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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TEKSTIL YUZEYLERININ SOL-JEL YONTEMIi iLE MODIiFIKASYONUN
ARASTIRILMASI

Ugur Onur CINKO
Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Beh¢et BECERIR

Bu tez caligmasinin amaci, pamuk kumaslara sol-jel yontemi ile su ve yag iticilik
ozelliklerinin kazandirilmasidir.

Calisma, optimum % kimyasal alimi, yeterli islem sonrasi bekletme siiresi ve yeterli bir
yag ve su iticlik etkisinin elde edilebilmesi i¢in gerekli nanosol bilesiminin belirlenmesi
konularma odaklanmigtir. Calisma i¢in bes farkli regete hazirlanmistir. Bu regeteler ile
TEOS, Fluorolink® F10, Fluorolink® S10 bilesiklerinin ayr1 ayr1 ve beraber
kullanimlar1 sonrasinda olusan temas acilar1 ve damlatma islemi sonrasi damlanin
pamuklu kumaslar tarafindan emilim siireleri Ol¢lilmiis ve uygulanan prosesin bir
yikama sonrasindaki dayanimi test edilmistir. islemler sonrasi uygulanan prosesin
kumaslarda olusturdugu renk degisimi incelenmistir.

Sonug olarak; iyi bir su ve yag iticilik etkisi istenildiginde iki farkli kimyasal ajanin
Fluorolink® F10 ve Fluorolink® S10’nin beraber kullaniminin uygun oldugu, emdirme
islemi sonras1 kimyasallarin liflere tutunmas: i¢in gerekli siiresinin 30 dakika oldugu, en
az % kimyasal aliminin %6 oldugu gézlemlenmistir.

2016, x + 62 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

INVESTIGATOIN OF THE MODIFICATION OF TEXTILE SURFACES BY
SOL-GEL METHOD

Ugur Onur CINKO
Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Behget BECERIR

The aim of this work is to study the surface modification of cotton fabrics in order to
confer hydro and oil repellency properties by sol-gel processes.

The study focused on to define optimum % add-on level, sufficient impregnation time
and to see suitable compositions for the nanosols in order to obtain sufficient hydro and
oil repellency. Five different recipes were prepared for the experimental study. TEOS,
Fluorolink® F10, Fluorolink® S10 compounds were applied as single and multiple
applications and contact angles and drop permanence times were measured. Also the
resistance of the effect after one wash cycle was tested. The colour changes obtained in
fabric samples were measured.

As a result, it was obtained that the usage of Fluorolink® F10 and Fluorolink® S10 in
one recipe was suitable for the desired properties. The duration of the reception of the
chemicals after contact with fabric samples should be 30 minutes and the proper %
add-on was 6%.

Key words: Sol-gel, water repellency, oil-repellency, Fluorolink®

2016, x + 62 pages.
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1. GIRIS

Son yillarda yeni tekstil materyallerinin uygulamalar1 giiclii bir sekilde artmaktadir.
Ozellikle teknik tekstiller pazar1 yliksek ekonomik blyiime gostermekte ve yeni veya ek
Ozellikleri olan materyallere olan talep kritik onem kazanmaktadir. Su, yag ve siiper su

iticilik miisteriler tarafindan en ¢ok arzu edilen 6zelliklerden biri olmaktadir (Mahltig ve

ark. 2005).

Tekstil materyallerinin  yiizey modifikasyonlar1 yaygin olarak kimyasal ve
elektrokimyasal uygulama metodlar1 kullanilarak gergeklestirilir. Son birka¢ on yil
icerisinde Sol-jel teknolojisi belirgin 6lglide yuzey 6zelliklerine uyarlama imkanina ve
farkli fonsiyonel Ozellikleri tek bir materyal icinde kombine etmeye olanak
saglamaktadir. Aynt zamanda, soliin uygulamalar1 tekstilde yaygin olarak kullanilan

teknikler ile gergeklestirilebilmektedir (Mahltig ve ark. 2003).

Yumusak kimya “chimie douce” olarak da adlandirilan sol-jel prosesi, bir sol ya da jeli
orta basamak olarak kullanip geleneksel hazirlama metotlarindan daha diisiik

sicakliklarda, ¢ozeltiden kat1 bir materyalin hazirlanmasi esasina dayanir.

1970’lerde monolitik inorganik jellerin, yiiksek sicaklikta erime yontemi kullanilmadan,
diisiik sicakliklarda olusturulmasi ve camlara dondstiiriilmesi, bu konuya olan ilgiyi
yeniden giindeme getirmistir. Neredeyse bir yiizyil sonra, bu teknoloji bir Alman sirketi

olan Schott firmas1 tarafindan cam endiistrisinde kullanilmistir.

Varligi 1800’lerin ortalarina kadar uzanan sol-jel teknolojisi, inorganik polimerlerin ve

organik-inorganik hibrit materyallerin sentezinde ¢ok yonlii bir yaklasim saglamaktadir.

Bu proses sayesinde, istenilen oOzelliklere (sertlik, optik transparanlik, kimyasal
dayaniklilik, gozeneklilik ve kimyasal direng vb.) sahip homojen inorganik oksit
malzemeler, inorganik camlara doniigiim ic¢in gerekli olan yiiksek erime sicakligina
ihtiya¢c duyulmadan, oda sicakliginda elde edilebilmektedirler. Sol-jel prosesinin
olaganiistii 1liml1 kosullarda (siklikla oda sicakliginda) gergeklesebilmesi ve c¢esitli
sekil, boyut ve formatlarda Grtinlerin elde edilebilmesi, bu teknolojinin gesitli bilimsel
ve muhendislik alanlarinda giderek artan uygulamalarda yer almasini saglamistir

(Toygun ve ark. 2013).



Sol-jel teknolojisinin tekstilde kullanim alanlari; su, yag ve kir iticilik, kokularin
kontrollii salimimi, biyokatalitik 6zellikler, biyouyumluluk &zellikleri, elektrik
iletkenligi, boyama dayanimi vb’dir. Ayrica, sol-jel teknolojisinin tekstil endistrisinde;
fotokromik, elektrokromik ve termokromik tekstiller Uretiminde, hasliklarin
gelistirilmesinde, bariyer Ozelliklerinin  modifikasyonunda, tekstilin; filtrasyon,
adsorpsiyon, secici-gegirgenlik, burusmazlik, UV-koruyucu ve gu¢ tutusurluk
Ozelliklerinin iyilestirilmesinde, siiper hidrofob (kendi kendini temizleyen) kumaslarin
iiretiminde, antimikrobiyel kumaslarin iiretiminde kullanim potansiyeli bulunmaktadir

(Cireli ve ark. 2006).

Nanosol kaplamalarin tekstillere uygulanmasinda bir 6nemli konu kaplamanin yikama

ve kullanim sirasinda uzaklasmasindan korumak amaciyla lif yiizeyine adhezyondur

(Daoud ve ark. 2004).

Pamuk gibi seliiloz materyallerinin kullanimi durumunda sol-jel kaplamanin adhezyonu,
tekstil ylzeyinde hidroksi gruplarinin ve silanol gruplarimin kimyasal kondenzasyonu
yolu ile kolayca gelistirilir. On-hidrolize alkoksisilanlarmn seliilozdaki kimyasal
kondenzasyonu 100 °C iizerindeki termal islemde sonrasinda meydana geldigi
bilinmektedir (Brown ve ark. 2007).

Pamuk cazip Karakteristikleri nedeniyle giyimin baglica liflerinden biri olmaktadir.
Buna ragmen, yiiksek miktardaki hidroksil gruplarinin bir sonucu olarak yiiksek
emiciligi, su itilik ve leke direncinden 6diin vermektedir. Dahasi, ard islemler temel
olarak kendi kendini temizleme ve super su-iticilik 6zellikleri vermeyi istemektedirler.
(Periolatto ve ark. 2013)

Bu caligmanin amaci; pamuk kumaglara yiizeylerinin sol-jel yontemi ile modifikiye
edilerek su ve yag iticillik Ozelliklerinin kazandirilmasidir. Caligma optimum
konsantrasyon (% c¢ozlelti alimi1), emdirme siiresi ve beraber kullanmaya uygun

bilesenlerin belirlemesi konularina odaklanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI (Kuramsal Temeller/Genel Bilgiler)
2.1.Yogunluk

Yogunluk bir sivinin belirli bir hacminin agirliginin, aym1 hacimdeki suyun agirligina
oranidir. Piiskiirmede, sudan farkli bir sivinin yogunluk, piiskiirtme memesinin
kapasitesini dogrudan etkiler. Tarimsal miicadele ilaclarinda yogunluk ¢ok onemlidir.

Damlanin olusumu ve yer ¢ekimine karsi olan direncle etkilidir. (Temeldas 2007)
Yogunluk hesaplamalarinda asagidaki esitlik kullanilmistir.

Burada;
d=Yogunluk(g/ml)

m=kutle(g) d=

<I3

v=hacim(ml)

2.2. Viskozite

Mutlak (dinamik) viskozite, sivinin akisi sirasinda, kendi elementlerinin sekil ya da
diizen olarak degisimine kars1 koymasi 6zelligidir. Siv1 viskozitesi, oncelikle piiskiirme
seklini etkileyen ve ayn1 zamanda daha diisiik derecede olsa da kapasiteyi etkileyen bir
faktordiir. Yiksek viskoziteli sivilar, pliskiirme seklinin olusmaya baglamasi i¢in diger
stvilardan daha yiiksek minimum basinca ihtiya¢ duyarlar ve daha dar pliskiirme agis1

saglarlar. (Temeldas 2007)

Viskozite hesaplamalarinda asagidaki esitlik kullanilir (Herbert 1964).

tx .gx

uX=pl. tl1.g1l

Burada;

uX= ornek ¢ozeltinin viskozitesi (mPas)
pl= suyun viskozitesi (1 mPas)
tx= 0rnek ¢ozeltinin akis siiresi (s)

gx= ornek ¢ozeltinin yogunlugu (g/cm3)



t1= suyun akis siiresi (s)

gl=suyun yogunlugu (g/cm?)

2.3.Temas Acis1 ve Yiizey Gerilimi

2.3.1. Ylzey Gerilimi

Yizey gerilimi ylizeyin 1 cm? artirilmasi igin birim uzunluga uygulanan kuvvet olarak
tanimlanmaktadir. Ylzey geriliminin birimi SI sisteminde mN/m, CGS sisteminde ise
dyn/cm’dir. Suyun yuzey gerilimi oda sicakliginda 72.8 dyn/cm’dir yani suyu oda
sicakliginda 1cm? genisletebilmek igin 72.8 dyn/cm’lik bir enerjiye ihtiyag vardur.

Yuzey gerilimi “y” simgesiyle gosterilir (Aydar 2012).

Cizelge 2.1. Bazi sivilarin ylzey gerilimleri (Aydar ve Bagdathoglu 2013)

Sivi Sicaklik °C Yuz(en\q/,\?/er:)llml
Etanol 25 22,2
Su 25 72
Civa 23 485,5

2.3.2 Temas Agis1

Bir kat1 yilizeyle temastaki bir sivinin olusturdugu agiya temas agis1 denmektedir. Temas
acist 0 ile gosterilmektedir (Sekil 2.1). Kat1 bir yiizeye bir sivi damlatildiginda damlanin
sekli temasta oldugu kat1 malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore sekil alir.
Yizey gerilimi ve temas agis1 arasindaki iliski ilk olarak Young tarafindan 1804 yilinda
(Esitlik 3) belirlenmistir.

