
Ti0, 8104 Nano Ti0 ;7510 composite

Sekil 4.6. TiO,-SiO, kompozitinin olusma mekanizmasi (Balachandaran et al. (2010).

4.1.6 Pargacik Boyutu Bulgulari

Parcacik buyuklugu ve blylkluk dagilimi, kolloidal tasiyici sistemlerin fizikokimyasal
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan en onemli verilerden birisidir. Pargacik buyuklugu ve
dagihmi, finisaj formulasyon asamasinda ¢ok 6nemlidir. Hazirlanan kompozit ¢ézeltilerde
tanecik boyutlarinin kiclik ve dar dagilimda olmasi dugtnudlmustur. TiO,-SiO, kompozit
cOzeltilerdeki ortalama parcacik ¢api sonuglari Tablo 4.4'te verilmigtir. Sonuglara goére
kompozit ¢ozeltilerdeki ortalama pargacik caplarinin 5.94-22.11 nm arasinda oldugu tespit

edilmistir.
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Tablo 4.4. TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerdeki ortalama parcacik ¢api

Ornek TBO/TEOS/GLYMO Ortalama pargacik ¢api
(mol % orani) (nm)
1 50/50/- 5.94
40/40/20 22.11
3 60/20/20 10.34

Hazirlanan kompozitler deri Uzerine kaplama seklinde uygulanacagindan, kuglk
boyutta olugabilecek damlaciklarin deri gdézenekleri altina kolaylikla nifuz etmesinden dolay
¢ozeltideki TiO, ve SiO, tanecik boyutlarinin kiigiik olmasi istenmektedir. Bu da elde ettigimiz
nanokompozit ¢oézeltilerin finisaj isleminde avantaj saglayacagi distncesini beraberinde

getirmektedir.

4.1.7 Film Yapisinin SEM Goruntuleri

Elde edilen TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit ¢ozeltileri cam lam ylzeyine
uygulanmistir. Daha sonra film olugsmasi igin 6rnekler etiivde 100°C'de kurutma islemine tabi
tutulmustur. TiO,-SiO, ve TiO,-SiO./GLYMO kompozit ¢cozeltilerden elde edilen filmlerin SEM
goruntuleri Sekil 4.7'de gosterilmigti. SEM fotograflarindan cam ylzeyindeki filmlerin
plrizstz oldugu, TiO,-SiO, uygulanan 6rnegin yuzeyinde olusan filmde partikillerin
topaklanma egilimi yuzunden hafif purdzld oldugu, GLYMO Kkatkili TiO,-SiO, cozeltileri

uygulanmis yluzeyde ise ¢ok ince, acgik renkte mat filmlerin olustugu goérilmektedir.

c)

Sekil 4.7. TiO,-SiO, kompozit cézeltilerden elde edilen filmlerin SEM goérintileri
a) TiO,-SiO, (50/50/), b) TiO,-SiO,/GLYMO (40/40/20), c) TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20).
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4.1.8 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Bulgulari

TiO,-SiO, kompozit filmleri AFM cihazi ile dederlendirilmistir. AFM analiz sonuglarinda
kompozit filmleri boyutlarinin TiO,-SiO, (50/50/) 7.42-7.43 pm; TiO,-SiO,/GLYMO (40/40/20)
5.20-5.23 pm; TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20) 5.98-7.89 ym araliginda oldugu tespit edilmistir.
Hazirlanan filmlerin mikron boyutlarinda olmasi daldirma yoéntemi ile yapilmasindan
kaynaklanmigtir. TiO,-SiO, filminde partikillerin hemen hemen hepsi esit dagiimis ve kigik
partikiller seklindeyken, TiO,-SiO,/GLYMO filmindeki partikillerin ¢codu bayUk klasterler
(kimelenmis yapilar) seklindedir (Sekil 4.8).

a)

c

Sekil 4.8. TiO,-SiO, kompozit ¢ozeltilerden elde edilen filmlerin AFM gortntileri
a) TiO,-SiO, (50/50/), b) TiO,-SiO,/GLYMO (40/40/20), c) TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20).

Que et al. (2000) calismalarinda TiO,-SiO, kompozit filmlerini egirme yéntemi ile farkh
sicakliklarda elde etmiglerdir. Calismada baslangic maddeler olarak TEOS, TPOT
(tetrapropyl orthotitanate) ve GLYMO kullanilmistir. Arastirmacilar, kompozit filmlerin farkli Ti
icermesine ragmen amorf yapida olustugunu ve kristal fazlarin gdézlemlenmedigini
bildirmislerdir. Ayrica, Ti miktarinin ve islem sicakhginin artmasi ile film kalinhginin azaldigini
gbzlemlemiglerdir. Ayrica, arastirmacilar duguk Ti miktarinin ve dasik islem sicakhdin daha
yogun ve daha transparan (seffaf) filmlerin elde edilmesi igin uygun oldugunu bildirmislerdir.

Bir baska calismalarinda arastirmacilar %80 GLYMO ve %20 TPOT, ve %40 GLYMO,
%40 TEOS ve %20 TPOT kullanarak déndirme kaplama ydntemi ile filmler elde etmislerdir
(Que et al. 2000a). Filmlerin SEM gérintilerinde 700°C sicaklikta isil igslem géren filmlerin
Uzerinde mikro catlaklarin olustugu fakat Ti oraninin artmasi ile daha az catlak olustugu

g6zlemlenmistir. Ayrica, Ti oraninin yiksek oldugu ve hava ve 500°C kurutulan numunelerin
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icerisinde bulunan karbon fazindan dolayi kaplama yapisinin siki oldugu ve séz konusu
karbonun camsi karbon fazina dénidsmesinden dolayi mikro ¢atlaklarin olustugu bildirilmistir.

Que et al. (2001) galismalarinda TiO,-SiO,-GLYMO kompozit filmlerin optik 6zelliklerini
incelemiglerdir. SEM gdruntulerinde 100°C kurutulan filmlerin siki, gbézeneksiz ve 1.5 um
kalinhiginda ve amorf yapida oldugu gdzlemlenmistir. AFM goéruntilerinde ise 80°C kurutulan
filmlerin yapisinin purizla ve gdzeneksiz oldugu ve bunun muhtemelen kaplama yapisinda
kalan organik solventten kaynaklandigi bildiriimigtir. Bdylece kompozit malzemenin nispeten
dusuk sicaklikta siki yapiya ulastigini, bunun da muhtemelen organik bilesenlerin inorganik
oksit baglari arasindaki gdozenekleri kapatmasindan kaynaklandigini belirtilmislerdir

Yu et al. (2001) calismalarinda stperhidrofilik TiO,-SiO, kompozit filmlerin elde
edilmesinde baslangic maddeleri olarak TEOS ve TBO (tetrabutylorthotitanate)
kullanmiglardir. Filmler daldirma-kaplama yontemi ile cam Uzerinde elde edilmistir. TEM
mikroskobu goruntilerinde TiO, partikillerinin 1-20 nm, TiO,-SiO, kompoziti partikillerinin
ise 6-7 nm boyutlarinda oldugu goértlmustir. Ayrica SiO, miktarinin %5-50 mol oldugunda da
TiO,-SiO, kompoziti partikillerinin 6-7 nm araliginda oldugu saptanmistir. Boylece filmler
sadece TiO, icerdiginde sinterleme ve ylzey blyumesinin ilerlemesi ile daha bulylk
partikillerin olustugu, SiO, ilavesi yapildiginda ise TiO, partikillerinin SiO, ve Ti-O-Si baglari
ile engellendigi ve TiO, kristallerinin yuzey blyumesinin bastirldigi ve partikil boyutunun
orijinal sekilde kaldig bildirilmistir.

Wang ve Hu (2005) galismalarinda TiO,-SiO, kompozit filmlerinin 6zelliklerine ¢ozeltide
kullanilan su oraninin etkisini incelemisler ve su oraninin artmasi ile sol viskozitesi ve film
kalinhdinin artti@ini bildirmislerdir. Calismada daldirmali kapla yontemi ile elde edilen
filmlerin prekursor ya da baslangi¢ maddeleri olarak TEOS, TBO ve GLYMO kullaniimigtir.
Arastirmacilar, yuzey morfolojisinin incelenmesi ile kompozit malzemenin digik sicaklikta
filmlerin yapisi Uzerine etkili oldugunu ve elde edilen filmlerin amorf ve yogun (siki) yapida
olugtugunu, bunun da muhtemelen organik bilesenlerin inorganik oksit baglar arasindaki
g6zenekleri kapatmasindan kaynaklandigini belirtiimiglerdir. Ayrica arastirmacilar, filmlerin
AFM goruntilerinde film purdzligunin 1.1 nm'den daha dislk oldugunu ve c¢ozeltilerdeki su
oraninin artmasinin filmlerin yizey morfolojisini iyilestirmek icin yararli olmadigini ifade
etmislerdir.

Zhang ve Zheng (2008) galismalarinda TEOS ve TBO kullanarak TiO, doplanan SiO,
kompozit filmi elde etmislerdir. TEM gorintllerinde cam Uzerindeki filmlerde olusan
partikillerin homojen bir gekilde dagihm gosterdigi ve kire seklinde ortalama partikul
boyutlarinin 5-15 nm arasinda oldugu gozlemlenmigtir.

Palmisano et al. (2008) calismalarinda TiO,/ormosil ince filmleri icin TEOS, MTMS

(methyltrimethoxysilane) ve TTIP (tetratitanium isopropoxide) kullanmiglar ve elde edilen
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filmlerin SEM goruntulerinde 2.0-3.2 ym kalinhdinda homojen bir filmin olugtugunu tespit
etmislerdir.

Murashkevich et al. (2009) SEM goériuntilerinde monodispers silika'ya nazaran TiO; ile
kaplanan SiO; partikillerinin daha buyuk oldugunu gézlemlemiglerdir.

Balachandaran et al. (2010) SEM sonuglarinda TiO,-SiO, kompozitinin dizgin
morfolojide ve ortalama 7-10 nm partikdl buytkligine sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Wang et al. (2013) galismalarinda daldirmali kaplama ydntemi ile baslangic maddeler
olarak TEOS, TBO kullanarak TiO,-SiO, binar kompozit filmler elde etmiglerdir. Calismada
isil islem uygulanmasinin ortamdan organik bilesenlerin uzaklasmasina ve film kalinhginin
azalmasina neden oldugu ifade edilmistir.

Bu calismada elde edilen filmlerdeki partikillerin ¢ogunun esit dagilim gosterdigi,
boyutlarinin hemen hemen birbirine esit oldugu ve ¢ogunun spiral gériinime sahip oldugu
belirlenmistir. Partiklllerin kiigiik boyutlarda olmasi ve homojen olarak dagilimi sayesinde

uygulanan film deri ylizeyinin de homojen bir sekilde kaplanmasina neden olmustur.