Gaz Y55

S

YKS

YKG

Sekil 2.1. Temas acist ve Young Esitligi



Young esitligi, (Blumenthal 1991).

Yk6= Yks * ¥Ysg c0sO (Esitlik 3)

Yke- Kati-gaz arasi yiizeyler arasi gerilim

Yks: Kati-s1v1 arasi yiizeyler arasi gerilim

Ysc: Sivi-gaz arasi yiizeyler arasi gerilim

O : Temas acis1

Young esitligi yalnizca sivi yiizeyi diizgiin, piiriizsiiz, homojen, ¢oziilmez (erimez) ve
Ol¢tim yapilacak siviyla etkilesime girmeyen kati yiizeylerde uygulanabilir. Young
esitligine gore damla hareket edene kadar 3 fazin yiizey gerilimleri toplami sifirdir. Kati
yiizeyler yiiksek veya diislik enerjili olarak karakterize edilirler. Yiiksek enerjili kati
yiizeylerde sivi yiizeyde diizgiin olarak dagilir ve ince bir film olusturur. Bu durumda
temas agisi1 sifirdir ve ylizey tamamen 1slanir ve hidrofilik denir. Benzer olarak diistik
enerjili ylizeylerde su damlalart ayr1 ayr1 yerlesirler. Bunlarda temas agist (> 90°) ve
yuzey hidrofobiktir (Sekil 2.2). Su damlaciklar1 diislk enerjili yuzeylerden ayrilmaya
calisir (Aydar 2012).

Kismi 1slatma Islatma yok
Tam 1slatma
& — AN 7

Yiksek ytizey enerjili kati cisim  Dls(k ytizey enerjili kati cisim  Gok distk yizey enerjili kati cisim

Sekil 2.2. Sivilarin farkli ylizey enerjisine sahip kati yiizeylerde 1slatma davranislari

(Mirsasaani ve ark. 2011)

Temas agis1 bir materyalin 1slanabilirlik 6zelligi ve kat1 bir ylizeyin yiizey enerjisi
hakkinda bilgi verir. Islanma teorisine gore, bir damlacik kati bir yiizey lizerine
birakildiginda, kati ve sivi fazin her ikisinin akiskan dinamikleri, yuzey gerilimi,

yogunluk ve kati-sivi sicakliklari, stvinin viskozitesi, yiizey piiriizliliigii ve katinin sekli



gibi farkl fiziksel ve kimyasal faktorlerden etkilenir. Temas agilar ii¢ yiizey arasindaki
gerilimlere bagli olarak degisir (Hidaka ve ark. 2006, zhang ve ark. 2007, Aydar 2012)
Kati-buhar arasindaki gerilim kati-sivi arasindaki gerilimden biyiikse temas agis1 0-90°
arasinda, tersi durumda ise ac1 90-180° arasinda olur. Biiylik temas agisi sivinin
yiizeyden akip uzaklasacagini gosterirken kiiciik temas agisinda sivi kati materyali
1slatacaktir. Kati ylizeyin piirtizliliigii de s1ivi absorbsiyon oranini etkileyen bir faktordur
(Adamson 1990, Aydar 2012).

Temas agis1 bir sivinin kati bir materyali 1slatabilirligi hakkinda bilgi verir (Dana ve
Saguy 2006). Eger temas agis1 90°’den kugclkse yizey hidrofilik olup sivi kapiler
g6zeneklerden girebilir ve kat1 materyali 1slatir (Sekil 2.1).

Temas agist 90°’den biiylkse yuzey hidrofobik olup sivi material kati materyaldeki
g6zeneklerden iceri giremez ve kati materyali tam 1slatamaz. Tam 1slanabilirlik temas
acis1 0° iken gozlemlenir (Adamson 1990, Zhang ve ark. 2007).

Temas acis1 azaldikg¢a yiizey enerjisi, yapiskanlik ve islanabilirlik artar ve temas agisi
biyldukce yiizey enerjisi, 1slanabilirlik ve yapigkanlik azalir (Adamson 1990).

Islanma olay1 iki genel sinifa ayrilabilir: Temastaki bir sivi ve katinin disaridan
mudahale gormedigi yerde gerceklesen denge i1slanma ve sivi veya katinin (veya her
ikisinin) 1slanma siiresi boyunca diger fazlara gegis halinde oldugu dinamik 1slanmadir.
Sistem dengedeyse, statik, degisken formdaysa dinamik bir temas agisi elde edilir
(Aydar 2012).

2.4. Sol-Jel Yontemine Genel Bakis

Sol-jel yontemi seramik ve cam malzemeler yapmak igin olduk¢a kullanigli bir
yontemdir. Genel olarak sol-jel siirecinde sistem sivi fazdan (sol) kati faza (jel) gecis
yapar. Bu yontemle bircok seramik ve cam malzeme Ulretmek mimkunddr. Bunlar;
oldukca saf ve kiresel bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik lifleri, mikro
g6zenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar ya da asir1 gézenekli aerojel

malzemelerdir.

“Sol” i¢in baslangic malzemeleri inorganik metal tuzlari ya da metal inorganik
bilesenlerdir. Tipik bir sol-jel strecinde ana malzeme ¢ozlcl iginde ¢ozinup bir seri

hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile kolloidal bir yapi olan “sol”’e doniisiir.



Kolloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler ¢ok
kiigiik tanecikler olmasa da ¢okme meydana gelmez ¢oziicliden ayrilmazlar. “Sol”
uzerinde devam eden sirecler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler tiretilebilir.
Ince filmler ise bir alt tabaka iizerine “sol”iin déndiirme, piiskiirtme, daldirma kaplama
yontemleri ile kaplanmasuyla iiretilir. “Sol” bu alt tabaka {izerine kaplandiginda 1slak jel
(xerojel) haline doniisecektir. Daha sonra sicaklik uygulanmasi ve kurutma ile yogun jel

haline gecerek ince film meydana gelecektir. (Sekil 2.3)

Sol-jel yonteminin bir¢ok avantaji vardir. Bu yontemde kullanilan alet ve malzemeler
cok basittir. Bu yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinlig1 yiizeyin her yerinde
aynmidir ve saf bir kaplama elde edilir. Enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla
etkilesmede bulunmaz ve her tiirli geometrik sekle sahip malzemeler iizerine bu

yontemle kaplama yapilabilir.

Ancak bu avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlari1 da bulunmaktadir. Bunlardan
bazilari; malzemenin maliyeti fazladir ve kaplama sirasinda malzeme kayb1 fazla olur.

Ayrica kullanilan kimyasallar sagliga zararli olabilir. (Toygun ve ark. 2013)

Q
1=atma

Hidroliz
Palimerizaswvomn —_—

Yogun film

Xerogel film
Eaplama

Sekil 2.3. Sol-jel teknigi ile ince film kaplamasinin sematik gésterimi



2.5. Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

Sol-jel prosesi sivi bir “sol” fazdan kat1 bir “jel” faza sol bilesiminin gegisini igerir

(Gupta ve Chaudhury 2007).

Inorganik sol ve jeller, genellikle siv1 bir ortamda ¢dziinmiis kimyasal reaktanlardan
sentez ile dogrudan iiretilirler (Pierre A 1998, Locher ve ark. 2007).

Inorganik sol veya jelde bir metal (M) katyonu iceren reaktan, kimyasal &n baslatici

olarak adlandirilir. Bu yapiin kimyasal doniisiimii oldukg¢a karmasiktir.

Soliin jele doniisiimii de benzer sekilde molekiiler seviyede ¢ok karmasik reaksiyonlar
icerir. Bu reaksiyonlar sol i¢indeki yogun koloidal pargaciklarin kontrollii dagilimini

veya onlarn jel igerisinde aglomerasyonunun kontroliinii de saglarlar (Pierre 1998).
Sol-jel prosesinde kullanilan bilesenler su sekilde gruplandirilabilir:
2.5.1.0n Baslaticilar

Cozlnebilen tiim 6n baslaticilar sol-jel isleminde kullanilirlar. Bunlar, iki ana grup
altinda tanimlanirlar: Metal tuzlar1 ve alkoksitler (Pierre 1998) (Kloskowski ve ark.
2010).

2.5.2.Metal Tuzlarn

Metal tuzlarinin genel formiili MmXn seklindedir. Burada M metal, X bir anyonik
grup, m ve n destokiyometrik sabitlerdir. Metal tuzlarina 6rnek olarak AlCl; alinabilir
(Pierre 1998).

2.5.3. Metal Alkoksitler

Alkoksitler M(OR)n genel formali ile ifade edilirler. Metal alkoksitlere aluminyum
etoksit (AI(OC,Hs); Ornek verilebilir (Livage 1997, Livage ve Ganguli 2001,
Niederberger ve Pinna 2009).

Metal alkoksitler icerdikleri ylksek elektronegatif OR grubu nedeniyle reaksiyonlara
aktif olarak katilirlar. Bu bilesikler nem, 1s1 ya da 1sik varliginda oldukca reaktiftirler.
Metal tuzlarimin aksine, yarattiklar1 safsizliklar temel olarak organik gruplardan
kaynaklanmaktadir (Pierre 1998).



Cizelge 2.2. Alkoksitlerin adlandirilmasi (Pierre 1998)

Alkol Alkoksit “OR”
R(OH) kaisaltmasi
Metanol Metoksit OMe
CH;OH
Etanol Etoksit OEt
C,HsOH
L. propanol (n- propanol) l-propoksit (n- propoksit) OPr'
C;H,0H
2. propanol (izo- propanol) 2- propoksit (izo-propoksit) OPr*
C;H;0H
1. butanol (n-butanol) 1 biitoksit (n- biitoksit) OBu"
C,HsOH
2. butanol 2 biitoksit (sec- biitoksit) OBv’
C,HOH _
2. metil propanol 2. metil propoksit (izo- biitoksit)  OBu'
(1zo- biitanol)
C,HOH
2. metil- prop.2.ol Tertio biitoksit OBu'
(tertio- biitanol)
C4Ho(OH)

2.5.4.Cozuculer

Metal tuzlar1 ve metal alkoksitlerin ¢ozelti kimyast oldukca farkli oldugundan &n
baslaticinin tiirline gore ¢oziicli se¢cimi yapilmalidir. Coziicii, su veya bir organik ¢oziicii

olabilir.

Alkoksit ve su birbiri ile karigsmadigindan sol-jel prosesinde reaksiyonlarin
gerceklesmesi icin Uygun bir ¢oziiciliye ihtiyac vardir. Coziicli olarak metal tuzlari igin

su, metal alkoksitler igin alkoller kullanilmaktadr.

CH;0H (metanol), C,HsOH (etanol), C;H;0H (propanol), C,HyOH (butanol) gibi
alkoller sol-jel yonteminde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirlar ve metal oksitlerle

reaksiyona girerler.

Su, sol-jel prosesinde 6nemli bir etkiye sahip oldugundan alkollerden ayr1 bir sekilde
degerlendirilir. Su, diger parametrelere (sicaklik, katalist vb.) kiyasla molekiiler yapiy1
olusturan ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil olan bir bilesendir (Brinker ve
Scherer 1989).



Stokiometrik olarak gerekli orandan daha az su verilerek reaksiyonun yavaslatilabilmesi
suyun sol-jel prosesindeki énemini gostermektedir (Pierre 1998, Thitinun ve ark 2003).

2.5.5.Katalizorler

Sol-jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Yaygin olarak kullanilan bazi katalizorler Sekil 4” de sunulmaktadir (Brinker ve Scherer
1989, Kloskowski ve ark. 2010)

Asit Katalizdrler Baz Katalizirler

-
-

Sekil 2.4. Sol-jel yonteminde kullanilan bazi katalizérler (Toygun ve ark. 2013)

L Amonyum
Hidroksit
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2.6. Sol-Jel Yonteminde Olusan Yapilar

Sol, bir alkoksit 6n baslaticinin (6rn. tetra n-butil titanat (TNBT)) su, bir es-¢Ozicl ve
asit ya da baz katalizor ile oda sicakliginda karisimindan olusan ilk yapidir (Locher ve
ark. 2007, Toygun ve ark. 2012).

Sol, s1v1 igindeki koloidal kat1 partikiillerin stabil slispansiyonu olarak da tanimlanir. Sol
olusumu icin kat1 pargaciklar, sivinin sardigi molekiillerden daha yogun, fakat sivi
igcerisinde yayilmay1 saglayan kuvvetlerden daha kiigiik kuvvette olmali ve makroskopik

olarak belirgin atomlar1 icermelidirler.

Eger tanecikler kiiclikse, molekiillerin ¢ozelti igerisinde asili kalmasi1 daha muhtemel

olmaktadir.

Aslinda, sadece diyaliz membran iginden gegemeyen makroskopik partikiller igin
“koloidal” tanimi kullanilir. Fakat sol-jel prosesinde koloidal tanimi bu sekilde
sinirlandirilmamis, partikiillerin boyut araligimin tam degeriyle tanimlanmistir. Pratik
olarak, koloidal soldeki partikiiller 2 nm ve 0.2 um arasindaki boyutlarda olmalidir. Bu,
her partikdl igcin 103- 109 atoma karsilik gelir. Soller parcaciklarin etkilesimine goére
tanimlanirlar. Eger parcacik¢oziicii etkilesimi zayif ise (liyofobik) sol, kuvvetli ise

(liyofilik) sol olarak adlandirilmaktadir (Pierre 1998).

Jel, siv1 bilesen iceren icgyapisi ylksek yogunlukta sivi ve kati dagilimina sahip,
g6zenekli ve 3- boyutlu durumdur. Biitiin soller jel olmayabilirler. Jel olusumu igin
onemli kriter, en kiiciik ¢Oziicii parcaciklari ile ¢Oziinen pargaciklar arasinda bag
kurulmasidir. Eger sivi baglar1 koloidal sol partikiillerinden yapilmissa jele koloidal
denilmektedir. Jeli olusturan molekiiller birbirine zayif veya kuvvetli baglarla
baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde dokular olustururlar.
Boylece sivi baglariyla sivi ortaminin birlesmesiyle olugan akici olmayan ortam yani jel
olugsmaktadir (Pierre 1998).

Sol-jel prosesinde ilk asama soliin olusumudur. Sol, siv1 igerisinde kat1 partikiillerin

koloidal bir stispansiyonudur (Siouffin 2003).

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sirasinda gerceklesen peptizasyon, ¢okeltilerin

bir ¢oziicii yardimi ile dagilmasi olarak tanimlanabilen bir dekoagiilasyon olayidir.
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Koagiilasyon ise koloidal tanelerin elektrik yiikiiniin sifir olmast sonucu blyiyerek

cokelmeleridir. Sol yap1 peptizasyon sonucu olugmaktadir.

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 soliin viskozitesini jel yapi olusana kadar
diistiriir. Daha sonra sol iizerinde yogunlasma reaksiyonlar1 olusur (Brinker ve Scherer
1989) (Pierre 1998) ve jellesme islemi parcali kiimelerde polimer ya da partikillerin
topaklagmasiyla baslar, sonrasinda kiimeler bir yere kadar birbirlerinin igine gegerler.
Sonugta son ag yapiy1 olusturmak {izere birbirlerine baglanmaktadirlar (Kloskowski ve
ark. 2010, Siouffin 2003).

Polimerizasyon boyutu ve polimerik molekiillerin ¢apraz baglantilart uzayinca tiim

¢ozelti katilasir ve gapraz yapi olusmaktadir (Brinker ve Scherer 1989, Pierre 1998).

Jel siv1 tabakasi, kati gibi goriinmesine ragmen 1slak bir ¢Ozeltidir. Jel, siv1 i¢indeki
gbzenekli bir ag yapr olarak hayal edilebilir. Islak jelde alkol, su gibi maddeler de
mevcuttur. Jel isitilarak su, organik ¢oziiciiler gibi maddelerden uzaklastirilabilir
(Brinker ve Scherer 1989, Pierre 1998).

Bu prosesin en Onemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Kurutma isleminde ¢oziicii fazlaliliginin (alkol, su) giderilmesiyle jel
blazuldr, ve yuksek gdzeneklilik iceren kserojel olarak adlandirilan kati olusmaktadir
(Brinker ve Scherer 1989, Wright ve Sommerdijk 2001, Maruszewsk1 2003).

Bu 1s1l islemler sayesinde tasarlanan malzemeye ulasilir. Bu agamada jel miktarinda

oldukca buyuk bir azalma meydana gelmektedir (Brinker ve Scherer 1989, Pierre 1998).

Sekil 2’ de goriildiigii gibi soliin farkli prosesleri ile malzemelerin degisik formlari
olusturulabilinmektedir.
2.7. Sol-Jel Yonteminde Gergeklesen Reaksiyonlar

Istenilen yiizey tabakanin {iretimi ve uygun tasarimi igin, baslangic materyalinden son
Urtine tlim prosesin kontroliine imkan verdiginden sol-jel prosesindeki genel kimyasal

reaksiyonlarin anlasilmasi 6nemlidir (Li ve ark 2004, Kumar ve ark 2008).

Sol-jel prosesinde gergeklesen reaksiyonlarla homojen c¢oOzeltideki molekiler 6n

baslatic1 birbirini izleyen doniisiimler gegirir;
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A. Molekdler 6n baslaticinin hidrolizi

B. Iyonlarin birbirini izleyen bimolekiiler eklenmelerle polimerlesmesi, olusan okso-,
hidroksil ya da aqua- kopruleri

C. Dehidrasyon yoluyla kondenzasyon

D. Cekirdeklenme

E. Buytme (Li ve ark 2004, Aurobind ve ark. 2006, Znaidi 2010).

2.7.1.Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonlari

Sol-jel prosesinde ilk olarak, ¢ok saf olan baslangi¢ maddelerinin homojen cozeltileri
hazirlanir. Sonrasinda alkoksite su eklenmesi ve karistirllmasiyla hidroliz islemi

gerceklesmetedir.

Eger ¢ozelti pH’ 1 7° den farkli ise hidroliz reaksiyonu 6nemli 6l¢iide hizlandirilmis
olarak ilerler. Bu yizden ortama asit ya da baz eklenmesi bu prosesi hizlandirmaktadir
(Maruszewski ve ark. 2003).

Reaksiyon, asidik ya da bazik kosullar altinda alkoksit 6n baslaticilarinin hidrolizi ve
g6zenekli bir jel olusturmak i¢in hidroksillenmis monomerlerin poli- kondenzasyonu ile
ilerler. Hidrolizden sonra soliin asiditesi yaklasik pH 7’ ye dogru ¢ekilir, ve bu durum
jellesmeyi tesvik eder. Bu asamada mekanik olarak kararli olmayan 1slak jel olusur.
Islak jelin kurutulmasiyla da kserojeller (kuru jeller) meydana gelir. Kserojel stabil,
seffaf ve bir¢ok organik ¢oziiclide ve suda ¢dzlinmez 6zelliktedir (Maruszewski ve ark.
2003).

Asit ya da baz katalizor bulunmadiginda, metal alkoksitler ilk olarak su molekdllerinin
niikleofilik eklenmesiyle gerceklesen hidroliz reaksiyonunu verirler. Sonrasinda bunu,
alkoksi grubuna sudan proton transferi seklinde gerceklesen alkoliin ayrildigi reaksiyon

izler:
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H H R
AN AN /
O+M-OR —> O—> M-OR—> HO-M <~ O —> MOH + ROH

H H H

Bu reaksiyonu ise, bundan baska bir alkoksit ile sonugta ¢ikan MOH tiirlerinin

reaksiyonu (alkoksilasyon):

M M R
AN AN /
0+M-OR —> O—> M-OR—> MO-M <~ Q> MOH + ROH
H H H

Ya da MOH tiirleri arasindaki reaksiyon (oksolasyon):

M M H
N /
O+M-OH —> O—> M-OH—> MO-M<— O—> MOM + H,0
/ N
H H H

Ya da ¢ozlinen metal tiirlerinin sonugta olusan MOH tiirleriyle reaksiyonu (olasyon)

izler.
H M
/ AN
M- OH +M €<— O\ —_ O —™ H+ROH
R M
H M
/ AN
M- OH +M €— O\ — O — H+H,0
H M

(Toygun ve ark. 2013)
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Bu farkli proseslerin termodinamigi ayrilan grubun kararliligt ve kismi yiikii ve
elektrofilik metalin kismi pozitif yiikii, hidrolizde gelen niikleofilin kismi negatif
yukuyle belirlenir (Daha pozitif yUkli gruplarla ayrilma daha hizlidir) (Wright ve
Sommerdijk 2001).

Sol-jel prosesinin performans 6zellikleri:
a) On baslaticinin dogas1 ve konsantrasyonu
b) Coziiclinlin tiirti ve ortamin asiditesi
¢) Cozlcudeki her tlrln konsantrasyonu
d) Katkilarmn tiirii ve konsantrasyonu
e) Karisimin yaglanma zamani
f) Sicaklik
g) Uygulanan 1s1l islemler gibi kosullardan 6nemli 6lgiide etkilenir (Pierre 1998,
Znaidi 2010, Li ve ark 2004)
Sol-jel matriksinin kendine ozgii ozellikleri, gbzeneklilik, yiizey alani, polarite ve
rijitlik, biiyiik Olciide hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin ilerlemesine bagh
oldugu gibi 6n baslatict se¢imi, su- 6n baslatict mol oran1 (R), ¢oziicii ve es ¢oziic,
basing, sicaklik, yaslanma, kurutma ve kalsinasyon kosullarindan da etkilenmektedir
(Gupta ve Chaudhury 2007).

Hidroliz ve yogunlagsma hizini etkileyen faktorlerden biri ise alkoksit gruplarinin steri
etkisidir. Metal alkoksitlere bagli alkil zincir uzunlugu arttik¢a O-R bagimi kirmak
zorlasir ve buna bagl olarak da hidroliz hizi azalir. Daha kii¢iik boyuttaki OR
gruplarinin, su molekiillerin yénelmesi daha kisa zamanda olusur (Brinker ve Scherer
1989, Pierre 1998).