4.2 Deri Karakterizasyonu

4.2.1 FTIR Analizine Ait Bulgular

Kontrol deri drnekleri, TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit c¢ozeltileri ile
kaplanmis deri drneklerinde meydana gelen kimyasal degisimlerin belirlenebilmesi icin deri
orneklerinin FTIR spektrumlari alinmistir. Bu tarama ile TiO»-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO
kompozit ¢ozeltileri katilarak uygulanan finisaj islemi sonucunda deri igerisindeki fonksiyonel
gruplardaki degisimler tespit edilmeye calisilmigtir. Yapilan FTIR taramalari sonucu
derilerden elde edilen FTIR spektrumlari ve fonksiyonel gruplar Sekil 4.9 ve Tablo 4.5'te
verilmistir. Oncelikle kontrol grubuna ait FTIR spektrumlarda (Sekil 4.9a) kromlu krust
derilere ait fonksiyonel gruplarin timu gdézlenmistir. Fakat lak uygulanan deri érneklerinin

spektrumlarinda bazi piklerin siddetlerinde farklilik gdzlemlenmisgtir.
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Sekil 4.9. Deri 6rneklerin FTIR spektrumlari
a) K1, K1+L, L+K1+L; b) K2, K2+L, L+K2+L; ¢) K3, K3+L, L+K3+L
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Tablo 4.5. Derilerin FTIR spektrumlarinda gézlenen ortak fonksiyonel gruplar

- Kontrol 1 | Kontrol 2 ‘ K1 ‘ K1+L ‘ L+K1+L ‘ K2 ‘ K2+L ‘ L+K2+L ‘ K3 ‘ K3+L ‘ L+K3+L
—é =4 Dalga boyu (cm™)
LL
Si-O 671 669 655 | 655/667 680 655 679 676 659 664 | 667/675
=C-H 810 837 835 831 832 833 835 834
c-0 1035 1032 1035 | 1028 1020 | 1040 | 1022 1023 | 1034 | 1028 1023
Cc-0-C 1064 1064 1063 1063 1063 1064 1064
c-0 1082 1082 1082 1082
OR-CC 1140
OR-CC 1174
C-N 1233 1277 1281 1277 1274 | 1281 | 1275 1275 | 1276 | 1277 1276
C-N 1336 1337 1339 1336
C-N 1378 1376 1376 1376 1378 | 1362 | 1377 1377 | 1377 | 1377 1376
COOCHj 1454 1454 1452 1455 1457 | 1443 | 1457 1456 | 1452 | 1456 1456
N-O 1552 1552 1553 1555 1556 1555 | 1552 | 1554 1541
c=C 1633 1642 1633 1645 1639 | 1645 | 1640 1642 | 1647 | 1643 1643
c=0 1723 1724 1724 1727 1723 1723 1727
Cc=0 1734 1735 1735 | 1734
- CH;, 2854 2855 2854 | 2856 2857 | 2856 | 2857 2857 | 2854 | 2855 2856
- CH3 2924 2924 2923 | 2924 2926 | 2926 | 2926 2925 | 2924 | 2924 2925
- CH3 3095 3089
-OH 3316 3323 3316 | 3332 3337 3338 | 3314 | 3316 3337
-OH 3543 3553 3524
-OH 3589 3564 | 3589
-OH 3671 3657 3610 3610

Spektral tarama sonrasi elde edilen spektrumlar incelendiginde genel olarak kontrol ve
kompozit uygulanan deri 6rneklerinin yapi zinciri tzerindeki (0) C-O, (1) C-O-C, (2) OR-C-C,
(3) COO-CH3 (asimetrik), (4) C=C, (5) C=0O, (6) -CH, ve (7) -CH;3 gruplarinin gerilme
titresimlerine baglh olarak ortaya ¢ikan bantlar sirasiyla; (0) 1035, 1082 (1) 1064, (2) 1140,
1174, (3) 1454, (4) 1633-1647, (5) 1723-1735, (6) 2854 ve (7) 2924, 3095 cm™ dalga
uzunluklarinda saptanmistir (Tablo 4.5). 655-679 cm™de uzanan pikin -SiO gerilme moduna
ait oldugu ve 3316, 3543 cm ™ ve 3671 cm " araligindaki piklerin O-H gerilme moduna ait
oldugu tespit edilmistir. Ayrica, tiim drneklerde 1233 cm ™ ve 1336-1377 cm "“'de uzanan
pikler amid | bandina, 1552-1554 cm “'de uzanan piklerin ise amid Il bandina ait oldugu
saptanmistir.

Bu spektrumlardan kontrol grubunun spektrumu ile karsilastirildiginda K1, K2 ve K3

hari¢ tim 6rneklerde kontrol 1 érneginde 810 cm™de bulunan =C-H ait band 832-837 cm™
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araliginda, ayrica yine kontrol 1 drneginde 697 cm™de bulunan -SiO gerilimine ait pik tim

orneklerde 664-697 cm™ band araliginda tespit edilmistir.

Tablo 4.6. Kontrol, TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit ¢ozeltileri

uygulanan derilerin FTIR spektrumlarinda gbzlenen spesifik fonksiyonel gruplar

Kontrol 1 Kontrolz‘ K1 | K1+L ‘L+K1+L| K2 | K2+L ‘L+K2+L| K3 | K3+L ‘L+K3+L

Dalga boyu (cm™)

-Sio 697 697
TiOTi 746 746 746 745 745
SiOTi 946 946 946
Sio 999 999 999
SiOR 1540 1528 1535 1530
SiOR 1575 1563 1582
SiOTi 3374 3387 3365
-OH 3438 3446 3403

Tablo 4.6'da goriildiigi gibi en belirgin Si-OH veya SiO” grubunun bagi 999 cm™de, Si-
O-R baginin pikleri ise 1528-1582 cm ™de dalga boyu araliginda gézlemlenmistir. Bununla
birlikte, TiO,-SiO, ait pikler 2321-2544 cm™ araliginda kontrol deri drnegi haric kompozit
uygulanarak finisajlanan derilerde goérilmustir. Ayrica TiO,-SiO,/GLYMO ile islem gérmus
derilerin spektrumlarinda Si-O-Ti bandi 3365-3387 cm™ dalga boyunda gériilmistir. Ti-O-Ti
ait pikler deri drneklerinde 745-746 cm™ ve Si-O-Ti ait pikler ise 946 cm™ dalga boyunda
belirlenmigtir. FTIR spektrumlari; TiO,-SiO, katilarak uygulanan finisaj kaplamalarinin

derilerin ylzeyine uygulandigini acik¢a ortaya koymaktadir.

4.2.2 Raman Analizine Ait Bulgular

Bu tarama ile kompozit uygulanan finisaj islemi sonucunda deri igerisindeki fonksiyonel
gruplarda meydana gelen ve FTIR ile belilenemeyen degisimler Raman Spektroskopisi ile
tespit edilmigtir. Yapilan Raman taramalari sonucu derilerden elde edilen spektrumlar ve
fonksiyonel gruplar Sekil 4.10 ve Tablo 4.7'de verilmistir. Oncelikle, kontrol 1 derisine ait
Raman spektrumunda (Sekil 4.10a) kromlu krust deriye ait fonksiyonel gruplar
g6zlemlenmistir. Kontrol 2 deri 6rneginin Raman spektrumunda goézlenen piklerin diginda
912 cm™ dalga boyunda C-O-C bandi gézlemlenmistir.

K1 grubundaki deri érneklerinin spektrumlarinda 1089 cm™ (K1L) ve 1099 cm™ (K1)
dalga boylarinda C-S aromatik fonksiyonel grubu piki gézlemlenmistir. K2 grubu deri
orneklerinde ise kontrol 2 deri 6rneginde gézlemlenen C-O-C bandi 912 cm™ (K2) ve 910

cm™® (K2L, LK2L) dalga boylarinda belirlenmistir. K3 grubu deri &rneklerinin Raman
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spektrumlarinda 1099 cm™ (K3) C-S aromatik grubu bandi, 3223 ve 3178 cm™ (K3L) dalga
boyunda ise -OH bandi ve 912 cm™ (LK3L) dalga boyunda C-O-C bandi saptanmistir.
Bununla birlikte, kompozit uygulanan tim deri 6rneklerin Raman spektrumlarinda
beklendigi lizere 241, 344, 444, 451 cm™ dalga boyu araliyinda xMe-O pikleri belirgin
olmustur. Bu durum kompozit ¢ézeltilerindeki hem Ti hem de Si elementlerinin derilerin aktif

gruplari ile bag olusturdugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.10. Kontrol ve kompozit ¢ozeltiler uygulanan deri 6rneklerinin Raman spektrumlari
a) kontrol 1 ve kontrol 2, b) K1, K1+L, L+K1+L; c) K2, K2+L, L+K2+L; d) K3, K3+L, L+K3+L

Tablo 4.7. Kontrol ve kompozit ¢ozeltiler uygulanan deri drneklerinin

Raman spektrumlarinda g6zlenen fonksiyonel gruplar

Ornek kodu Dalga Boyu (cm™) Fonksiyonel Gruplar
Kontrol 1 2740 u(C-H)

2528 u(C-N)

1776 u(C=C)

1590 u(C=C)
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1299 u(C-C) alisilik, alifatik
779 u(C-S) alifatik
364 0(CC) alifatik zincirler
Kontrol 2 2920 u(C-H)
2740 u(C-H)
2343 u(C-N)
1586 u(C=C)
1379 u(C-C) alisilik, alifatik
912 u(C-0-C)
K1 2343 u(C-N)
1590 u(C=C)
1354 u(C-C) alisilik, alifatik
1099 u(C-S) aromatik
759 u(C-S) alifatik
451, 444 u(X metal-O)
K1+L 2343 u(C-N)
1590 u(C=C)
1354 u(C-C) alisilik, alifatik
1089 u(C-S) aromatik
829 u(C-S) alifatik
241, 344 u(X metal-O)
L+K1+L 2343 u(C-N)
2192 C-C
1590 u(C=C)
1320 u(C-C) alisilik, alifatik
779 u(C-S) alifatik
451, 444 u(X metal-O)
K2 2343 u(C-N)
1586 u(C=C)
1346 u(C-C) alisilik, alifatik
912 u(C-0-C)
241, 344 u(X metal-O)
K2+L 2343 u(C-N)
1586 u(C=C)
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1336 u(C-C) alisilik, alifatik

910 u(C-0-C)

691 u(C-S) alifatik

451, 444 u(X metal-O)

241, 344 u(X metal-O)
L+K2+L 2987 u(C-H)

2676 C-H

2343 u(C-N)

1586 u(C=C)

1346 u(C-C) alisilik, alifatik

910 u(C-0-C)

451, 444 u(X metal-O)

241, 344 u(X metal-O)
K3 2343 u(C-N)

1586 u(C=C)

1346 u(C-C) alisilik, alifatik

1099 u(C-S) aromatik

829 u(C-S) alifatik

451, 444 u(X metal-O)

241, 344 u(X metal-O)
K3+L 3223, 3178 -OH

2343 u(C-N)

1586 u(C=C)

1356 u(C-C) alisilik, alifatik

829 u(C-S) alifatik

451, 444 u(X metal-O)

241, 344 u(X metal-O)
L+K3+L 2343 u(C-N)

2192 C-C

1586 u(C=C)

1356 u(C-C) alisilik, alifatik

912 u(C-0-C)

451, 444 u(X metal-O)

241, 344 u(X metal-O)




4.2.3 SEM Analizi Bulgulan

Finisaj uygulamalarinin ardindan deri ytzeyindeki finisaj tabakasinin gérintilenmesi,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestiriimistir. Cihaz ¢alisma prensibi olarak
orneklerde herhangi bir 6n hazirlik gerektirmemektedir. Sadece, deri kesitinden uygun
boyutta kesilerek alinan 6rnekler gorintileme tablasi Uzerine ¢ift tarafi yapigkanl bantla
sabitlenmis ve cihaza yerlestirilmigtir.

Elde edilen TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit c¢tzeltileri derilerin ylizeyine
uygulanmistir. Daha sonra film olusmasi icin érnekler 100°C'de kurutma ve 95 °C'de Gtl-pres
islemine tabi tutulmustur. TiO,-SiO, ve TiO,-SiO,/GLYMO kompozit ¢ozeltilerden deri
Uzerinde elde edilen filmlerin SEM goéruntileri x100 buyitmeyle Sekil 4.11 ve x1000
buaylutmeyle Sekil 4.12'de gdsterilmistir.

SEM fotograflarindan kontrol 2 (standart finisaj) deri yuzeyindeki filmlerin purizsiz
oldugu, TiO,-SiO, uygulanan (K1, K1L, LK1L) deri érneklerinin ylzeyinde olusan filmlerde
catlaklarin meydana geldigi, GLYMO katkili TiO,-SiO, kompoziti uygulanmis deri érneklerinin
(K2, K2L) ylzeyde de ¢atlamalarin oldugu LK2L érnegdinin tGzerindeki filmin daha homojen ve
catlamasiz oldugu goézlemlenmistir. Kompozit 3 uygulanan tum deri érneklerinin Gzerindeki

filmlerin purtzsiz, homojen ve dizgun oldugu gortlmektedir.