Bagka bir degisle, merkezdeki metal iyonunun koordinasyon sayisi arttikga alkoksitler,
oligomer olusturmaya yonlenirler. Buna bagli olara hidroliz hizi diiser. Bu
reaksiyonlarda daha ¢ok tercih edilen n-Butoksit ve n-Propoksittir. Bunla genis alkoksil
gruplar1 igerdiginden, oligomer olusumunu engellemezler (Niederberger ve Pinna
2009).

Metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonuna kars1 kimyasal reaktifligi temel olarak metal

atomunun elektronegatifligine baghdir ve bu egilim koordinasyon sayisiyla “N” artar.
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Elektronegatiflik, metal atomlarinin koordinasyon sayisi ile ilgili bir 6zellik olup, bu
say1 arttikca elektronegatiflik artmaktadir. Genel kural periyodik tabloda asagiya dogru
gidildikce koordinasyon sayisinin arttigidir. Koordinasyon genislemesi ge¢is metal
alkoksitlerinin M(OR)z genel bir egilimidir. Bu oligomerizasyon yoluyla olusabilir ve
metal alkoksitlerin molekiiler kompleksligi konsantrasyon, sicaklik, ¢oziiciiniin dogasi,
metal atomunun oksidasyon durumu ya da alkoksi gruplarmin sterik engeli gibi
parametrelere baglidir. Verilen bir metal alkoksitin M(OR)z kimyasal reaktifligi
molekdler kompleksligi arttikga diiser (Livage ve Ganguli 2001).

Cizelge 2.3 Cesitli alkoksitlerdeki metallerin pozitif kismi yiikleri & (M)

Alkoksit | Zr(OEt), |Ti(OEt),| Nb(OEt), | Ta(OEt), | VO(OEt), |W(OEt), Si(OEt),

6 (M) +0,65 +0,63 +0,53 +0,49 +0,46 +0,43 +0,32

Harici katalizér katilmayarak da hidroliz meydana gelmektedir. Fakat katalizor
kullanildiginda reaksiyon ¢ok daha hizli ve eksiksiz tamamlanabilir. Dolayisiyla,
hidroliz ve yogunlasma olaylar1 ¢ozeltilerin pH’ indan ve kullanilan katalistin yapis1 ve

konsantrasyonundan énemli dlctde etkilenmektedir.

Hidroliz sirasinda gergeklesen peptizasyon sonucu sol yapmnin olusmaktadir.
Peptizasyonda kullanilan en uygun maddeler elektrolitlerdir. Elektrolitle taneciklere
belli bir yiik vererek koloidlerin kararli olmalarini saglarlar. Bir ¢okelti, negatif yikli
bir koloidal ¢ozelti olusturuyorsa OH- iyonlariyla (bazlarla), pozitif yukli bir koloidal
cOzelti olusturuyorsa H+ iyonlariyla (asitlerle) peptitlestirilebilir. Eklenecek asit miktari
karigimin pH degeri ile ayarlanir. Cozeltiye verilen elektrolit gereginden az veya ¢ok

olursa peptitlesme meydana gelmez.

Gereginden fazla verilen elektrolit, tanecikleri yiiksiiz birakarak peptitlesmeyi 6nler. Az
miktarda elektrolit ¢ozeltiye verildigindeyse, bu miktarin verdigi yiik yeterli
olmayacagindan ¢okelti durumu devam etmektedir (Brinker ve Scherer 1989, Dilsiz ve
Akovali 2002).
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Baz katalizoriiyle solde uniform partikiillerin bir agin1 olusturmak kolaydir ve sonugtaki
gbzenek hacmi de oldukga bulyiktir. Baz katalizori kullanildiginda kondenzasyon
kinetigi hidroliz kinetiginden daha hizlidir (Sekil 2.5) (Siouffi 2003, Li ve ark. 2004)

Kondenzasyon

Hidroliz

i L] I i ] i i

0 2 4 6 8 10 12 14

Sekil 2.5. pH’ a kars1 goreceli reaksiyon kinetigi semasi. (Siouffi 2003)

Peptizasyonda kullanilan asit tiirtiniin de etkisi vardir. Genel olarak kompleks olmayan

veya zayif asitler sol olusumunda etkilidir (Brinker ve Scherer 1989).

Mineral asitler (HCI) ve amonyak (NH3) genellikle kullanilan katalizorlerdir. Ayrica
asetik asit (CH3;COOH), potasyum hidroksit (KOH), aminler, KF ve HF de
kullanilmaktadir. Hidroliz reaksiyonunun oranini etkileyen en biiyiik etkenin asit veya
baz katalizorli oldugu bilinmektedir. Ayrica literatiirde soliin pH’ mnin diisiik olmasinin

jellesme stiresini arttirdigina arttirmaktadir (Siouffi 2003).

Genellikle, asit katalizorii lineer dallanmig (hafif baglarla bagli) polimer iiretirken, baz
katalizorll sol-jel prosesinin yiiksek yogunlukta (kuvvetli baglarla bagli) partikiil yapisi
tirettigi kabul edilmektedir (Siouffi 2003, Li ve ark. 2004, Kumar ve ark. 2008).

Asit Kkatalizli mekanizmada lineer veya rastgele dallanmis polimer yapilar olusur. Esit

katalizor konsantrasyonunda, baz katalizli reaksiyonlar asit katalizli reaksiyonlara gore
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daha yavas olmakta ve gruplanmis yapida iiriin olugsmaktadir (Kloskowski ve ark.
2010).

Bunun nedeni, bazik katalizor kullanildiginda kondenzasyon reaksiyonunun daha hizli
olmast ve tiim sol-jel prosesinin hizinin, kismen yavas olan hidroliz adimiyla
belirlenmesidir. Diger yandan, asidik kosullar altinda, alkoksit 6n baslaticisinin hidrolizi
kondenzasyon prosesinden daha hizli meydana gelir. Tim bu 0Ozellikler, istenen
niteliklerdeki son Uriinlin konfiglirasyonuna ulasmak i¢in arastirma parametrelerinin

kontroliinde arastirmacilarin isini kolaylastirmaktadir. (Kumar ve ark. 2008)

(@) (b)
Sekil 2.6. (a)Asit katalizli mekanizma ile olusmus yapi, (b) Baz katalizli

mekanizma ile olusmus yap1 (Brinker ve Scherer 1989)

Cizelge 2.4. Farkli Katalizorlerin Jellesme Zamanlar1 (Brinker ve Scherer 1989)

Katalizor ilk pH | Jellesme Zamani (sa)
HF 1,90 12
HCI 0,05 92
HBr 0,20 285
HI 0,30 400
HNO3 0,05 100
H2NO3 0,05 106
CH3COOH 3,70 72
NH40H 9,95 107
Hicbiri 5,00 1000
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Kondenzasyon reaksiyonlarinin ilerlemesinde asit ve baz katalizorlerin etkisi benzer
olarak reaksiyondaki ¢esitli basamaklardaki tiirlerin yiiklerinin hesaplanmasiyla tahmin
edilebilmektedir.

Bu nedenle titanyum alkoksit turleri i¢in asagidaki yiik dagilimlari () hesaplanmistir:

Cizelge 2.5. Titanyum alkoksit tiirleri i¢in yiik dagilimlar1 (Wright ve Sommerdijk

2001)
Tirler 3(OR) 8(Ti)
Ti(OR);0 - -0.08 +0.68
Ti(OR),(0H)O — -0.01 +0.70
Ti(OR),(0-), +0.04 +0.71
Ti(OR) (0—); +0.22 +0.76

Asit katalizériinde en az pozitif yiiklii tiir en hizli reaksiyonu verecektir. Ornegin
Cizelge 2.5’te azalan bir bigimde reaktiflik siras1 verilmistir. Buna gdére zincir sonu
bolgesi zincir merkezi bolgesine gore daha reaktif olacaktir ve kiiglik dallanmalarla
uzun zincirler Gretilecektir. Diger taraftan baz katalizorlii reaksiyonlar igin daha pozitif
yUklii tiirler daha hizli reaksiyon verecektir. Ornegin bu cizelgede artan bir sirayla
verilmistir. Buna gore zincir merkez boélgesi en reaktiftir ve bu ylksek dallanmali
zincirlere yol acgar. Bu da gelisen oksit yapilarin kontroliinii saglamaktadir (Wright ve
Sommerdijk 2001).

Proseste ylik dagiliminin hesaplanmasiyla teorik olarak bir yaklagim belirlenebilmesine
ragmen, bazi hesaplamalar su {i¢ nedenden dolayi reaktifligin gecerli bir tahminini kesin

olarak saglayamaz:

1. Sterik etkiler rol oynayabilir.

2. Metalin oksidasyon durumu genellikle normal koordinasyon sayisindan daha
azdir.

3. Alkoksitler koordine olarak doymamustir.  Genellikle sterik ve elektronik

Ozellikleri ana monomerlerinkinden farkli oligomerik alkoksit tiirleri olusur.
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Bagslangigtaki alkoksit tiirleri ve ayrilan gruplarla ¢oziicii etkilesimi reaksiyonun
akisnda 6nemli etkilere sahip olabilir. Ornegin Zr(OP,.,),, n-propanolde
¢oziindiigiinde, propanol propoksit tiirleriyle isbirligi yapar ve c¢okeltiye yol agan
hidroliz hizlanir. Oysa aymi on baslangic maddesi klorohekzanda c¢oziindiigiinde,
alkoksi-koprilu oligomerik metal alkoksit tiirleri olusur, ¢cokeltiden daha ziyade jel

olusumuna yol agan daha yavas bir hidroliz gergeklesir (Wright ve Sommerdijk 2001).

Alkoksit-su orani (R) da hidroliz ve yogunlasma hizimi etkileyen faktorlerden biridir.
Alkoksit-su oranmnin (R) artan degerinin hidroliz reaksiyonunu tesvik etmesi
beklenmektedir. Genellikle, suyun stokiyometrik oranda eklenmesinde (R < 2), alkol
ureten kondenzasyon prosesi etkindir, oysaki R > 2 © de su olusturan kondenzasyon
reaksiyonu tercih edilir. (Brinker ve Scherer 1989) R’ nin yiiksek degeri, belirgin
kondenzasyonun meydana gelmesinden 6nce, monomerlerin daha kapsamli hidrolizine
neden olur. Inorganik kondenzasyon- polimerizasyon prosesini diizenlemek icin yapilan
polimer ilavesi de (poli dimetil siklohekzan, poliamidler, poliakrilatlar ve poli etilen
glikol (PEG)) sol-jel materyalleri gelistirmek icin arastirilmaktadir (Gupta ve
Chaudhury 2007).

2.8. Jellesme

Jellesme, bir ¢ozeltinin akiskanliginin aniden kaybolup elastik bir kat1 goriiniimiine
gectii  donma prosesini andiran bir olay olarak tanimlanabilir. Jellesme
reaksiyonlarinin hizina ve sekline bagli olarak olusan jellerin ve dolayisiyla da son

urtindin mikro yapisi kontrol edilebilmektedir.

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda kiimeler biiyiiyerek baglanip jeli
meydana getirirler. Kati1 faz baglarimin baglanisinin kalic1 (irreversible) ya da geri
doniistimlii (reversible) olup olmamasina gore jeller “gili¢lii ya da zayif” olarak
adlandirilirlar.  Jellesme basit olarak, kiimeler carpisincaya kadar partikiillerin
topaklagmasi ya da polimerlerin kondenzasyonuyla kiimelerin biiyiimesi, sonrasinda ise
tek bir blylk kimeyi meydana getirmek igin kiimeler arasinda baglarin olusumu olarak
aciklanabilir. Bunlarin sonucunda olusan yapiya ise “jel” ismi verilir. (Toygun ve ark.
2013)
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Bu biiyiik yayilmis kiimeler bulunduklari kabin genisliginde uzanir, bdylece kap
devrildiginde sol dokiilmez. Bu anda jel olusur; yayilmis fakat birbirine baglanmamis
bircok kiime sol fazinda olacaktir; zamanla, bunlar kademe kademe baglantili hale
gelecek ve jelin kivami artacaktir. Buna gore, dallanmis kiimeyi olusturmak i¢in son
bag iki biiyiik kiime arasinda olustugu zaman jel meydana gelir. Bu bag, siirekli bir kat1
ag olusturarak elastikiyetin ilk adimindan sorumlu olmasi hari¢, jel noktasinin
oncesinde ya da sonrasinda olusan diger sayisiz bagdan farkli degildir. Olusan ag
orgiisii gozenekli sivinin akigini sinirlandirmaktadir, fakat higbir ekzotermik ya da
endotermik bilesen olusmamaktadir. Sistemin kimyasal gelisimi de bu olaydan

etkilenmemektedir (Brinker ve Scherer 1989).

Jel noktasi, polimerizasyonun baslangi¢ asamasinda tiim kati kiitlenin baglantili hale

geldigi nokta olarak da tanimlanmaktadir (Aurobind ve ark. 2006).

Yogunlagsma ile gergeklesen bu durum ¢ozeltinin viskozitesinin artisindan belli olur
(Brinker ve Scherer 1989).

Ornegin Si0, sentezinde jellesme asamasinda biiyiiyen partikiillerin yiizeyindeki silanol
fonksiyonel gruplari kismen bir ya da birkag proton kaybetmis haldeki molekdllerdir ve
solii dengede tutmada bunlarin negatif yiikleri iten bir bariyer saglar. Sonrasinda,
¢oziclnun buharlastirilmasi ve alkoksilan hidroliziyle su tiiketilir, konsantre ¢ozelti ve

istikrarsiz-kararsiz siispansiyon olusur. Bu yiizden iiriiniin sertligi artar (Aurobind ve
ark. 2006).

Son iirlinlin boyutu ve sekli jellesme asamasinda belirlendigi i¢in bu asamanin iyi
kontrol edilmesi ¢ok 6nemlidir. Diisiikk yogunlukta ve gozenekli riinun elde edilmesi
icin jellesme zamani prosesin kritik parametrelerindendir. Partikiillerin yogunlugunun

jellesme siiresinin artmasiyla arttig1 bilinmektedir (Dilsiz ve Akovali 2004).

Soliin pH degerinin diisik oldugu zamanlarda da jellesme siiresinin uzun oldugu

literatirde belirtilmektedir (Thitinun ve ark. 2003, Siouffi 2003).

Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarmin gerceklesmesiyle meydana
geldiginden bu reaksiyonlar1 etkileyen her parametreden dogrudan etkilenir. lgili

parametreler ve etkileri 6nceki boliimde incelenmistir.
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2.9. Yaslanma

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla sol yapidan jelin olugsmasindan sonra gelen
asama yaslandirma asamasidir. Islak bir jelin uzun siire saklanip i¢inde bulunan
kimyasallarin gerceklestirdigi reaksiyonlarla kararli yapiya doniismesi i¢in beklenen

stire yaslandirma prosesi olarak adlandirilmaktadir (Mackenzie ve Bescher 2007)

Yaslandirma sirasindaki degisim prosesi polimerlesme, sineriz, kabalagsma (coarsening)
ve faz degisimi olarak smiflandirilabilir (Brinker ve Scherer 1989, Wright ve
Sommerdijk 2001).

Polimerlesme  kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan ag  yapinin
baglanabilirliginin artmasi olarak tanimlanabilir (Brinker ve Scherer 1989, Wright ve
Sommerdijk 2001).

Sineriz ise jelin biiziilmesiyle yapidan sivinin atilmasi durumudur (Maruszewsk ve ark.
2003). Bu olayin jellesmeyi de gerceklestiren kondenzasyon tepkimelerinden

kaynaklandigina inanilmaktadir.

Tanecikli jellerde sinerizin van der waals kuvvetleriyle vyiiriidiigiine inamilir. Itici
kuvvetlerin durmasiyla biiziilme (shrinkage) sonlanir ve ne kadar elektrolit ilavesi

olursa o kadar buyik biiziilme (shrinkage) meydana gelir.

Mikrosineriz, polimerlerin bir araya gelerek faz ayrimini olusturdugu, serbest sivi
bolgeleri yaratan bir prosestir. Sol-jel yontemi ile TiO, tretiminde genelde mikrosineriz
olusmaktadir. Organik polimer yapilarinda fazlarin 15181 kirmasindan dolay:
mikrosineriz bulaniklik olarak goriilmektedir. Yapida makrosineriz arttikga bulaniklilik
azalir (Brinker ve Scherer 1989, Wright ve Sommerdijk 2001).
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Sekil 2.7. Mikrosineriz olusumu: (A) Coziicii icerisindeki homojen polimer ag1 ve (B)
polimerlerin beraber ¢izilmis faz ayrim agi (Brinker ve Scherer 1989, Wright ve
Sommerdijk 2001).

Kurumus organik jellerin gozenekliligi mikrosinerizlere dayandirilmaktadir. Fakat
inorganik jellerde gozeneklilik sol igindeki kiimelerin yapisindan etkilendiginden ayni
durumun inorganik jeller igin gegerli olup olmadigi bilinmemektedir (Quinson ve ark.
1998).

Olgunlasma (coarsening), egriligin farkl yaricaplar ile yiizeyleri arasinda kalan, ¢ozelti
icerisindeki  farkliliklardan, olusan ayrisma ve tekrar ¢oktlirme proseslerine
denmektedir. Olgunlasma (coarsening) ¢Oziiniirlikle aynm faktorlerden (pH,
konsantrasyon, sicaklik ve ¢oziicii tipi) etkilenmektedir (ller 1979).

Yaslandirma sirasinda faz doniistimii olarak mikrosinerizin (kati fazdan sivinin
ayrigsmasi) yaninda sivinin iki ya da daha fazla faza ayrldigi durumlar da
gorilebilmektedir. Yaslandirma kristalizasyonun olusumunu da saglayan bir agamadir.
Yaslandirmada yapinin ayrisip tekrar ¢okmesiyle yapi tekrar organize olur. Ve Kristal
formda {iriinler olusur. Ornek olarak TiCL, &n baslatici maddesinin hidrolizi ile TiO,
kristallerinin olusumu verilebilir. Jel yaslandirilmadigi siirece amorf formda

kalmaktadir. Yaslandirmada doniisiimlerin hizlandirilmasi igin hidrotermal kosullar

kullanilmaktadir (Brinker ve Scherer 1989).
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Yaslandirma kristalizasyonu sagladigi gibi sol-jel prosesinin kurutma agsamasina da etki
etmektedir. Kurutma agamasinda meydana gelen kapiler basing jelin ara yiiz alani ile
orantilidir. Bu ara yiiz alan1 olgunlagma ile azalirsa kurutma asamasinda olusacak basing
azalir. Bu sayede daha giiclii jel aglar1 olusur ve kurutmada olusabilecek ¢atlamanin
onlne gecilir. Yaslandirma asamasindaki faz doniisiimii maddenin kalsinasyon
asamasina da etki etmektedir (Winkler 2003).

Yaslandirma zamani, faz kristalizasyonu, faz transformasyonu, Kkristal boyutu buna
bagli olarak da yiizey alani lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Ayni1 zamanda yaslandirma
siiresince yapidan uzaklasan bir takim maddeler de son iiriiniin 6zelliklerini oldukg¢a

degistirmektedir.

Omegin, fotokatalitik 6zellige sahip TiO, sentezinde artan yaslandirma zamani ile
anataz kafesindeki hidroksil iyonlarinin varliginin azaldigi ve buna bagli olarak da
kalsinasyon sonrasinda olusan oksijen bosluk konsantrasyonun azaldigi raporlanmistir.
Yeterince yaslandirilmayan numunelerde kalsinasyon sonrasinda hidroksil iyonlariin
desorpsiyonundan dolay1 kafes igerisinde oksijen bosluklarmin olusumu buna bagli
olarak da fotokatalitik etkinligi olumsuz yonde etkileyen Ti;+ yapilarinin olustugu

gozlenmistir (Toygun ve ark. 2008)

Son kurutmadan once uzun siireli 1slak jel yaslandirmasi, depolamada stabil olan
kserojel’ lerin elde edilmesi i¢in 6nemlidir. Simdiye kadar, 1slak yaslandirma zamani,
kserojel’lerin ¢ikis 6zelliklerini etkileyebilir bir degisken olarak kabul edilmemis ve bu
parametre literatlr verilerinde siklikla ihmal edilmistir. Morpurgo ve ark.’lar1 gercekte
bu parametrenin 6nemli oldugunu ve yaslanmanin bir noktaya kadar gerceklesmezse
muhtemelen daha ileri kondenzasyon reaksiyonunun ger¢eklesmeyecegini ve son
urinun oOzelliklerinin 6ngorulebilir olmayan bir sekilde 6nemli 6lgiide degisecegini
belirtmislerdir. Oda sicakliginda yaslandirma oldukc¢a yavas bir prosestir ve hizi
formiilasyona baglidir. Yaslandirma prosesinin hizlandirilmas: igin katalizor ilavesi
yapilabilir. Jellesme karisimina bir katalizor ilavesi uygulama zamani igerisinde stabil
ozelliklerde matrisin elde edilmesine imkan verebilir, ki bu pratik kullanimlarla da

uyumludur (Morpurgo ve ark. 2008).
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Jellesmenin son agamasinda, cam bosluklarindan su ve organik ¢oziicli buharlasir ve
kati matriksin hacmi gitgide biiziilir. Kurutma asamasinda, daha kiguk gozenekler
¢ozlcu ile 1slanmis kalirken, bazi biiyiik gézenekler bostur. Son iiriin olarak gézenekli

cam benzeri “kserojel” denilen bir kat1 elde edilir (Aurobind ve ark. 2006).
2.10. Kurutma

Gozenekli bir materyalin kurutma prosesi bir ka¢ asamaya béliinebilir. ilk olarak;
govde, buharlasan sivi hacmiyle esit bir miktarda biizilir ve sivi-buhar ara ylzeyi
govdenin dis yilizeyinde kalir. Govde biizlilmek ic¢in ¢ok fazla katilastiginda ikincCi
asama baslar ve sivi, ylizeye yakin hava dolu gozenekleri terk ederek ice dogru geri
cekilir. Havanin gozenekleri ele gegirmesi sirasinda siirekli bir sivi filmi distaki akis
destekler, boylece buharlasma govdenin yiizeyinden olugsmaya devam eder. Sonug
olarak, sivi ceplere izole olur ve kuruma sadece disaridaki buharin diflizyonuyla ve

govde icerisindeki sivinin buharlagsmasiyla devam edebilir (Brinker ve Scherer 1989).