TM-1000_4016 2015.07.27 12:59 L 1mm TM-1000_4041 2015.07.27 1431 L 1mm

a) Kontrol deri 6rnekleri: Kontrol 1 - sahit ve Kontrol 2 - lakli

TM-1000_4039 20150727 1428 L Tmm  TM-1000_4037 20150727 14250 TM-1000_4018 20150727 1320 1mm

b) Kompozit 1 ¢ozeltisi uygulanan deri érnekleri: b1l) K1 b2) K1+L b3) L+K1+L
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2015.07.27 13:37 L 1mm TM-1000_4027 20150727 1343 L 1mm TM-1000_4033

20150727 1420 L 1 mm

TM-1000_4025

¢) Kompozit 2 ¢ozeltisi uygulanan deri 6rnekleri: c1) K2 c2) K2+L ¢3) L+K2+L

Lk
| "\‘1‘
| )

TM-1000_4023 20150727 1333L TM-1000_4021 2015.07.27 1328 L Tmm  TM-1000_4029 20150727 1348 L

d) Kompozit 3 ¢ozeltisi uygulanan deri 6rnekleri: d1) K3 d2) K3+L d3) L+K3+L
Sekil 4.11. Deri 6rneklerinin SEM géruntileri (x100 buyttme)

a) Kontrol deri 6rnekleri: Kontrol 1 - sahit ve Kontrol 2 - lakli

b) Kompozit 1 ¢ozeltisi uygulanan deri 6rnekleri: b1) K1 b2) K1+L b3) L+K1+L
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¢) Kompozit 2 ¢ozeltisi uygulanan deri 6rnekleri: c1) K2 c2) K2+L ¢3) L+K2+L

d) Kompozit 3 ¢ozeltisi uygulanan deri 6rnekleri: d1) K3 d2) K3+L d3) L+K3+L
Sekil 4.12. Deri 6rneklerinin SEM goéruntileri (x1 000 buyitme)

4.2.4 ICP-OES Analizi Bulgular

ICP-OES analizinden elde edilen Ti ve Si tayini ile ilgili bulgular Tablo 4.8'de verilmistir.
Cizelgede goruldugu gibi kontrol 1 deri 6rneginde dusuk miktarda 7.187 ppm Si oldugu tespit
edilmistir. Kontrol 2 6érnedinde ise Si miktari 32.405 ppm olarak saptanmigtir. Bu durum
kullandigimiz deri érneklerinde finisaj 6éncesi islemlerden gelen Si elementinin bulundugunu
g6stermektedir. Ayrica uyguladigimiz lak igerisinde de belli miktarda safsizlik olarak Si
bulundugunu otaya koymaktadir. Deri islem basamaklarinda Si elementi direkt
kullanilmamakta fakat Uretim prosesinde kullanilan saf olmayan bazi kimyasallardan deri
yapisina dahil olabilecegi dusunulmektedir. Her iki kontrol deri oOrneklerinde Ti
saptanmamistir.

K1 grubundaki deri érneklerindeki Si ve Ti miktarlarini inceledigimizde 50/50 oranda
uygulamamiza ragmen K1L 6rnegi harig (Si-54,4; Ti-43,84), K1 ve LK1L orneklerinde tespit
edilen Si miktarina karsin (98,115; 149,385) Ti miktarinda (147,4; 249,575) bir artis
g6zlemlenmektedir. Bu da Ti'nin deri yapisina daha iyi bagdlanabilmesinden kaynaklandigi
distndlmektedir. K2 grubundaki deri érneklerinde Ti ve Si oraninin 40/40/20 olmasina kargin
K2 6rnegdi hari¢ (Si-116,54; Ti-109,085), K2L (Si-52,88; Ti-54,785) ve LK2L (Si-161,09; Ti-
252,17) oérneklerinde Ti miktarinda bir artisin oldugu s6z konusudur. K3 grubu deri
orneklerine gelince benzer durum goézlemlenmistir. K3L érnegi hari¢ (Si-31,65; Ti-30,32), K3
(Si-74,73; Ti-140,655) ve LK3L (Si-86,28; Ti-159,905) orneklerinde Ti miktarinda bir artis
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belilenmis ve bu durumun Ti ve Si oraninin 60/20/20 olmasindan kaynaklandigi

dusintlmektedir.

Tablo 4.8. Deri 6rneklerindeki Si ve Ti miktarlari

Ornek Agirlik, g Si, ppm Ti, ppm
Kontrol 1 0,5204 7.187 0
Kontrol 2 0,5019 32.405 0
K1 0,5130 98,115 147,4
K1+L 0,5092 54,4 43,84
L+K1+L 0,5034 149,385 249,575
K2 0,5067 116,54 109,085
K2+L 0,5070 52,88 54,785
L+K2+L 0,5186 161,09 252,17
K3 0,5171 74,73 140,655
K3+L 0,5087 31,65 30,32
L+K3+L 0,5220 86,28 159,905

Genel olarak bakildiginda 4. uygulama (lak + kompozit + lak) varyasyonunda kullanilan
kompozit grubu igerisinde Ti ve Si miktarlarinda bir artis saptanmistir. Bu da kompozit
icerisinde bulunan bu metallerin ¢ift kat lak ile daha fazla deriye tutundugunu ortaya
koymaktadir. Her iki metalin de derilerde yilksek miktarlarda bulunmasi, derinin hem haslik

degerlerini hem fiziksel dzelliklerini iyilestirecedi kanaatini de beraberinde getirmektedir.

4.3 Deri Performans Ozellikleri: Deri Haslik ve Fiziksel Testleri

4.3.1 Kuru ve Yas Siirtiinmeye Karsi Renk Hashgi Bulgulan

Derilere ylin kece ile uygulanan surtme hareketi aslinda deri finisajinin cesitli
performans 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu test 6zellikle giysilik veya astarlik gibi
derilerin gunltk kullanimi sirasinda maruz kalacagi surtinme hareketleri sonucu, deri yuzeyi
ile temas eden gomlek, gorap vb gibi giysiler veya insan wuzuvlarinin renklenip
renklenmeyeceginin kontrolini yapmak igin uygulanmaktadir. Bununla beraber kegenin
belirli bir basing ile birlikte yaptigi surtunme hareketi sonucunda, deri yuzeyinde surtinmeye
bagh bir 1s1 olusumu ile beraber cesitli deformasyon kuvvetleri de olusmaktadir. Bu sebeple
yapilan test ile deri ylzeyinin renk verme 6zelliginin tespiti kadar, deri finisajinin mekanik

etkilere karsi dayanimi da nispi élgtide test edilmektedir.
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Derilere uygulanan sirtme testlerine ait bulgular Tablo 4.9’da verilmigtir. 20 ve 50
defalik surtme hareketi sonucunda kege ve deri yuzeylerinde herhangi bir olumsuzluk tespit
edilememistir. Test sonuclarindan da gdrilebilecedi Uzere, 50 kerelik strtme hareketi
sonrasinda kece Uzerinde yapilan gri skala degerlendirmelerinde, kontrol drneklerindeki
(kontrol 1 ve kontrol 2) renklenme degeri kuru sirtinmede 3/4-4 olarak tespit edilmis,
nanokompozit uygulanan deri érneklerinin biytk ¢cogunlugunda ise 2-4 arasinda degerler

aldigi belirlenmistir.

Tablo 4.9. Kuru ve yas surtinmeye karsi renk hasligi degerleri

. Kuru sudrtme Yas surtme
Ornek Kodu
deriler keceler deriler keceler

Kontrol 1 (Iislemsiz) 3/4 4 4 4
Kontrol 2 (Lak) 4 4 2/3 3/4
K1 3 3 2/3
K1+L 3/4 4 3
L+K1+L 5 5 4/5
K2 3 4/5 2
K2+L 4/5 5 2/3 3/4
L+K2+L 4/5 5 4/5 4/5
K3 2/3 4/5 2/3 4
K3+L 3 5 3 4
L+K3+L 4 5 4/5 4/5

Tablo 4.9 incelendiginde, standart finasajli derilerin (kontrol 2) yas surtme hashgi
degerleri dusuk bulunmustur. Sadece kompozit uygulamasinin (1.varyasyon) derilerin kuru
ve yas surtme hashgi uzerine blyuk etki gostermedigi gortlmektedir. 2. varyasyon ile iglem
goéren derilerin standart finisaj uygulanan deriler ile sidrtme hashgi degerleri yakin
bulunmustur. Genel olarak kompozit ile islem gérmus derilerin kuru surtme hasliklarinin yas
surtme hasliklarina gére daha iyi oldugu, bu baglamda kompozitler arasinda en iyi sonucun
kuru sirtme olarak K2 grubundaki derilerde elde edildigi, uygulama varyasyonu olarak ise 4.
uygulama varyasyonunda derilerin hem kuru hem yas slrtme deg@erlerinin ylksek oldugu
tespit edilmistir. L + K2 + L ile L+K3+L deri érneklerinde ise 4/5 gibi dederler elde edilmistir. L
+ K1 + L orneginde ise hem yas hem kuru surtinmede herhangi bir renklenme
belirlenmemistir (gri skala 5). Bu sonug 4. varyasyonda yapilan uygulamada érneklerin iyi bir

kaplama olusturdugunu ve kecgeyi renklendirme 6zelliklerinin diistik oldugunu gostermektedir.
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Kuru surtme hashgi agisindan, LK1L deri 6rnegi 5 haslik degeri ile en yuksek hasligi
goOstermistir. LK1L, LK2L ve LK3L ornekleri 4/5 haslk degerleri ile en yuksek yas surtme
hasligini goéstermistir. Kecedeki degerlendirmelere baktigimizda, 5 haslik degeri ile en
yuksek kuru sdrtme hashginin LK1L, LK2L, LK3L ve K2L, K3L o6rneklerinde tespit edildigi
gorulmektedir. Kegelerdeki en yuksek yas surtme hasligi degerlendirildiginde LK1L, LK2L ve
LK3L érnekleri en yiksek sonug olan 5 haslik degeri géstermistir. Bu durum nanokompozitler
ile finisajlanmig deri yuzeylerinin mekanik etkilere karsi dayaniminin artirldigini
go6stermektedir. TUm 6rnekler Gzerinde yapilan genel dederlendirmede, en iyi sonuclarin LKL
grubu nanokompozitlerinden LK1L, LK2L ve LK3L ile elde edildigi gértlmustr.

Bununla birlikte deri Gzerinde yapilan degerlendirmelerde sadece lak uygulanan kontrol
orneginin yas surtinmede 2/3 gibi disuk haslik degere sahip oldugu bulunmustur. Yani 500
defalik sltrtme hareketi sonucunda finisaj tabakasinin deri ylizeyinden blyik oranda
uzaklastigi tespit edilmistir. Bu durum finisaj katinin 6zelliginin 500 defalik sirtme hareketi

sonucu olusan mekanik etkiye karsi dayaniminin distk oldugunu gostermektedir.

4.3.2 Su ve Terlemeye Karsi Renk Hasligi Bulgulan

Tablo 4.10'da kontrol ve kompozit ile finisajlanan derilerin suya kargi renk hashgi
degerleri verilmistir. Cizelgede derilerin rengindeki degisme solma, refakat bezlerine renk
bulasmasi ise akma olarak ifade edilmektedir.

Tablo 4.10 incelendiginde, kontrol derilerin suya karsi renk hashgr degerlerinin 4
oldugu, en iyi haslik degerine ise 4/5 haslik degerleri ile K1 (K1, K1L, LK1L) ve K3 grubu (K3,
K3L, LK3L) derilerde goérulmektedir. K2 gurubu derilerin suya kargi renk hashigi degerleri
kontrol grubuna benzer bulunmustur. Neredeyse tim deri drneklerin refakat bezlerindeki
farkh lif tdrlerine renk bulagsmasinin en fazla naylona, daha az seviyede yln, pamuk ve
asetata oldugu goértlmastir. Ayrica, kontrol deri érnekleri ve kompozit ile islem gérmus tim
deri drnekleri incelendiginde, deri drneklerinden en az renk bulagmasinin poliester ve akrilik
liflerine oldugu gozlemlenmistir.

Tablo 4.11'de ise kontrol ve kompozit uygulanan derilerin ter hashgi degerleri
verilmigtir. Tabloda yine derilerin rengindeki degisme solma, refakat bezlerine renk
bulasmasi ise akma olarak ifade edilmektedir. Tablo 4.11 incelendiginde; kontrol derilerin ter
hasligi degerlerinin 4 oldugu ve suya karsi renk hashgi degerlerinde de oldugu gibi 4/5 haslik
degerleri ile K1 (K1, K1L, LK1L) ve K3 gruplarinin (K3, K3L, LK3L) en iyi haslk degerlerine
sahip olduklari gorulmektedir. K2 gurubu derilerin ter hashgi degerleri kontrol grubuna yakin
bulunmustur. Neredeyse tim deri 6rneklerin refakat bezlerindeki farkh lif tlrlerine renk
bulasmasinin oldugu goérilmektedir. Yine K1 ve K3 grubu drneklerin poliester, akrilik ve yin

Uzerine az seviyede renk bulagsmasinin oldugu saptanmistir. Fakat kontrol &rneklerinde
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oldugu gibi kompozit uygulanan K1, K1L, LK2L ve K3 Ornekleri hari¢ diger tim orneklerde
asetat, pamuk ve naylon Uzerine renk bulasmasi gerceklestigi anlasiimaktadir. Ayrica,
kontrol deri 6rnekleri ve kompozit ile igslem gormus tum deri 6rnekleri incelendiginde, deri

orneklerinden en fazla renk bulagsmasinin pamuk ve naylona oldugu gorulmektedir.