Jelin kurutulmasi sol-jelin kritik agsamalarindan biridir. Kurutma kapiler basingla kontrol
edilir. Kurutma sirasinda, kapiler basingtan dolayi jelde biiziilme (shrinkage) meydana
gelir ve gozeneklerin i¢indeki kapiler basingtaki degisim, mekaniksel zarara yol acabilir.
Kurutma sirasinda gelisen kapiler gerilim 100-200 MPa’ a ulasabilir. Bu durum da
bizulme (shrinkage) ve catlama ile sonuclanabilir (Dilsiz ve Akovali 2002,
Maruszewski ve ark. 2003, Siouffi 2003, Keshmiri ve ark 2006)

Olusan jel malzeme, hidroksil ve organik kalintilar igermektedir. Gergek bir inorganik
sistem hazirlamak i¢in bu kalintilarin yok edilmesi gerekir. Olusan gozenekleri yok
edebilmek i¢in gozenek igindeki ugucu maddelerin disar1 atildigi sirada jel sismeye

baslar ve bu da jelin yapisinin bozulmasina neden olur (Jones 1989).

Ortam basincinda kurutmada, sivi ve buhar arasindaki yiizey gerilmesinden
kacimilamaz. Jel icindeki gerilim, kurutma hizi ve gozenek sivisinin viskozitesiyle
orantil, 1slak jelin gegirgenligiyle de ters orantilidir. Onemli parametreler, ilk haldeki
jel mukavemeti, 1slak jelin gdzenek boyutu ve kurutmada kullanilan ¢oziiciidiir. KUgUk
gbzenek boyutu, cok buyiuk miktardaki kapiler kuvvetten dolayr kurutma sirasinda
catlamaya sebep olabilir. Gozenek boyutu 200 A’tan kiigiik oldugunda gozenek sivisi
cok blyuk bir gerilim altindadir. Buna karsilik, gézenek boyutu 200 A’tan daha biiyik
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oldugunda biiziilme (shrinkage) daha az meydana gelecek ve g¢atlamanin meydana
gelme olasiligi daha az olacaktir. Buna karsin kavitasyon teorisiyle aciklanan bazi
durumlarda kiiciik gdzenek boyutlu jeller (40 A) bilyiik gdzenek boyutlu olanlardan
daha kolay kurutulurlar. Bu gozenek boyut dagiliminda miidahale kurutma ¢ézUcisuyle
yapilabilir (Siouffi 2008).

Jelde olusan gozenekleri nanometre mertebesinde kilcal tip olarak distiniildgiinde
icindeki siv1 hidrostatik basing altindadir. Kilcal bir tiiplin ¢ap1 ne kadar kiigiikse sivi,

stv1 basincindan dolayi tiipte o kadar yiikselir (Jones 1989).

Jeldeki gozenek caplari nanometre boyutunda ise, igerdikleri sivinin hidrostatik basinci
cok yiiksek olacaktir. Dolayisiyla kiigiik gozeneklere sahip jeller daha gabuk kirilacaktir
(Brinker ve Scherer 1989). Ayrica, bitisik olan iki farkli boyuttaki gozenek, basing

farkinin artmasina ve catlaklarin olusmasina sebep olabilir (Jones 1989).

Bu kirilmalar1 6nlemek igin ¢ok yavas kurutma yapilarak, meydana gelecek gerilmeler
giderilebilir. Bunun yani sira ¢atlama ve kirilmalar1 6nlemek i¢in jellesme, kurutma ve
1sitma hizi, soliin kati madde igerigi ve bilesim geometrisi (6rnegin, film kalinlig1) gibi

bircok faktor hesaba katilmalidir (Keshmiri ve ark 2006).

Katalizor olarak kullanilan asit, jelde kii¢iik gézeneklerin, baz ise blyuk gézeneklerin

olugmasina neden olur (Jones 1989).

Dolayisiyla katalizor kullanimiyla da jellerdeki gatlaklar dnlenebilir. Kurutma sirasinda,
biiylik gézeneklerin bazilar1 bosalirken, kiiglk gozenekler ¢oziicu ile islak kalir ve bu
biiyiik bir i¢ basing farki yaratir. Bu gerilim biyik monolitlerde catlamalara neden olur.
Literatlirde, catlaklarin 6nlenmesi i¢in sol-jel 6n baslaticisina Triton- X ve formamid
gibi ylzey aktif kurutma kontrol kimyasallarinin eklenmesi ile ilgili ¢alismalar

mevcuttur.

Setilpiridinyum bromit gibi katyonik yiizey aktif maddelerinin eklenmesi jellesme
sirasinda ve tekrarlanan 1slak kuru dongiilerde gatlamay1 6nlemek igin 6nerilmektedir.
Bu bilesikler bir takim gruplarla elektrostatik bag olusturarak goézeneklerin i¢inde
kalirlar ve hatta sulu ¢ozeltilerle muameleden sonraki kuruma gatlaklarini da dnlerler.
(Toygun ve ark. 2013)
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PEG (poli etilen glikol)’ in filmlere ilavesi ¢atlamaya karst filmlerin mukavemetini
gelistirir. PEG, muhtemelen yaslandirma sirasinda filmlerin daha iyi hidrasyonu ve
bunun sonucu olarak da rehidrasyon sirasinda hidrasyon stresinin daha diistik bir 6l¢ude
gerceklesmesinden dolay1r mukavemet gelisimini saglar. PEG ilavesiyle ylzey alaninda
bliylik azalma go6zlenmis, ama go6zenek boyutunda saptanabilir bir degisim

raporlanmamustir (Gupta ve Chaudhury 2007).

Jelin kurutma hizin1 ayarlamak igin alkoksit ¢ozeltilerin i¢ine bazi kimyasal katkilar
eklenmektedir. Eklenen bu kimyasallar gozenekler igindeki buhar basincini, gézenek
boyutlarinin dagilimini ve kurutma sirasindaki zorlanmayi ayarlarlar. Bunlar formamid
(NH,CHO), gliserol(C3HgOg), oksalik asit (C,H,0,2H20) olarak sayilabilir ve
cozeltiye eklendiklerinde gozeneklerin daralmasini, jel olusumu esnasinda jel

yogunlugunun ve jel dayanikliliginin artmasini saglarlar (Jones 1989).

Sol-jel prosesinde kritik Oneme sahip olan kurutma asamasinin, gerceklestirilme
yontemine bagli olarak jel; aerojel, kserojel ve criojel seklinde temelde Ug¢ farkli ara
urtin olarak ortaya ¢ikar. Siiperkritik kurutma ile elde edilen aerogeller genelde diisiik
yogunluklu ve monolitik yapidaki materyallerdir (Clapsaddle ve ark. 2008).

Kserojeller ise yaklasik olarak ortam sicakliginda ve atmosferik basinglarda kurutma ile
elde edilirler. Bu iki materyalin dretimini ve etkinliklerini kiyaslayan makaleler

literatiirde mevcuttur (Hirashima ve ark. 1998)

Geleneksel kurutmadan farkli olarak siiper kritik kurutma disinda dondurarak kurutma
ve mikrodalga kurutma da jellerden ¢dziictiniin uzaklastirilmasinda kullanilan alternatif
yontemlerdendir. Genellikle dondurarak kurutma ile ¢6ziiciisii uzaklastirilan kurutulmus
jellerin konvansiyonel evaporasyonla kurutulanlara gore daha biylk gézenek hacmine
sahip olduklari bilinmektedir (Dilsiz ve Akovali1 2002).

Mikrodalga firinda yapilan kurutma yontemini inceleyen ¢alismalar da literatiirde yer
almaktadir (Zabova ve ark. 2009).
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2.11.Sinterleme

Sinterleme ara yiizey enerjisi ile yiirliyen bir yogunlasma prosesidir. Materyal, kati-
buhar ara yiizey alan1 azalarak ve gozeneklilik ortadan kalkacak sekilde viskoz akis ya
da diflzyonla hareket eder. Jellerde, bu alan ¢ok buyuktir, bu ylzden itici gug, son
derece diisiik sicakliklarda (tasima prosesi nispeten yavas olan) sinterleme tretmek

icin yeterince blyuktur.

Jellerin yogunlasma kinetikleri yapisal gevseme ve dehidroksilasyon proseslerinin es
zamanligiyla komplikedir. Bu, hizli isitmanmn disiik bir sicaklikta tamamlanan
yogunlagmaya izin vermesi olarak dikkate deger sonuglara neden olur. Kristalin jeller
icin faz transformasyonu ve tanecik biiylimesi karisikliklarindan daha bagkalar1 da s6z
konusudur. Bilgilerden ortaya ¢ikan genel bir sonug, jelin kristalizasyonundan 6nce
sinterlemenin tamamlanmasimin bir avantaj olmasidir. Bu, o&zellikle eger jel bir

kompozitin matrisi ise dogrudur. (Toygun ve ark. 2013)

Alkoksit turevli kserojel’lerde sinterleme prosesi hidroksil-hidroksil igerigi ve yapidaki

degisikliklerle es zamanlidir, bu yiizden kinetikleri ¢ok daha karmasiktir.

Kserojel” lerin yapilart hidroliz sirasinda hakim olan kosullara son derece baglidir. Baz
katalizorlii yapilar daha az organik materyal tutan ve tanecikli tekstiirde jeller Gretirler.
Asit katalizori, tanecikli olmayan yogun yapida, fakat nispeten ¢izgisel, hafif ¢apraz
baglanmis polimerik kiimeler iceren ince jellere neden olur. Asit katalizorli jellerin
cozeltide tamamen hidrolize olmasina ragmen, kuru jeller kurutma islemi sirasindaki re-
esterlesmeden dolayr kimyasal olarak bagli alkoksi gruplarmni biiyiik bir sayida
icerebilirler. Jeller 1sitildigi zaman, alkoksi ve hidroksil gruplart kondenzasyon
reaksiyonlartyla uzaklasirlar, bu biiytik bir agirlik kaybina neden olur. Bu reaksiyonlar

yeni ¢apraz baglanmis ve sertlesmis yap1 meydana getirirler.

Bir kserojel’ i 1sitma sirasinda meydana gelen kondenzasyon ve piroliz reaksiyonlari
biiyiik bir hacimdeki gazi serbest birakir, bu durum, agdaki kiiciik gozeneklerin diisiik
gecirgenliginden dolay1 yiliksek bir basing olusturabilir. Sonug¢ olarak; kserojel’ ler oda
sicakligr ve ~400 °C arasinda 1sitildig1i zaman cgatlayabilir, genellikle bu zarar yavas
1sitma hizi ya da birkag basamakta i1sitmayla dnlenebilir. Aerojel ve dumanl silikadan

(fumed silica) meydana gelmis partikiilli jellerin 1sitilmasinda daha az sorunla
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karsilasilir, ¢linki daha kiglk hacimde gaz Uretilir ve daha biiyiik gozeneklerde akis
goreceli olarak daha kolay olmaktadir (Brinker ve Scherer 1989).

Klasik kalsinasyon yontemlerinden farkli olarak, son donemlerde mikrodalga
kalsinasyonu yapilan c¢alismalarda one g¢ikmaktadir. Bunun nedeni geleneksel 1sitma
yontemlerinde materyallerin sadece dis yiizeyden sitilirken, mikrodalga ile hem igten

hem de distan 1sitilip fotokatalitik aktivite 6zelliklerinin gelistirilebilmesidir.

Mikrodalga ile 1sitmanin 1sitilacak materyalin absorpsiyon kapasitesine bagli oldugu
belirtilen verilerdendir (Bayrakceken 2008, Addamo ve ark. 2008, Zabova ve ark.
2009).

2.12.Uygulamalar

2.12.1. Sol-Jel Yontemi ile ince Filmlerin Olusturulmasi

Sol-jel yontemi, 10-1000 nm kalinlikta seramik filmlerin iretilmesini saglar. Eriyigin
reolojik ozellikleri ¢esitli yontemler ile bir film kaplamasina olanak saglar: daldirma

kaplama, spin kaplama. Daldirma ve sikma kaplama en sik kullanilan yontemlerdir.

Dip kaplama bes asamaya ayrilabilir: daldirma, baslangig, birikim, drenaj ve
buharlagma. Alt-tabaka ile ¢ekilen s1vi mekanik sinir tabakasim ikiye béler. I¢ tabaka,
dis tabaka ile banyoya geri gonderilir iken alt-tabaka ile birlikte yukar1 dogru hareket

eder.

Boliinmenin meydana geldigi yerdeki kalinlik, film kalinligindan sorumludur. Boliinme
fenomenini ve filmin kalinhigim1 meydana getiren 5 olay sirasiyla: solusyonun
viskozitesi, yercekimi, icblikey kavisli meniskuste yiizey geriliminden elde edilen

kuvvet, gekme hiz1 ve ve sol pargaciklar ve alt-tabaka arasindaki reaktivite.
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2.12.2. Sol-Jel Elyafi

Sol-jel evrimi siiresince sol reoloji degisimleri, lif c¢ekime izin vermek igin
kullanilabilir. Bir ¢ozelti i¢inde uzun polimerlerin olusumu, egirilebilirlik igin, lifleri
olusturmak icin bir gerekliliktir. Zincir-benzeri ¢6ziimleri i¢in azaltilmis viskozite ya da
kiiresel konsantrasyonundan bagimsiz polimerler, dogrusal polimerler azaltilmig
viskozite ve konsantrasyonu arasinda dogrudan bir iliski verir. Asidik pH degerleri ve
su ile alkoksit arasindaki mol orani diigiik degerler, islenebilirligini sergileyen dogrusal
polimerlerin iiretimine neden olur. Su/alkoksit yiiksek molar oranlar1 ve bazik ortam
kiiresel ve dallanmis polimerlerin iiretimi, ii¢ boyutlu bir ag olusturacak sekilde
olugmasina yol agar. Diisiik su/alkoksit mol oranlar1 inorganik polimerler i¢inde iki bir
islevsellik tiretimine olanak saglar, oysa asidik ortam alkol alkoksit-su sisteminde
birbirine karigmamasi i¢in boslugu azaltir ve dogrusal polimerlerin gelisiminde dnemli
bir katalitik etki saglamaktadir (Brinker ve Scherer 1990, Sakka ve ark.1992, Sacks ve
Sheu 1992).

2.12.3. Organik-Inorganik Melezler

Seramikler ve polimerler yliksek performansli kompozit igine kombine edilmistir.
Yiiksek modiillii ve yiiksek dayanimli seramik elyaflar gibi bazi polimerler dogal
siineklik ve sertlige sahip cam, karbon ve boron lifleri gibi, 6zel 6zelliklere sahip
malzemelerin imalatim1 saglar. Malzemelerin farkli entegrasyonu, genellikle seramik
tiretiminde kullanilan yiiksek sicaklik islem kosullari ile smirlidir. Sol-jel yontemi,
organik polimer stabilite ile uyumlu bir sicaklik araligi iginde, seramik malzemelerin
hazirlanmasini saglar ve bu hidroliz ile polikondensasyon reaksiyonlar1 gibi ag
olusumunun mekanizmalar1 igerir, bu polimerlerin polimerizasyon reaksiyonlar: ile
benzerdir. Bu durumda, sol-jel; seramik ve polimer iceren kompozitlerin yeni turlerini
tretmek i¢in kullanilabilir. Bu “organik-inorganik melez” ya da “ceramers” olarak
adlandirilir. Bu malzemeler, kaplamalarin gelistirilmesi i¢in bu teknolojinin potansiyel
kullanim vurgulayan, sizdirmazlik malzemeleri, nadir optik ozelliklere sahip olan

malzemeler gibi dogrusal olmayan davranislar1 gézden gegirilmistir. Nanometrik fazin
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ara yulzeyi, bir organik ya da inorganik hibrid kompozitin 6zellikleri olusturmak igin

uygun olmasi gerekmetedir.

Silikon alkoksitten tiiretilmis bir silis kombinasyonu, polimerlerin farkli tipleri seffaf
kompozitler (10-100 nm araliginda) mikrofaz ayrilmasi i¢in daha yiiksek bir elastik
modul ve polimerin daha blylk bir kuvvet ihtiyacina yol agar. Sol-jel, silika-PDMS
(polidimetil siloksan) melezleri sismis bir PDMS agda sol-jel-tlrevli silis ¢cokelmesi ile
hazirlanir. Bu siireg, bir ¢apraz-baglanmis PDMS hazirlanmasini, tetraetil ortosilikat
agm sismesini ve sulu bir soliisyon igeren etilamin iginde TEOS ile dolu PDMS
getirerek silis ¢okelmesini icerir. Bu kompozitlerin mekanik performans geleneksel
PDMSs gibi fiime silika ile doldurulmus PDMS’den daha iyidir. Sol-jel, silika-PDMS
melez hazirlanmasi i¢in diger bir yaklasim silanol ile sonlandirilmig PDMS arasindaki
etkilesimi ve TEOS hidrolizi esnasinda olusan silanol gruplar1 kullanir. Bu silika ag ve
PDMS zincirleri arasinda kovalent baglar ile olusturulan yapiya, daha homojen bir yap1
verir. Malzeme optik olarak transparandir, makro asamasi ayirma yoklugunu gdsteren

ve yiiksek bir esneklik derecesi arzetmektedir (Huang ve Wilkes 1987).

Poli (vinil asetat) (PVAc) kullanilarak organik-inorganik hibrid ve ticari PVAc tetra
hidrofuranin (THF) (agirlik¢a %20) i¢inde ¢oziilmesini kapsayan alkoksidin silikondan
elde edilen silis, TEOS ilaveli ve TEOS hidrolizi icin gerekli su stokiyometrik miktarda
olan bir asidik ¢6zeltisinin daha sonraki girisidir. Diger prosediirler, bir vinil asetat,
vinil trietoksisilan kopolimeri kullanimini igerir. Kompozitler, silika ve polimer
bakimindan zengin fazlari nanometrik tarafindan olusturulan transmisyon elektron
mikroskopisi (TEM) ile gosterildigi gibi optik olarak agiktir. Dielektrik ve dinamik
mekanik spektroskopi (DMS) g¢alismalar1 kompozitler iizerinde yapilan ¢alismalar, cam
gecis baslangicindan silika getirilmesi ile bu gegis igin gerekli olan aktivasyon enerjisi
hicbir 6nemli artisin olmadigini gostermistir. PVAc de silanol ve karbonil gruplari
arasinda genis hidrojen baglama gdzlemlenmistir. Polistiren ve silika-tiirevi TEOS’dan
hazirlananan organik-inorganik hibridde, stiren serbest-radikal polimerizasyonu ile
hazirlanan bir kopolimer ve 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat kullanilmaktadir. Bu
yardimer polimer, daha sonra bir asidik su cozeltisi mevcudiyetinde TEOS ile ve
etkilesim yoluyla kovalent olarak bagli bilesik iiretmek iizere bir THF ortaminda

polimer zincirleri iizerindeki silika ag ve silanol gruplar1 arasinda reaksiyona sokulur.
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Kompozitler (trimetoksisilil) propil metakrilat fazla agirlik¢a% 22 olan fabrikasyon igin
optik olarak transparan bilesikler elde edilmistir. Bu kompozitler i¢in goriiniir bir faz
ayrilmasi, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile dikkat edilebilir ve herhangi bir cam
gecisi diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile saptanabilir, bu polimer zincirlerinin
varhigmin diizgiin bir sekilde dagilmis oldugunun ve silika agin kovalent bag ile
baglandigimi gosterir. TEOS igeriginin bir fonksiyonu olarak refraktif indeks, yogunluk
ve sertlik gibi sistemin bazi1 ozellikleri, bilesik bilesimi ile uygun olabilen saf

bilesenlerin ara degerlerini gostermistir (Yei 1993, Yano 1994).

Organik ve inorganik melez cesitli tipleri TEOS ile birlikte, farkli polimerler
kullanilarak hazirlanmistir. Temel prosediir THF icinde polimerin ¢cézulmesini ve asidik
bir su ¢ozeltisine TEOS eklenmesini igerir (agirlikca % 20). Polimerlerin bazilari,
ornegin poli (metil metakrilat), poli (vinil asetat), poli (vinil pirolidon), poli (N, N-
dimetilamit), saydam filmler vermistir, bu makro asamasinin ayirma yoklugunu ortaya
koymustur. Polikarbonat, poli (akrilik asit) ve naylon trogamid, opak film {iretimine yol
acar. Bu nedenle, makro agamasi ayrimini sinirlamak amaciyla inorganik ve organik
zincirleri arasindaki hidrojen bagi olusumu gereklidir, ¢iinkii hidrojen baglarini {iretme
yetisine sahip polimerlerde herhangi bir makro asamasi ayrilmasi gdézlenmemistir.
Jellesme ve ¢oOziicliniin  uzaklastirllma kiyaslamasi ayrica bir faz ayrilmasi

azaltilmasinda yararli olmaktadir (Landry 1992).