Tablo 4.10. Suya karsi renk hasligi degerleri

) Akma Solma
Ornek Kodu
Asetat Pamuk Naylon Poliester  Akrilik Yin Deri
Kontrol 1 (Iislemsiz) 3 2 1/2 3/4 4 2 4
Kontrol 2 (Lak) 3 2/3 1 3/4 4 2/3 4
K1 3/4 3 1/2 3/4 4 2/3 4/5
K1+L 3 2/3 1/2 3/4 3/4 2 4/5
L+K1+L 2 2 1/2 4 3/4 4/5
K2 3/4 2/3 1/2 4 2/3 3/4
K2+L 2/3 2/3 1 4 1/2 4
L+K2+L 2/3 2/3 1/2 4 4 2 4
K3 3 2/3 1/2 3/4 4 2 4/5
K3+L 2/3 1/2 1 4 4/5 2/3 4/5
L+K3+L 3 3 1/2 4 4/5 2/3 4/5
Tablo 4.11. Terlemeye karsi renk hasligi degerleri
) Akma Solma
Ornek Kodu
Asetat Pamuk Naylon Poliester  Akrilik Yin Deri

Kontrol 1 (islemsiz) 1 1 1 1 1 1 4
Kontrol 2 (Lak) 1 1 1 1 1 2 4
K1 2 1 1 2/3 2/3 1/2 4/5
K1+L 1/2 1 1 1/2 1/2 1/2 4/5
L+KL+L 1 1 1 1/2 1/2 1/2 4/5
K2 1 1 1 1 1 1 3/4
K2+L 1 1 1 1/2 1/2 1/2 4
L+K2+L 2 1 1 1 1/2 1 4
K3 1/2 1 1 1 1 4/5
K3+L 1 1 1 3 2/3 2 4/5
L+K3+L 1 1 1 1/2 1 2 4/5
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4.3.3 Isik ve UV Isigina Karsi Haslik Bulgular

Kontrol ve kompozit uygulanan deri orneklerinin 1sik ve UV 1sigina karsi haslk
degerleri Tablo 4.12'de verilmigtir. Sonuglar incelendiginde, kontrol 1 ve kontrol 2 deri
ornekleri icin her iki deger ayni olup sirasiyla 2/3 ve 3 olarak bulunmustur. Kompozit
uygulanan derilerin 11k hasliklari 2/3-3/4 arasinda bulunmustur. K1, K1L, K2L ve K3L kontrol
1 deri drnegine benzer (2/3) 1g1k hashgi degerleri verirken, en iyi 1g1k hashgi LK1L, LK2L ve
LK3L orneklerinde elde edilmigtir (3-3/4).

UV isigina karsi haslik degerlerine gelince, kontrol deri (2/3-3) 6rneklerine nazaran tim
kompozit uygulanan deri orneklerinde (3/4-4) bir artis s6z konusudur. Bu da kompozit
malzemenin derilerin UV 1sigina karsi haslik degerini gelistirdigi ve bunun buyulk olasilikla

TiO, fotokatalitik etkisinden kaynaklandigi disunulmektedir.

Tablo 4.12. Isik ve UV 1s1gina karsi haslik sonugclari

Ornek Kodu UV isigina karsi haslik Isiga karsi haslik
Kontrol 1 (islemsiz) 2/3 2/3
Kontrol 2 (Lak) 3 3
K1 3/4 2/3
K1+L 3/4 2/3
L+KL+L 4 3/4
K2 4 3
K2+L 3/4 2/3
L+K2+L 4 3
K3 3/4 3
K3+L 3/4 2/3
L+K3+L 3/4 3/4

4.3.4 Asinma Dayanimi (Taber Testi) Bulgulan

Kontrol ve kompozit uygulanan deri 6rneklerinin asinma dayanimi degerleri Tablo
4.13’te verilmigtir. Asinma dayanimi test sonucunda kontrol deri 6rneklerinin agirlik kayiplari
0.0097-0.0112 g ve taber asinma indeksi de 0.032-0.037 olarak bulunmustur. Kompozit 1
(0.0121; 0.0124; 0.0148 g) ve kompozit 3 (0.0123; 0.0151; 0.0152 g) uygulanan deri
orneklerinin agirlik kayiplari ve dolayisiyla K1 (0.040; 0.041; 0.049) ve K3 (0.041; 0.050;
0.051) grubu deri 6rneklerinin taber indeksleri de yakin degerler gostermistir. K2 grubunda
ise LK2L deriler haric (0.0141) K2 ve K2L O&rneklerinde en yiksek agirlik kayiplari
g6zlemlenmistir (0.0285 ve 0.0304 g). Bdoylece taber indeksi degerleri de 0.095 ve 0.101
olarak bulunmustur (Tablo 4.13).
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Tablo 4.13. Asinma dayanimi (Taber testi) sonuclari

Ornek Asinma dncesi  Agsinma sonrasi  Agirlik kaybi, Griskala  Taber asinma
agirhk, g agirlik, g g degeri indeksi
Kontrol 1 (islemsiz) 4.5052 4.4955 0.0097 2 0.032
Kontrol 2 (Lak) 4.1726 4.1614 0.0112 2/3 0.037
K1 4.6302 4.6181 0.0121 2 0.040
K1+L 45757 4.5633 0.0124 1 0.041
L+KL+L 4.7368 4.7220 0.0148 3 0.049
K2 5.5047 5.4762 0.0285 2 0.095
K2+L 49178 4.8874 0.0304 1/2 0.101
L+K2+L 5.9159 5.9018 0.0141 2/3 0.047
K3 4.9013 4.8890 0.0123 1 0.041
K3+L 5.7039 5.6888 0.0151 1/2 0.050
L+K3+L 5.6912 5.6760 0.0152 2/3 0.051

4.3.5 Finisaj Adhezyonu Bulgulan

Kontrol ve kompozit uygulanan deri orneklerinin finisaj adhezyonu degerleri Tablo
4.14’te gorulmektedir. Kontrol 1 ve kontrol 2 érnekleri igin bu degerler sirasiyla 6.80 ve 9.62
N olarak bulunmustur. K1, K1L ve K2 o6rneklerinin degerleri standart finisaj uygulanan
derilerin degerlerine yakin bulunmustur. K2L ve K3 deri drneklerinin degerleri islemsiz yani
kontrol 1 deri 6rnedi degerinden biraz ylksek bulunmustur. K3L, LK1L, LK2L ve LK3L
orneklerinin degerleri ise standart finasajli deri degerinden daha ylksek oldugu tespit
edilmistir. Yine 4. varyasyonda uygulama yapilan derilerin finisaj adhezyonu degerleri ylksek
olarak bulunmus ve bu grubun igerisinde en iyi sonucun LK3L érneginden tespit edildigi
belirlenmisgtir.

Tablo 4.14. Finisaj adhezyonu sonuglari

Ornek Kodu N
Kontrol 1 (islemsiz) 6.80
Kontrol 2 (Lak) 9.62
K1 9.70
K1+L 9.15
L+K1+L 11.07
K2 9.66
K2+L 7.77
L+K2+L 10.26
K3 7.32
K3+L 10.05
L+K3+L 11.71
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4.3.6 Esneklik Testi (Bukllme Dayanimi) Bulgular

Bukulme dayanimi testi sonrasinda hatalar ortaya cikabilir. Derinin bukilme yerlerinde
ISIn bigciminde gizikler veya kiriklar meydana gelmis ise bu finisajda kullanilan yumusaticilarin
deriye gectigini gostermektedir. Bukiulme yerlerinde grilesme meydana gelmis ise bu finisaj
tabakalarinin saglam olarak baglanmadigini gosterir ki finisaj tabakasi katlara ayrilabilir.
Bukullme sayilari, zedelenme olup olmadigi ve zedelenmenin tirt belirtilir. Her test pargasi
icin zedelenmenin ortaya ¢iktig1 bikilme sayisi da ayrica verilir.

Derilere uygulanan finisaj katinin bikilme dayanimlarinin test edilmesi icin deriler bally
fleksometresinde 10.000 defalik bukilme hareketine maruz birakilmiglardir. Derilerin
bikilme dayanimlari incelendiginde 10.000 kere yapilan esneme hareketi sonrasi tim
orneklerde finisaj katinda ve deri renginde herhangi bir bozulmaya ve hasara rastlanmamistir
(Tablo 4.15). Bu slire sonunda deri érneklerinin ylizey renkleri gri skala standardina gore
degerlendirilmis ve herhangi bir renk degisimi tespit edilmemistir. Bununla birlikte finisaj
katinda yapisal olarak bir degisiklik olup olmadiginin anlasilmasi icin 6rnekler tekrar 100.000
kez bikulme hareketine maruz birakilmiglardir. Bu slre sonunda yapilan degerlendirmede
de finasaj tabakasinda ve deri ylzeyinde herhangi bir olumsuzluk veya hasar tespit
edilmemigtir.

Tablo 4.15. Esneklik testi (bukilme dayanimi) sonuglari

Ornek Kodu Deriler
Kuru surtme 100 000 devir
Kontrol 1 (islemsiz) hasar gorulmedi
Kontrol 2 (Lak) hasar gorulmedi
K1 hasar gortlmedi
K1+L hasar gortlmedi
L+K1+L hasar gorilmedi
K2 hasar gorilmedi
K2+L hasar gorilmedi
L+K2+L hasar gorilmedi
K3 hasar gorilmedi
K3+L hasar gorilmedi
L+K3+L hasar gorilmedi

4.3.7 Sirgal Yiizeyin Catlama/Patlama Dayanimi Bulgulari
Giysilik deriler c¢ok cesitli ybnlerdeki c¢ekme ve germe etkilerine maruz
kalabilmektedirler. Bu tur fiziksel etkiler, ceket ve mont gibi giyim esyalarin dirsek

bdlgelerinde, pantolonlarin ise diz boélgelerinde ortaya cikmaktadir. Bu bolgelerdeki
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mukavemet diguklugu derinin kullanim émrind azaltmaktadir. Bu sebeple, giysilik derilerde
de uygulanan sirca dayanimi ve gerilebilirlik tayini ile, derilerin 6zellikle asiri esneme
gbstermesi gereken diz ve dirsek bolgelerinde herhangi bir cilt hatasinin ortaya ¢ikip

cikmayacagi hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir.

Tablo 4.16. Sirgali ylzeyin ¢catlama/patlama dayanimi degerleri

Catlama Catlama Patlama Patlama

Ornek Kodu mukavemeti, uzamasl, mukavemeti, uzamasi,
N mm N mm
Kontrol 1 (Iislemsiz) 149.0 12.3 220.2 14.9
Kontrol 2 (Lak) 193.4 12.7 243.8 15.3
K1 89.0 10.7 179.2 14.4
K1+L 171.6 11.0 271.0 14.3
L+K1+L 225.4 154 291.5 18.1
K2 140.0 11.2 235.9 13.9
K2+L 166.5 11.5 258.5 14.7
L+K2+L 243.4 13.4 332.6 15.8
K3 80.6 10.6 105.5 12.9
K3+L 123.7 11.3 146.5 12.7
L+K3+L 141.7 11.2 154.1 13.3

Kontrol ve kompozit uygulanan derilerin ¢ok yonlu kuvvetlerin etkisi altinda
davraniglarini incelemek amaciyla sirga dayanimi ve gerilebilirlik testleri yapiimistir. Elde
edilen cilt catlama mukavemeti, cilt gatlama uzamasi, sirga patlama mukavemeti ve sirga
patlama uzamasi de@erleri Tablo 4.16'da verilmigtir.

Tabloda goruldigu gibi kontrol 1 ve kontrol 2 o6rneklerinin gatlama ve patlama
mukavemetleri sirasiyla 149.0 ve 193.4 ile 220.2 ve 243.8 N olarak tespit edilmistir. K1, K1L
ve LK1L uygulanan deri drneklerinin hem catlama mukavemeti hem patlama mukavemeti
degerlerinde orantili artis s6z konusudur. Fakat K1 orneg@i degerlerinin kontrol ornekler
degerlerinden dugstk oldugu bulunmusken, K1L Ornekleri degerleri kontrol orneklerin
degerlerine yakin oldugu tespit edilmistir. Bu grupta en ylksek deger LK1L drneklerinde
(225.4 ve 291.5) saptanmistir. Ayni durum K2, K2L ve LK2L grubu icin de gecerlidir. Diger bir
deyisle, grup icinde bir artisin olmasina karsin K2 ve K2L 6rneklerin degerleri kontrol grubun
degerlerine yakin bulunmugken, LK2L &rneginin degerlerinin daha yiksek oldugu tespit

edilmistir. Ancak K3 grubunun degerleri icin de benzer durum olmasina karsin bu grubun tim
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orneklerinin degerleri kontrol 1 degerlerinden daha disuk olmustur. Sirca ylzeyin en yliksek
catlama/patlama dayanimi degerleri LK2L derilerinde saptanmistir. Sirga ylzeyin en ylksek

catlama/patlama uzamasi degerleri ise LK1L drneklerinde tespit edilmistir.
4.3.8 Yiuzey Kaplamalarinin Sogukta Catlama Dayanimi Bulgulan
Kontrol ve kompozit uygulanan derilerin yluzey kaplamalarinin sogukta ¢atlama

dayanimi sonuglari Tablo 4.17'de verilmistir.

Tablo 4.17. Yizey kaplamalarinin sogukta ¢atlama dayanimi sonuglari

Ornek Kodu Deriler
Sicaklik (-20°C)
Kontrol 1 (islemsiz) catlama gorulmedi
Kontrol 2 (Lak) catlama gorulmedi
K1 catlama gorulmedi
K1+L catlama gorulmedi
L+Kl+L catlama gorulmedi
K2 catlama gorulmedi
K2+L catlama gorulmedi
L+K2+L catlama gorulmedi
K3 catlama gorulmedi
K3+L catlama gorulmedi
L+K3+L catlama gorulmedi

Derilerin ylzey kaplamalarinin sogukta g¢atlama dayanimi bulgulari incelendiginde -
20°C derecede yapilan test sonrasi kontrol dahil tim 6rneklerde finisaj katinda ve deri yapisi
veya renginde herhangi bir hasara rastlanmamigtir. Bu sure sonunda deri orneklerinin
yuzeyleri degerlendiriimis ve herhangi bir catlamanin gorulmedigi tespit edilmigtir. BOylece
deri kaplamalarinin soguga dayanikh oldugu ortaya konulmustur.

Elde edilen tim sonuglar Tablo 4.18'de degerlendirilmistir. TiO,-SiO, nanokompozit
uygulanan deri o6rneklerinin performans 06zellikleri kontrol deri 6rneklerine nazaran
kiyaslanmigtir. Derilerde en yuksek performans sirasiyla 8., 11. ve 5. 6rnegin yani LK2L,
LK3L ve LK1L érneklerinin sagladigi goérilmektedir. Bu da 4. uygulama varyasyonunun daha
etkili sonuclarin alindigini géstermektedir. Ayrica, bu durum her U¢ kompozitin de finisaj

formullasyonunda uygulanabilirligini ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.18. Sonuglarin degerlendiriimesi

FTIR +7 o+ + + + + + + + + +
SEM + o+ o+ o+ 4+ + e+
RAMAN + + + o+ + 4+ o+ o+ o+ o+ o+
ICP-OES S T S S S T N

Kuru Yas Surtme  + + + 4+t + A+ +

Su Hasligi + +  ++  ++ ++ 4+ + + o+
Terleme Hashgi + SAE = S 5 S S + + o+ 4+
Isik Hashgi + + + + ++ o+ + + + +  ++
UV Hasligi + + 4+ A+
Asinma + + o+ o+ + 4+
Adhezyon + + + + ++ o+ + o+ 4+ 4
Bukilme + + + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

Catlama/Patlama  + + + +  ++ o+ +  ++ o+ + +

Sogukta Catlama  + + + + + + + + + + +

*; 1: Kontrol 1 (islemsiz), 2: Kontrol 2 (Lak), 3: K1, 4: K1+L, 5: L + K1 + L, 6:
K2, 7: K2+L, 8: L+ K2 + L, 9: K3, 10: K3+L,11: L + K3 + L.
**; +: normal, ++: iyi, +++: cok iyi
Degerlendirme sonucunda, ileriki galismalarda 1., 2., 3. uygulama varyasyonlari
elenerek, 4. uygulama varyasyonuna goére finisaj formilasyonunda kompozit ¢cozeltilerin daha
iyi bir sekilde deriye baglanmasini saglamak amaciyla ileriki ¢caligmalarda capraz-baglayici
(binder) kullanimi éngdrulmektedir.
Pan et al. (2005) metakriloksipropil nano-SiO, ile nanokompozit elde etmigler ve soz
konusu nanokompoziti retenaj igsleminde kullanarak koyun derilerinin yumusaklk, dolgunluk
ve ylzey oOzelliklerinin yani sira kopma mukavemeti, yirtiima mukavemeti ve kopma

uzamasinin iyilestigini belirtmislerdir.
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Fan et al. (2005) calismalarinda nano-SiO, tabaklama isleminde kullanmiglar ve %0.2 -
0.3 (% agirhk Gzerinden) kullanimi ile derilerin buzulme sicakhiginin 86.9°C'den 95.4°C'ye
yukselmesinin yani sira dolgunluk, yumusaklik ve yikanabilirlik gibi 6zelliklerinin krom
tabaklanmis derilere nazaran daha Ustin oldugunu saptamislardir.

Deri finisajinda nano-SiO, ve nano-TiO; kullanimina iligkin literatiirde birka¢ calisma
mevcuttur. Ma et al. (2006) gerceklestirdikleri ¢calismada derilerin finisaj isleminde nano-
SiO,/akrilik regine kompozitini kullanmislardir. S6z konusu kompozitle finisaji yapilan derilerin
kuru sudrtme hashiginin, bikilme dayanimin ve yumusakhgin gelistigi tespit edilmistir. Ayni
arastirmacilarin diger bir calismasinda, sol-jel yontemiyle dretilen nano-SiO, ile modifiye
edilmis akrilik reginenin finisaj isleminde kullaniimasi ile elde edilen filmin fiziksel ve
mekaniksel 6zelliklerinin tek basina akrilik recine kullanildiginda elde edilen filme gére daha
Ustin oldugu, ayrica su gecirmezligin %55,94 ve ¢dzgene karsi dayaniminin %54,79
oraninda arttigi bildiriimektedir (Ma et al., 2007).

Zhang et al. (2006) g¢alismalarinda poliakrilat organosilikon ve silika nanokompozitini
finisaj isleminde dana derisi Uzerinde kullanmislar ve monomer Uzerinden %3 miktarinda
kullanimi ile derinin gerilme mukavemeti, yirtiima mukavemeti, su gegirmezligi ve yas
surtiinme hashgini gelistirdigini rapor etmislerdir.

Nogarole (2008) ¢alismalarinda hidrofobik ve organik sekilde islevsellesmis nano-SiO,
partikllerini finisaj isleminde kullanmiglardir. Ozellikle amin gruplari igeren hidrofobik sekilde
islevsellesen nano-SiO, partikillerinin finisaj formilasyonuna %9 miktarda polilretan ve
poliizosiyanat binder Gzerinden katilimi ile derinin abrazyon dayaniminin %25, yas ve kuru
surtinme hasliginin %20, alkolde surtme hashginin %20 ve bukilme dayaniminin %10
arttigini bildirmiglerdir.

Shendrik et al. (2011) epoksi fonksiyonel alkoksisilan (GLYMO) ile hem akrilik
baglayicilar hem de poliiretanlar arasindaki c¢apraz baglama tepkimesini arastirmis ve
epoksisilani deri finisaj isleminde c¢apraz baglayici olarak kullanmiglardir. Calisma
sonucunda, sO0z konusu capraz baglayicinin kullanilan diger capraz baglayicilardan
(polyaziridine, polyisociyanate ve polycarbodiimide) daha iyi bir ¢capraz-baglama tepkimesi
gOsterdigi ve derilerin yas surtinmeye kargi renk hasliklarinin arttigi ortaya konulmustur.

Ayni arastirmaci ekibinin diger bir calismalarinda ise farkli epoksi bilesenlerinin gapraz
baglama reaksiyonlari ve onlarin deri finisaj isleminde c¢apraz baglayicilar olarak
kullanilabilirligi arastinimistir. Tim epoksi bilesenlerinin farkli gapraz baglama reaksiyonu
gostermelerine ragmen islenen derilerin yas surtinmeye karsi renk hasliklarinin arttigi
bildirilmigtir (Bacardit et al., 2011).

Kadioglu E. et al. (2012) nanoteknolojik ydntemlerle Uretilmis nano polisiloksan

emdulsiyonlarini deri finisajinda uygulamiglar ve dinamik sirtiinme katsayisi sonuglarina gore
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emdlsiyonlarin en uygun kullanma miktarinin %15 oldugunu tespit etmislerdir. Calisma
sonucunda, nano boyutlu tusenin klasik boyutlu tuseye gére daha uzun slre deri Uzerinde
kaldig1 ve mamul derinin tutum 6zellikleri ile yeni olma niteligini daha uzun sire koruyabildigi
saptanmistir.

Bitlisli B.O. et al. (2008) mamul derilere kendi kendini temizleme ve UV koruyuculugu
Ozelliklerinin kazandirilmasinda nano-TiOJ'in etkisini arastirmistir. Calisma sonunda, UV
IsIgina maruz kalan derilerin sararmaya karsi dayanimlarinin yukseldigi ve kendi kendini
temizleme Ozelliginin arttig1 en iyi sonucun nano-TiO'in derilerin Ust finisaj katinda %100
oraninda kullanildigi denemelerden elde edildigi saptanmistir.

Son yillarda deri sanayinde ayri ayri nano-TiO, ve nano-SiO, kullanimina ait calismalar
yapiimis ve basarili sonuclar elde edilmistir. Literatir taramasinda her iki maddenin
kullanimina iliskin calismalara hi¢ rastlaniimamistir. BOylece bu malzemenin finisajdaki
etkileri kumas Uzerinde yapilan ¢alismalar ile karsilastirilmistir. Tekstil sanayinde s6z konusu
maddelerin nano boyutta kullanimlari ile ilgili calismalar mevcut olup, materyale kazandirdigi
Ozellikler agisindan oldukga dnemli sonuglarin alindidi bilinmektedir.

Yuranova et al. (2006) yaptigi calismada, fotoaktif SiO,/TiO, kaplama ile modifiye
edilmis kumaslar elde etmislerdir. Suntest glines similatériinde 90 mW/cm? dozda kullanilan
315-400 nm arasindaki UV isigini yogunlugunun 45 mwW/ cm? oldugunda kirin tamamen
temizlenmesi 24 saat sonra gozlemlenmistir.

Pakdel et al. (2013) calismalarinda disuk sicakhkta sol-jel yontemi ile TiO, ve
TiO,/SiO, nanokompozitler kullanarak yin kumaslari iglevsellestirmiglerdir. Yin kumaslarin
kendi kendini temizleme ve hidrofilik o6zellikleri UV 1sinlari altinda kahve lekelerinin
temizlenmesi ve su damlasi kontak acgisinin élgtilmesi ile analiz edilmigtir. Yin tzerine 50:50
ve 30:70 oranlarda TiO,/SiO, sollerinin uygulanmasi ile kumaslar sdperhidrofilik hale
getirilmistir. 30:70 oraninda TiO,/SiO, ile iglevsellestiriimis kumaslar leke ¢ikartmada en
yuksek verimi gostermigtir.

Bu calismada, TiO,-SiO, nanokompozitin deri tzerine uygulanmasi ile ince, dizgun
dagilimli, yapigkan bir film elde edilmis ve kompozitin igerdigi titanyum ve silisyum dioksit
bilegiklerinin 6zellikleri ve avantajlarindan yararlanarak derinin yas ve kuru surtme, aginma

dayanimi, finisaj adhezyonu, UV i1si§ina hashgi gibi bazi performans 6zellikleri arttirnimistir.

4.4 Plazma ve Nanokompozit Kaplama Uygulanan Derilerin Karakterizasyonu

4.4.1 Temas Agisi ile ilgili Bulgular

Yuzeyin islanabilirliginin belirlenmesi igin kullanilan yontemlerden birisi de temas agisi
Olcimadar. Temas acisi kati, sivi ve gaz olarak adlandirilan maddenin U¢ fazinin da

bulundugu noktadan damlaya teget cizilen dogrunun egimidir. Temas acisinin kig¢uk olmasi
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islanabilirligin iyi, buylk olmasi ise yetersiz oldugunu gostermektedir. Temas agcisi 0°
oldugunda sivi kati ylizeye tamamen yayilmakta, 180° oldugunda hi¢ yayilmamaktadir. Agl
90%nin Uzerinde oldugunda kullanilan sivi su ise materyal hidrofobik, a¢i 90°nn altinda
oldugunda hidrofilik olmaktadir. Derilere uygulanan kaplamalarin temas acisi degerleri Tablo

4.19'da gosterilmigtir.

Tablo 4.19. Derilere uygulanan kaplamalarin temas acisi degerleri

no. Yapilan uygulama 1 2 3 4 5 CA© SD
1 [l
Ref.  Kontrol 111,5 110,2 1142 113,2 114,8 1128 19
1 0, 82,2 86,3 91,2 83,6 72,5 832 69
2 N, 50,9 45,1 53,3 42,9 58,8 50,2 64
19 0, + 50/50 111,9 107,5 107,7 90,5 102,8 104,0 8,2
20 0, + 40/40/20 1054 113,9 99,6 94,3 106,8 1040 7,4
21 0, + 60/20/20 88,4 92,1 97,4 93,0 96,1 934 35
23 N, + 50/50 95,9 104,0 103,7 96,2 98,9 99,8 39
24 N, + 40/40/20 93,8 96,8 92,2 96,7 99,3 958 2,8
25 N, + 60/20/20 101,2 100,2 90,0 102,0 95,8 97,8 5,0
35A 0O, +TEOS 102,1 100,5 98,4 106,7 111,5 103,8 5.2
35B O, + HMDSO 126,0 122,6 1180 121,6 1164 1209 3,8
36A N, +TEOS 111,4 114,2 122,7 111,7 110,8 1142 49
36B N, + HMDSO 1211 116,9 112,4 1154 113,99 1159 3.3
27A 0O, +50/50 + O, + TEOS 48,9 46,6 46,8 51,4 49,7 48,7 2,0
27B 0O, +50/50 + O, + HMDSO 109,8 114,00 111,7 112,12 1105 1116 1,6
28A O, +40/40/20 + O, + TEOS 56,0 55,5 57,7 57,2 58,0 56,9 1,1

28B O, +40/40/20 + O, + HMDSO 101,2 1155 112,6 107,1 112,5 109,8 57
29A 0O, +60/20/20 + O, + TEOS 65,7 53,5 57,2 54,4 41,3 544 88
29B 0O, +60/20/20 + O, + HMDSO 109,9 116,6 112,2 116,7 1159 1142 31

31A N, +50/50 + N, + TEOS 57,1 53,6 49,4 46,1 45,2 50,3 5,0
31BN, +50/50 + N, + HMDSO 110,0 106,12 106,2 117,1 1025 1084 5,6
32A N, +40/40/20 + N, + TEOS 63,4 60,0 64,0 50,5 51,9 58,0 64

32BN, +40/40/20 + N, + HMDSO 96,6 106,3 102,3 99,5 1056 102,0 41
33A N, +60/20/20 + N, + TEOS 82,8 93,6 92,3 78,9 85,0 86,5 6,3
33B N, +60/20/20 + N, + HMDSO 101,27 106,68 109,64 99,83 108,44 1052 44
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Sekil 4.13. Derilere uygulanan kaplamalarin temas agisi goruntleri

Yapilan temas agisi 6lglimleri sonucunda plazma ile deri lzerine sadece oksijen ve
nitrojen gazlari ile aktivasyonunun deriyi hidrofilik yapiya dénusturdugu, fakat her iki gaz ile
aktivasyon ve arkasindan kompozit ¢dzeltiler ile kaplama yapildiginda derilerin hidrofobik
Ozellik kazandigi tespit edilmistir. Deriler Uzerine plazma aktivasyon ve plazma kaplama
uygulandiginda ise derilerin hidrofobik 6zellik kazandigi hatta en iyi sonucun her iki gaz ile
aktivasyon ve HMDSO ile plazma kaplama yapilan derilerin (120,9 ve 115,9) gosterdigi
gOzlemlenmistir. Plazma aktivasyon, nanokompozit c¢oOzeltiler ile finisaj kaplama, 2.
aktivasyon ve TEOS ile plazma kaplama uygulanan deriler ¢calismamizda hidrofilik 6zellik
kazanmigken, ayni uygulama HMDSO ile plazma kaplamanin yapildiginda deriler hidrofobik
Ozellik kazanmiglardir (Sekil 4.13).

Plazma ve finisaj uygulamalari sonucunda derilerin daha iyi incelenmesi icin son islem
olarak HMDSO ile plazma kaplama uygulanan (hidrofobik) deri érnekleri secilerek SEM ve
AFM cihazlarinda goéruntuler alinarak incelenmis ve XPS, EDS cihazlarinda elemental

analizleri gerceklestirilmigtir.
4.4.2 XPS (ESCA) Analizi Bulgulari

Son iglem olarak HMDSO ile plazma kaplama uygulanan (hidrofobik) deri 6rneklerinin

XPS cihazinda dl¢ilen element konsantrasyonu Tablo 4.20'de gdsterilmistir.
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Tablo 4.20. XPS cihazinda dlgilen element konsantrasyonu, at%

Sample C N @] Ssi T P S
Kontrol 771 25 169 22 0 0.6 0.6
35B O, + HMDSO 70.1 19 204 70 O

36B N, + HMDSO 711 14 219 56 O
27B O, +50/50 + O, + HMDSO 495 2.3 27.1 20.8 0.3
28B O, +40/40/20 + O, + HMDSO 509 24 26.5 20.1 0.3
29B O, + 60/20/20 + O, + HMDSO 49.4 18 37.1 105 1.2
31B N, +50/50 + N, + HMDSO  40.8 2.1 36.7 20.1 04
32B N, + 40/40/20 + N, + HMDSO 43.6 2.1 34.8 191 0.4
33B N, + 60/20/20 + N, + HMDSO 52.9 2.9 27.7 16.0 0.5

O O O O O o o o
O O O O O o o o

Tabloda géruldiagu gibi daha énce yapilan ICP dl¢ciminde oldugu gibi kontrol ve O, ile
N, gazlari ile aktive edildikten sonra HMDSO uygulanan derilerde disik miktarda Si tespit
edilmistir. Kompozit ¢oézeltilerindeki Ti miktarinin artmasi ve Si miktarinin azalmasi1 kompozit
uygulanan deri o6rneklerindeki tespit edilen Ti ve Si miktarlar ile orantili oldugunu
go6stermistir. Ayrica O, aktivasyon sonrasi kompozit uygulanan deri érneklerinde Ti miktarinin
artmasi ile oksijen miktarinin artmasi gézlemlenmigsken, N, aktivasyon sonrasi kompozit

uygulanan deri 6rneklerinde Ti miktarinin artmasi ile nitrojen miktarinin artmasi goéralmustar.

4.4.3 SEM-EDS Analizi Bulgular

Son islem olarak HMDSO ile plazma kaplama uygulanan (hidrofob) deri érneklerinin
EDS cihazinda dlgulen element konsantrasyonu Tablo 4.21'de gosterilmistir. Tabloda
goruldigu gibi daha énce yapilan ICP ve XPS o6lgimlerinde oldugu gibi kontrol ve O, ile N,
gazlar ile aktive edildikten sonra HMDSO uygulanan derilerde duguk miktarda Si tespit
edilmistir. Her iki cihazla degerlendirilien kontrol 6érneklerde dusik miktarlarda P ve S
bulunmusken, hem kontrol hem kompozit ¢ozeltileri uygulanmayan derilerde Ti (0) hig
bulunmamigtir. Kompozit ¢ozeltilerindeki Si miktarinin azalmasi kompozit uygulanan deri
orneklerindeki tespit edilen Si miktarlari ile oranti oldugu godzlemlenmigtir. Kompozit
cozeltilerindeki Ti miktarinin artmasi kompozit uygulanan deri érneklerinde nitrojen miktarinin
azalmasina neden oldugunu gdstermistir. Bu durum 6zellikle nitrojen ile aktivasyonu yapilan
orneklerde daha belirgindir. Ayrica kontrol deri drneklerinde tespit edilen Cr miktarina
nazaran Ozellikle 50/50 ve 40/40/20 kompozitleri uygulanan deri 6rneklerinde azaldi§i ortaya

clkmistir.
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Tablo 4.21. EDS cihazinda élgllen element konsantrasyonu, wt%/at%

Sample  Unit C N (0] Na Mg Al Si P S Cl Ti K Ca Cr
Kontrol wt% 51.1 64 325 1.0 0 021 023 023 29 0.27 0 0.03 0.07 5.1
at% 60.7 65 29.0 0.64 0 0.11 012 011 13 0.11 0 0.01 002 14

35B wt% 50.8 86 325 061 0 024 032 026 23 0.27 0 0 0 4.2
at% 59.7 86 287 0.38 0 0.13 016 012 1.0 0.11 0 0 0 11

36B wt% 498 64 329 18 004 038 062 032 29 017 0 0.02 0.09 5.0
at% 591 66 296 11 002 020 032 015 13 0.07 0 0.01 003 14

27B wt% 46.2 3.3 350 0.62 0 026 34 020 18 031 538 0 0 3.1
at% 576 35 328 0.40 0 015 18 010 086 0.13 18 0 0 0.90

28B wt% 469 26 358 0.68 0 025 37 016 215 034 43 0 0 3.06
at% 580 27 333 0.44 0 014 20 007 099 014 13 0 0 0.87

29B wt% 53.7 0.69 334 0.89 0 015 15 019 21 041 29 0 0.11 4.0
at% 645 071 301 0.56 0 0.08 0.77 0.09 093 0.17 0.88 0 004 11

31B wt% 472 2.8 345 0.76 0 025 32 018 19 032 57 0 0 3.2
at% 58.7 3.0 322 0.49 0 014 17 009 09 013 18 0 0 0.93

32B wt% 49.7 0.92 342 091 0 022 39 020 19 033 47 0 0.05 3.0
at% 61.2 098 316 0.58 0 012 21 010 088 014 15 0 0.02 0.84

33B wt%  49.6 0 353 13 002 042 18 025 26 039 42 006 013 40
at% 61.3 0 327 084 002 023 09 012 12 016 13 002 0.05 1.2

Sekil 4.14. Plazma ve kompozit kaplanan derilerin SEM goruntuleri

Deri orneklerin ytzey morfolojilerine ait SEM goruntileri Sekil 4.14'te gosterilmistir.
SEM fotograflarindan kontrol deri Ornekleri ylzeyinin purizli deri gbézeneklerinin genis
oldugu, O,+HMDSO uygulanan deri drneklerinin ylzeyinde olusan filmin parlak bir gérinim

kazandigi, N,b+HMDSO uygulanan deri érneklerin Gzerinde partiktllerinin topaklanma egilimi
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yuzinden hafif plrtuzli oldudu, oksijen ile aktivasyonu yapiimig ve kompozit ¢ozeltileri
uygulanmis derilerin ylzeyinde ise ¢ok ince filmlerin olugtugu, gdzeneklerin genis oldugu
gorulmektedir. Deriler Uzerine kaplanan kompozit filmlerin ¢ok ince oldugundan genelde deri
yuzeyi formunu aldigi ve gozeneklerin kontrol deri 6rnegine goére kapanmis oldugu
g6zlemlenmistir. Ti konsantrasyonunun artmasiyla deri yizeyindeki ince film tabakasinda
partikillerin daha yodun olup derilerin cilt ylzeyini tamamiyla kapladigi agik¢a gérilmektedir.
Mikro yapidaki degisim deri gdzeneklerinden, renkten ve parlakhktan ileri gelmektedir.
Hazirlanan TiO,-SiO, kompozitin nanoboyutta olmasi ve derinin st kismina nifuz edip deri
yapitaglari ile baglar olusturmasindan dolayi derinin gdézenekli yapisini etkilemedigi yani deri
gOzeneklerini tamamiyla kapatmadigi, boylece derinin nefes alma 6zelliginin de korundugu
kanaatindeyiz.

4.4.4 AFM Analizi Bulgulari

Deri drneklerin yizey 6zelliklerine ait AFM goéruntuleri Sekil 4.15'te verilmistir. Kontrol
deri 6rnedinin goruntisunde kollajen liflerinin demetleri siki gérinimde iken, O, ile
aktivasyon yapilan deri érneginin kollajen lifleri daha gevsek bir yapidadir, N, ile aktivasyonu

yapilan drnekte ise liflerin demetlenmis ve siki bir yapida oldugu gorilmektedir.

Kontrol

3BIMV

49 mv

368 lil
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27B

482mv

561 mV 151 mv

amv 0mv

Sekil 4.15. Plazma ve kompozit kaplanan derilerin AFM gorantuleri

O,+HMDSO uygulanan deri 6rneklerinin ylzeyinde olusan filmin daha homojen bir
gorunim kazandigi, N,+HMDSO uygulanan deri &6rneklerinin ylzeyinde olusan filmin
aktivasyonda goruldugu gibi yuzeyin demetlenerek kapladigdi gdzlemlenmistir. Plazma
aktivasyonu ve kompozit ¢ozeltiler ile plazma kaplama uygulanan deri 6rnekleri tUzerinde

homojen bir filmin olustugu ve kollajen liflerinin értundtgu gorulmektedir.

4.4.5 Kuru ve Yas Siirtinmeye Karsi Renk Hasligi Bulgular

Derilere uygulanan sirtme testlerine ait bulgular Tablo 4.22'de verilmistir. 100 ve 150
defalik strtme hareketi sonucunda kege ve deri ylzeylerinde herhangi bir olumsuzluk tespit
edilememis ve test 500 sirtme hareketine kadar devam edilmistir. Test sonuclarindan da
gorilebilecegi Uzere, 500 kerelik stirtme hareketi sonrasinda kege Uzerinde yapilan gri skala
degerlendirmelerinde, kontrol érnekindeki renklenme degeri kuru surtinmede 3/4-4 olarak
tespit edilmig, plazma ve nanokompozit uygulanan deri érneklerinin blyik cogunlugunda ise

2-4 arasinda degerler aldigi belirlenmistir.
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Tablo 4.22 incelendiginde, kontrol deriye nazaran O, + 40/40/20, O, + TEOS, N, +
TEOS, O, + HMDSO ve N, + HMDSO uygulanan deri érnekleri hem kuru hem yas strtme
hasliginda daha iyi sonu¢ goéstermistir. Plazma aktivasyonu, finisaj kaplama ve plazma
kaplama uygulanan deri 6rnekleri grubu (27B, 28B, 29B, 31B, 32B) hem kuru hem yas
surtme hasliginda kece Uzerinde 4/5 de@eri gostermisken, ayni gruptan 33B 6rnedi s6z
konusu haslik testinde kontrol deriye yakin deger gostermistir.

Genel olarak plazma aktivasyonu ve plazma kaplama igsleminin derinin hem yas hem
kuru surtme hashigini arttirdigi gézlemlenmistir. Hem plazma islemi hem de kompozit ile
islem gormus deri drneklerin Gzerinde iyi bir kaplamanin olustugu ve hem kuru hem de yas
surtme haslgi testinde keceyi renklendirme ozelliklerinin diusuk oldugu saptanmistir. Bu
durum plazma uygulanmis deri yilizeylerinin mekanik etkilere karsi dayaniminin artirildigini
gostermektedir. Gri skala degerlendirmelerinde en yiiksek haslik (5) degerinin daha énceki
finisaj islemi gérmus deri 6érneklerinde alinmasinin finisaj formulasyonunda lakin kullanimi ile
ilgili oldugunu distnmekteyiz. Lak kullaniminin kompozit malzemesinin deriye fikse edilmesi

ve daha iyi film olusturmasi agisindan olumlu etki gésterdigi ortaya ¢ikmistir.

Tablo 4.22. Derilerin surtinmeye karsi renk hashgi sonuglari

No Deri iglemi Kuru sirtme Yas slrtme

deri kece deri kece

g Kontrol 3/4 4 3/4 4
19 O, +50/50 2/3 2/3 2 3
20 O, + 40/40/20 4 4/5 4 4/5
21 0O, + 60/20/20 2/3 4/5 2 3/4
23 N, + 50/50 3/4 4/5 3

24 N, + 40/40/20 3 4/5 3

25 N, + 60/20/20 3 4/5 2/3

35A 0, + TEOS 4 3/4 4/5 4/5
36A N, + TEOS 3/4 4/5 4/5 4/5
35B 0O, + HMDSO 3 4/5 3/4 4/5
36B N, + HMDSO 3/4 4/5 3/4 4/5
27B 0, + 50/50 + O, + HMDSO 3 4/5 3 4/5
28B O, + 40/40/20 + O, + HMDSO 3 4/5 3 4/5
29B 0O, + 60/20/20 + O, + HMDSO 3/4 4/5 3 4/5
31B N, + 50/50 + N, + HMDSO 3 4/5 3 4/5
32B N, + 40/40/20 + N, + HMDSO 3 4/5 3/4 4/5
33B N, + 60/20/20 + N, + HMDSO 3 4 3 4
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Plazma iglemi sonunda mamullerin hidrofilitesi, adhezyonu, temizligi, sterilizasyon
derecesi, ylzey enerjisi, ylzey suUrtinme katsayisi arttirilabilmektedir. Bunlarin yaninda
uygun monomerler kullanilarak ylzeyde olusturulan ince film tabakalari ile su yag/kir iticilik,
gug tutusurluk, antimikrobiyallik gibi etkiler elde edilebilmektedir (Shenton et al., 2002).

PU kaplanmis deride oksijen gazi ile yapilan plazma iyilestiriimesine tabi tutulmustur.
Yapilan ¢alismanin SEM gérintilerinde; plazma iglemine maruz birakilmamis derinin kaba
cilt yapisi plazma sdresinin arttiriimasi ile dizginlesmistir. FTIR sonugclarina bakildiginda
plazmanin siiresi artmasi ile 2850 ve 2960 cm™ piklerinini temsil eden metilen ve metil
gruplarinda azalma gozlenir iken 2250 ve 2400 cm™ piklerini temsil eden alkil grubu
piklerinde artis gozlenmistir. Bu sonucun yutzeydeki molekillerin kirilmasi ve derinin Gglu
heliks zincirinden ayrilan gruplar oldugu dusuntlmustar. Ayrica surenin artmasi ile
adhezyonu arttigi ancak kontak acisinin dustigu ve optimum plazma iyilestirmesi icin
dakikada 0.05 litre oksijen gazinin yeterli olacadi sonucuna varilmigtir (Seul et al., 2005).

Deri Uretim proseslerine uygun sekilde geligtiriimis pilot soguk plazma teknolojisi
kullanilarak yapilan c¢alismada; fllorlanmis ve silikon gazlari karisimi ve organoksilen
gazlarinin vakum plazmada derilere kalici su gegirmezlik 6zelliginin kazandirilabildigi
sonucuna variimistir (Riccardi and Bella, 2004).

Deriler %60 Argon gazi ve %40 Oksijen gazi icerikli plazma teknolojisine 200s ve1000s
arasinda maruz birakilmistir ve SEM gdrintileri incelenmistir. Sonuglara bakildiginda;
plazma iyilestirmesi yapilmamis derilerin gézenek caplari 200-300um ve derinligi 400um
oldugu saptanirken plazma uygulamasindan sonra gézeneklerde genisleme ve derinliklerde
azalma godzlenmigtir. Ayrica plazma siresinin artmasi ile derilerde disaridan gelen
safsizliklara rastlanmistir (Osin et al., 1998).

Napa crust derilere; boyama, su gegirmezlik ve yas surtme hasliklarini gelistirmek icin
vakum plazma islemi uygulanmistir. 10Torr, 30W, 120s de He/O, (%80/%20) gaz karisimi
kullanildiktan sonra derilerin finisaj 6zellikleri incelenmistir ve derilerin plazma uygulanmadan
yapillmis finisajlarinda go&zeneklerin bir kismi kaplanirken plazma uygulandiktan sonra
gOzenekler tamamen kaplanmistir. Ayrica plazma uygulandiktan sonra sisme ve gevseme
g6zlenmistir. 1Torr, 10W, 120s de CF4 gaz karisimi kullanildiktan sonra derilerin su
gecirmezlik 6zellikleri incelenmistir. Derilerin kontak acilari dnemli derecede artmig ve su
damlasi formunu korumustur. Ayrica su ile lekelenmeye karsi deriler incelendiginde derilerde
herhangi bir dekolorizasyona rastlanmamistir. Yas surtme hasliklarinda ise derilere plazma
uygulanmadan 6nceki sonucu 1 degerinde iken dnce He/O, karisimi yapilmig Gzerine taban
ve top katlari atiimis ve Uzerlerine CF4 plazma yapilmig derilerin hasliklari 3 degerine

cikmigtir. Boylece derilere 6nce hidrofilite kazandirilarak finisaj katlarinin adhezyonlari
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arttirlmis ardindan CF4 plazma ile hidrofobite kazandirilarak suya karsi dayanim elde
edilmigtir (Choi et al., 2003).

Derinin su buharini gegirgenligini iyilestirmek igin PU (Poliuretan) ile kaplanmis deriler
oksijen plazma iglemine tabi tutulmustur. SEM goérintuleri incelendiginde derilerin butunsel
olarak yuzeyinde kayda deder bir hasar gézlenmemistir. XPS sonuglarinda ise deri
yuzeyinde oksijene bagll olarak ekstra (-C-O- and -C=0) gruplarn ortaya ¢ikmistir. Bunun
sonucu olarak derilerin kontak agilari azalmis ve hidrofilitesi artmistir. Dolayisi ile derilerin su
absorbsiyonu iyilesmistir. Ayrica kopma mukavemeti gibi derilerin mekaniksel 6zelliklerinde
plazma igleminin dnemli bir zarari gézlenmemistir. 120 saniye sonundaki oksijen plasma
iyilestirmelerinde derilerin bir gun igindeki su buhari gecirgenlikleri; polilretan kaplanmis
derilerin 611g/m?den 889 g/m?ye, finisajli yarma derilerin 324 g/m?den 441 g/m?®ye ve
sentetik deriler 112g/m?den 157 g/m?ye artti§i sonucuna variimistir (Yi et al., 2010).
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5. SONUG VE ONERILER

Calisma sonucunda elde edilen TiO,-SiO, nanokompozit ¢cozeltilerin (50/50/-; 40/40/20;
60/20/20) pH degerleri sirasiyla, 4.80, 5.10 ve 5.20 olup zayIf asidik karakter gdsterdigi tespit
edilmistir. Cozeltilerin bulaniklik degerleri sirasiyla, 12.7, 9.93 ve 8.42 ntu olarak saydam
gorunum kazandirilmistir. S6z konusu ¢ozeltilerin belirlenen viskozite degerleri (1-3, 2-5 ve
1-3 mPa/s) deri kaplama islemi icin optimum deder araliginda olup kaplama prosesi
acisindan uygunluk gostermigtir. Hem TiO,-SiO, nanokompoziti hem kompozitin uygulandigi
deri drneklerinin FTIR spektrumlarinda gézlemlenen piklerin 1048 cm™ Si-O-R bagina, 1078
cm™ Si-O - bagina, 932 cm ™ Si-OH veya SiO ~ grubunun bagina tekabll ettigi,  Ti-O-Si
baglarinin olustuguna isaret etmistir. Nanokompozit ¢ozeltilerinin Raman spektrumlarinda
TiO, rutil fazi bandinin tespit edilmemesi TiO , ile SiO ,'nin molekiler diizeyde homojen bir
sekilde karistigi ni dogrulamistir. TiO,-SiO, nanokompozitinin cam Uzerinde olusturuldugu
filmlerin SEM goruntilerinde ¢ok ince, agik renkte mat hafif plartzli bir seklide oldugu
saptanmistir. AFM sonugclarinda kompozit filmlerinin boyutlarinin TiO,-SiO, (50/50/) 7.42-7.43
pUm; TiO,-SiO,/GLYMO (40/40/20) 5.20-5.23 pm; TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20) 5.98-7.89 um
araliginda oldugu tespit edilmistir.

Tdm derilerin FTIR spektrumlarinda kromlu krust derilere ait fonksiyonel gruplar
g6zlemlenmistir. Bununla birlikte, TiO,-SiO, nanokompoziti uygulanan deri 6rneklerin FTIR
spektrumlarinda, Ti-O-Ti ait pikler 745-746 cm™ ve Si-O-Ti ait pikler ise 946 cm™ dalga
boyunda belirlenmigtir. TiO,-SiO,/GLYMO ile islem gérmis derilerin spektrumlarinda Si-O-Ti
bandi 3365-3387 cm™ dalga boyunda gdézlemlenmistir. Kompozit uygulanan tim deri
orneklerin Raman spektrumlarinda beklendigi lizere 241, 344, 444, 451 cm™ dalga boyu
araliginda xMe-O pikleri belirgin olmustur. Derilerin SEM gdrtntilerinde en iyi sonucun 3.
kompozitin (TiO,-SiO,/GLYMO (60/20/20) uygulanmasi ile elde edildigi, ve &zellikle Lak +
Kompozit (1-3) + Lak uygulanan tim deri 6rneklerinin tzerindeki filmlerin plrtzsiz, homojen
ve duzgln oldugu tespit edilmigtir. ICP-OES analizi sonucunda TiO,-SiO, nanokompoziti
uygulanan tum érneklerde hem Ti hem Si elementlerinin mevcudiyeti ortaya konulmustur.

Derilerin performans 0Ozellikleri belirlendiginde, nanokompozitler ile finisajlanmig deri
yUzeylerinin mekanik etkilere kargi dayaniminin artirildigi gézlemlenmistir. Genel olarak
kompozit ile islem gérmus derilerin kuru stirtme hasliklarinin yas strtme hasliklarina goére
daha iyi oldugu tespit edilmistir. Bu baglamda tum oOrnekler Uzerinde vyapilan
degerlendirmede hem kuru surtme hem yas surtmede en iyi sonuglarin LKL grubu
nanokompozitlerinden elde edildigi gorulmustir. Su ve tere karsi 4/5 olarak en iyi hashk
degerinin kompozit 1 ve kompozit 3 grubu derilerinde oldugu belirlenmigtir. En iyi 1g1k hashgi
(3-3/4) LKL grubu 6rneklerinde elde edilmistir. Ayrica, nanokompozit uygulanan derilerde UV

Isigina karsi haslik degerinin kontrol derilere kiyasla gelistirildigi (3/4-4) ve bunun buyuk
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olasilikla TiO, fotokatalitik etkisinden kaynaklandigi dusinulmektedir. Asinma dayanimi ve
finisaj adhezyonu en iyi sonucun LKL grubu 6rneklerinde oldugu tespit edilmistir. 100.000
kez bikulme hareketi sonunda tim derilerde yapilan degerlendirmede finisaj tabakasinda ve
deri yluzeyinde herhangi bir olumsuzluk veya hasar tespit edilmemistir. Sirca ylzeyin en
yuksek catlama/patlama dayanimi degerleri LK2L derilerinde saptanmistir. Sirga ylizeyin en
yuksek catlama/patlama uzamasi de@erleri ise LK1L érneklerinde tespit edilmistir. Derilerin
yluzey kaplamalarinin sogukta ¢atlama dayanimi bulgulari incelendiginde -20°C derecede
yapilan test sonrasi kontrol dahil tim &rneklerde finisaj katinda ve deri yapisi veya renginde
herhangi bir hasara rastlanmamistir. TiO,-SiO, nanokompozit uygulanan deri drneklerinin
performans Ozellikleri kontrol deri érneklerine nazaran kiyaslanmistir. Derilerde en ylksek
performansin LK2L, LK3L ve LK1L orneklerinin sagladigi gérilmektedir. Bu da 4. uygulama
varyasyonunda daha etkili sonuglarin alindigini géstermektedir. Ayrica, bu durum her ¢
kompozitin de finisaj formilasyonunda uygulanabilirligini ortaya koymaktadir.

Calismamizda deriler lGzerine plazma aktivasyon ve plazma kaplama uygulandiginda
ise derilerin hidrofobik 6zellik kazandigi hatta en iyi sonucun her iki gaz ile aktivasyon ve
HMDSO ile plazma kaplama yapilan derilerin (120,9 ve 115,9) gosterdigi gézlemlenmistir.
Hem XPS hem EDS cihazinda dlgllen element konsantrasyonu sonucunda kompozit
cozeltilerindeki Ti ve Si miktarlarinin kompozit uygulanan deri érneklerindeki tespit edilen Ti
ve Si miktarlari ile orantili oldugunu goéstermigtir. Deri drneklerin ylizey morfolojilerine ait
SEM gorintilerinden deriler tGzerine kaplanan kompozit filmlerin ¢ok ince oldugunun ve
genelde deri ylzeyi formunu aldigi ve gbzeneklerin kontrol deri érnegine gbre kapanmis
oldugu goézlemlenmistir. AFM goruntilerinde ise plazma aktivasyonu ve kompozit ¢ozeltiler
ile plazma kaplama uygulanan deri érnekleri Uzerinde homojen bir filmin olustugu ve kollajen
liflerinin kapandid1 géralmustir. Buna ek olarak, plazma aktivasyonu ve plazma kaplama
isleminin deri ylzeylerinin mekanik etkilere karsi dayaniminin artirildigini ve derilerin hem
yas hem kuru surtme hashgini arttirdigi gozlemlenmistir.

Sonug olarak da, bu calismada sol-jel yontemi ile seffaf, transparan ve homojen olan
TiO,-SiO, nanokompoziti Uretilmistir. S6z konusu kompozitin deri Uzerine uygulanmasi ile
ince, duzgun dagihmli, yapigskan bir film elde edilmis ve kompozitin icerdigi titanyum ve
silisyum dioksit bilesiklerinin 6zellikleri ve avantajlarindan yararlanarak derinin yas ve kuru
surtme, asinma dayanimi, finisaj adhezyonu, UV isigina hasligi gibi bazi performans
Ozellikleri arttinlmig, daha iyi bir gérinime sahip, dis etkilere kargi daha dayanikli ve daha
uzun Omuarla deriler elde edilmigtir. Ayrica, plazma aktivasyon ve kompozit ile plazma
kaplama kombinasyonu yapilarak derilere TEOS uygulaninca hidrofil HMDSO uygulaninca

hidrofobik 6zellik kazandiriimistir.
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Boylece, Turk deri sektoru acisindan deriye kazandirilan fonksiyonel 6zellikler
sayesinde Urdndn énemi, piyasadaki rekabeti, dederi ve Urinlin pazardaki payinin hizla
artacag! dusunulmektedir. Bu tip fonksiyonel 6zelliklerin gelistiriimesi, Turk deri sektorunin
performans Ozellikleri arttirlmis deriler konusunda s6z sahibi olmasina, mevcut ihracat
kapasitesinin siurddrilebilmesine ve rekabet edilen diger Ulkelere karsi katma degeri daha
yuksek deri mamullerinin Uretilebilmesine katki saglayacaktir.

Ayrica bu galisma, malzeme, deri, tekstil, otomotiv ve mobilya ile ilgili bilimlerle ugrasan
kisilere, birimlere veya kuruluglara temel veriler saglayacak ve énemli literatlir kaynagi
olusturacaktir.

ileriki calismamizda TiO,-SiO, kompoziti karisimindaki TiO,'nin deriye ne kadar kendi
kendini temizleme performansi saglayacagdi yani beyaz deriler Gzerinde kahve, ¢camur ve
insan Kiri lekelerine kars! soldurma deneyleri gergeklestirilerek kendi kendini temizleme etkisi

renk agmasi olarak degerlendirilerek arastirilacaktir.
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Oz:

Deri, kendine 6zgu 6zelliklere sahip olan dogal bir Griindir. Dogal bir Griin olmasina ragmen
deri farkli kalitelerde ve finisajlarda bulunmaktadir. Finisaj islemi derinin mekanik dayanimi ve
cesitli haslik degerlerini artirmak igin dnemli bir rol oynamaktadir. Derinin haslik 6zellikleri
blyuk Olgtide finisaj veya finisaj kaplamalarin karakterini belirlemektedir. Kaplama ile 1s1k
veya surtinmeye karsi renk hasliklari, ton, parlaklik ya da tutum gibi yizey 6zellikleri
kazandirilabilmekte ya da iyilestirilebilmektedir. Ayni zamanda, deri hasar veya kusurlari
(yuzey-sirga kusurlari, gizikler) ortiilmektedir.

Polimer kimyasi ve teknolojinin gelisimi deri ylzeyinin pek gok yolla degistiriimesini mimkun
kilmaktadir. Glinimiizde misteri memnuniyeti olgusunun 6n plana gikmasina paralel olarak
Ureticiler de taleplerinde daha gelismis ve daha nitelikli Griinler aramaktadirlar. Gelistirilmis
urlnler olarak deri Griinlerine artan talep yeni teknolojiye dayali gelismis 6zelliklere sahip
malzemelerin kazandiriimasini gerektirmektedir.

Bu galismada, sol-jel yontemi ile TiO2-SiO2 nanokompozitin retimi ve finisaj isleminde deri
kaplamasi olarak kullanimi ile derinin surtiinmeye karsi renk hasligi, asinma dayanimi ve
finisaj adhezyonu gibi performans 6zelliklerinin arttirimasi amaclanmistir. Calismamiz ¢ ana
bélimden olugsmustur.

Birinci bélimde, TiO2-SiO2 nanokompoziti asit katalizérligiinde tetraetoksisilan (TEOS) ve
titanyum n-butoksit (TBO) karigiminin Gizerine oda sicakhiginda 3-
glisidoksipropiltrimetoksisilan (GLYMO, [(OCH2CH) CH2 OCH2 CH2 CHZ2]-Si(OCH3)3)
ilavesi yapilarak sol-jel yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen kompozitin incelenmesi, tane
buyUkligu ve doku fazinin olusumu, kompozit filmin ylizey topografisi ve morfolojisi gibi genis
capli fiziksel, kimyasal ve yapisal karakterizasyonlar, Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve
Taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi ylizey analiz tekniklerine basvurularak
gerceklestirilmistir. Kompozit filmlerin kimyasal yapisini karakterize etmek igin Fourier
dénltsumu kizilétesi spektrometresi (FTIR) ve Raman spektrometre kullaniimistir.

ikinci béliimde, hazirlanan kompozit finisaj isleminde el tabancasi ile piiskirtiilerek deri
ylizeyine uygulanmis, daha sonra deriler, lizerinde kaplama filminin elde edilmesi igin
kurutma ve (tu islemlerinden gegirilmistir. Finisaj isleminde derilerin Gzerine kompozit dort
farkli varyasyonda uygulanmistir.

Uglincii béliimde ise, TiO2-SiO2 nanokompoziti ile iglenmis ve islenmemis derilerin fiziksel ve
mekaniksel 6zellikleri karsilastirmali olarak degerlendirilmis ve s6z konusu kompozit isleminin
mamul derilerin performans 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Derilerin yapisi ve ylzey
Ozellikleri analizleri SEM, FTIR ve Raman cihazlari vasitasiyla gergeklestiriimistir. Derilerdeki
titanyum (Ti) ve silisyum (Si) icerigi Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-OES) ile tespit edilmigtir.

Bu galisma sonucunda, sol-jel yontemi ile saydam ve homojen 6zellikte TiO2-SiO2
nanokompoziti tretilmis; kompozitin deri Gizerine uygulanmasi ile ince, diizgiin dagihml,
yapiskan bir kaplama elde edilmis; kompozitin icerdigi titanyum ve silisyum dioksit
bilesiklerinin 6zellikleri ve avantajlarindan yararlanarak derilerin siirtinme hashgi, aginma
dayanimi, finisaj adhezyonu ve UV 15131 hashgi gibi bazi performans 6zellikleri arttiriimis ve
daha iyi bir gériinime sahip, dis etkilere karsi daha dayanikli deriler elde edilmistir. Ayrica,
plazma aktivasyon ve kompozit ile plazma kaplama kombinasyonlari yapilarak derilere
hidrofobik 6zellik de kazandiriimistir.
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