TEOS ile organik polimerler birlestirme sorunlarindan biri, sulu ¢ozeltiler igindeki ¢ok
sayida polimerin birbirine karigmamasidir. Daha 1yi su karnsilabilirligine sahip
polimerler poli (tetrametilen oksit) (PTMO) gibi, bu sorunu hafifletir. Silika ag ve
PTMO arasinda uyumlulugu arttirmak ig¢in, polimer zincirleri ug¢ bashkll bir
1izopropanol/TEIF ¢ozeltisi i¢inde trietoksisilan kullanarak ve TEOS ile karistirilabilir.
Bundan sonra, bir asidik sulu ¢ozelti karisim i¢ine dahil edilebilir. Optik olarak temiz
malzemeler bu teknikle hazirlanmistir. Ancak bunlar, PTMO hibritlerin Gretilmesi igin,
ayn1 zamanda, silika bagka seramik malzemeler ile kombine edilmistir. Aliiminyum
butoksitten turetilen bir PTMO-alumina ve PTMO-Zr0,-Ti0,silika melezler icin
kullanilana benzer bir prosediirle hazirlandi. Aliiminyum butoksitin erken hidrolizini
onlemek icin, ki silikon alkoksitlerden daha yliksek bir hidroliz oranina sahiptir, bir

kenetleme maddesi (etil asetoasetat) 6nce hidrolize Al alkoksit ¢ozeltisine katilir.
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Genis ¢alisma naylon veya polimid kullanarak nanometrik kil pargaciklarinin bir araya
getirilmesi acisindan yapilmigtir. Montmorillonit aminolaurik asit kullanilarak katyon
degisimi ile modifiye edilmistir ve yeni gruplar polimerizasyon baglamasi ile, polimere
baglanmis kilin bir yiizeyi lizerine baglanabilir. Kompozit yapinin analizi polimer
zincirleri arasinda dagitilmis  kilin  silikat tabakalart  gdstermistir. Kompozit,
enjeksiyonla kaliplanmig sentezden sonra olabilir ve elde edilen malzeme enjeksiyon
sirasinda akis yoniine gore, kil parcaciklarinin oryantasyonunda biiylik bir derecede
baglanma gostermistir. Elastik modiilii ve giigte % 50’lik bir artis, hem 25°C hem de
daha yiiksek sicakliklarda, polimere agirlikga % 4-10 kil eklenerek elde edilmistir.

Diger poli (etiloksazolin)-silis iceren organik-inorganik hibridler, poli (vinil alkol),
silika, poli (arilen eter) keton-silika, poliimid-silika, silika-polyozoline, poli (etilen

oksit)-silika ve polimerler ile modifiye edilmis alkoksisilandir.
2.12.4. Sol-Jel Bioaktif Camlar:

Biyoaktif camlar ve seramikler bagi hem yumusak hem sert dokudur. Implant ve doku
arasinda olusan kimyasal bag, bircok medikal ve dental uygulamalarda gerekli olan ve

arzu edilen yapismay1 saglayabilir. Yiiksek biyo-etkinligi endeksine sahip olan Si0O,-

Ca0-P, O sisteminde, sol-jel isleme verim, biyolojik olarak aktif iki tiir malzemedir
(Dis malzemeleri; Protez ve biyomedikal cihazlar gibi). Ilk yontem asidik ortam icinde
TEOS hidrolizini, trietil fosfatin hidrolize TEOS girisi, onceki karisima sulu kalsiyum
nitrat ilavesi, jellesme ve 60°C'de yaslanma, 70°C'de yash jellerin kurutulmasi 180°C de

ve kismi bir yogunlagmayi igerir.

Ikinci prosediirde, kalsiyum nitrat, kalsiyum alkoksit ile degistirilmistir. Kalsiyum ve
silikon alkoksitlerin ¢ok farkli hidroliz oranlar1 vardir. Homojen ensizliklerin tretimini
onlemek i¢in, silikon, kalsiyum ve fosfor alkoksit karisimina yavas ve kontrollii bir
hidroliz uygulanmigtir. Elde edilen malzemeler, yiiksek oranda homojen ve ve yekpare
parcalar Uretilmesi mumkundir. Jel-tirevli malzemelerin biyo-esdeger ya da eriyik

tiirevi camlar1 daha biiyiiktiir (Pereira ve ark. 1994).
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2.13.Literatiir Calismalari

(Ferrero ve Periolatto 2013), “Application of fluorinated compounds to cotton fabrics
via sol-gel” isimli g¢alismalarinda florlanmis bilesikleri pamuklu kumaslara sol-jel
yontemi ile aplike etmislerdir. Calisma daha cevre dostu ve ekonomik bir proses

uygulanmasina odaklanmistir. Uygulama isleminin sol-jel yontemi ile yapilmasi pamuk

(Purcar ve ark. 2012), “Surface Modification Of Sol-Gel Hybrid Films Using
Fluorinated Silica Nanoparticles” isimle galismalarinda, sol-jel yontemi ile florlanmis
silika nanopartikiilleri hazirlamiglardir. Bu yontemi ile hazirladiklar1 hidrofobik filmleri
cam slaytlar {izerinde kullanmiglardir. FAS13 molekilleri silika nanapartikillerin
florlanmasinda kullanmaktadir. Florlanmis silika nanopartikiiller ile hazirlanmis su itici

camlar ¢ok hidrofobiktir ve ¢ok iyi su iticilik 6zelligine sahip olmuslardir.

(Rezazadeh ve ark. 2011) “Water Repellent Finishing on Textile Goods with Sol-Gel
Method” isimli ¢alismalarinda, Farkli titania soller ile kaplanmis su itici tekstiller
incelenmistir. Bu c¢alismada Titanianin hidroliz siiresi degerlendirilmis ve en hizli
hidroliz siiresi saglayan katalitik sistem degerlendirilmistir. Calisma sonuglarina gore
asid kataliz sistemler daha hizli hidroliz reaksiyonu vermektedir. Diisiik miktarda
kullanilan aditif olan uzun silan zinciri keskin bigimde hidrofobik 6zellikleri

arttirmaktadir.

(Wang ve ark. 2007) “Surface Modification with Silicon Sol on Cotton Fabrics for
Water-Repellent Finishing” isimli caligmalarinda pamuklu kumaslarin yiizeyleri
baglayici olarak teos, ¢oziicii olarak etanol, katalizor olarak hidroklorik asit (HCI) ve
modifiye edilmis MTEOS, OTEOS ve HTEOS gibi aditif bilesiklerin kullanilidig:
silikon sol bilesikli su itici bitim igslemi ile modifikiye edilmistir. Calisma sonucuna gore
uzun zincir alkiltrialkoksisilan silika solleri ile pamuklu kumaslara yapilan yiizey
modifikasyonu herhangi bir ek flor bilesigi eklenmeden yapilan efektif bir su iticilik

prosesi meydana getirmistir.

34



(Yin ve Wang 2012) “Water-repellent functional coatings through hybrid
Si0,/HTEOS/CPTS sol on the surfaces of cellulose fibers” isimli ¢alismalarinda sol-jel
tiirevi hibrid kaplamalar ve seliilozik kumasglar su iticilik ve diger 6zellikleri yoniinden
analiz edilmislerdir. Hibrid SiO2/HTEOS/CPTS sol kaplama sonrasi, temas agisi
139.8%ye yiikselebilebilmis ve su iticilik etkisi genel kullanima uygun olmustur. Hibrid
Si0,/HTEOS/CPTS sol kaplama ile Kaplanmis kumasin hidrostatik basinci, hibrid
kaplamasiz 1.7 kPa olan numuneden, 4.1 kPa basinca dnemli 6l¢iide artarak ulasmistir.
Bahsedilen 6zelliklere diisiik enerjili kimyasal bilesikler ve yilizey geometrik yapilarin
kombinasyonu yoluyla ulasilmistir. Kaplamalara iliskin gozlemlerin daha ayrintili

aciklanmasi1 SEM ve AFM cihazlari kullanilarak yapilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL
3.1.1. Deneysel Calismada Kullamilan Kumaslar
S2P ve S2W numuneleri aym1 numuneler olup, sadece S2P boyanmis kumastir.

Kumaslarin her ikisi de hidrofilik ve yag ¢eken kumaslardir.

Su, hekzadekan ve parafin-oil ile yapilan islem sonra temas acilar1 Sl¢lilmistiir ve

sonuclar1 0’a esittir.

Cizelge 3.1. Kumas yapisinin parametreleri

Cozgu Atki
Hammadde %2100 Pamuk %2100 Pamuk
Iplik Numaras1 Ne 32/1 Ne 21/1
Siklik 63 tel/cm 28 tel/cm
Iplik Biikiim Y&nleri z z
Gramaj 224 g/m?

Sekil 3.1. Kumas Orgii Raporu
3.1.2. Calismada Kullanilan Nanosoller

Calisma i¢in hazirlanan bes farkli nanosol Tablo 2’de sunulmustur. N1 isimli nanosol
TEOS ve Fluorolink® F10 igerirken, sinerjik efekt elde etmek amaciyla N2 TEOS,
Fluorolink® F10 ve Fluorolink® S10 igcermektedir. Ek olarak, N3, N4 ve N5 herbir

bilesenin etkisini gormek amactyla ayr1 ayr1 hazirlanmig olan nanosollerdir.
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Cizelge 3.2. Nanosoller ve Bilesimleri

Nanosol Ismi Nanosol Bilesimi

3.6 g TEOS

4g Fluorolink F10
Nanosol 1 (N1) : 12.2 g Izopropilik alkol

47 g su

1cc HCI0.01N

3.6g TEOS

49  Fluorolink® F10
Nanosol 2 (N2) : 3690 F!uorolink® S10

12.2 g Izopropilik alkol

47 g su

1cc HCI0.01 N

0,59 TEOS

Nanosol 3 (N3) : 6gsu
2,5 g lzopropilik alkol

1cc HCI0.01 N

0,5 g Fluorolink® F10

Nanosol 4 (N4) : 6gSu
2,5 g Izopropilik alkol

1cc HCI0.01 N

0,5 g Fluorolink® S10

Nanosol 5 (N5) : 6 g water
2,5 g Izopropilik alkol

1cc HCI0.01 N
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3.1.3. TEOS Bilesigi

TEOS’un agilim tetraetil ortosilikattir. Kimyasal formiilii Si(OC2Hs)s olan kimyasal
bilesiktir. TEOS temel olarak silikon polimerlerinde baglayici ajan olarak kullanilir.
TEOS bilesiginin kolayca silicon dioksite doniisebilme 6zelligi dikkate degerdir.
Si(OC2Hs)s + 2 H20 — SiO2 + 4 C,HsOH

\ va

Sekil 3.2. Teos Bilesigi Kimyasl Yapisi

3.1.4. Temas Acisi ve Damlatma Testi icin Kullanilan Kimyasallar
3.1.4.1.Hekzadekan Bilesigi

Hekzadekan bir alkan grubu hidrokabon bilesigidir. Genel Formiilii C;qHz, tlr.

Hekzadekan on alt1 carbonlu bir bilesik zinciri igerir

AP HEE R
AR SRR ARRSSRE S
HHHHHHHHHHHHHHHH

Sekil 3.3. Hekzadekan Agik Formali
3.1.4.2. Siv1 Parafin

Uzun zincirli doymus ve doymamis yag asitlerinin (14-36 karbonlu) yine uzun zincirli
alkollerle (16-22 karbonlu) esterlesmesiyle meydana gelen suda ¢6ztiinmeyen renksiz bir
lipidtir.
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3.1.4.3. Nanosollerin Hazirlanmasinda Kullanilan Bilesiklerin Kimyasal Yapilar

Kullanilan kimyasallarin molekiiler yapilari.

(a) (b)

Hsc CH3 (NH4)2P04[C2H40],,CHy— R —CH2[OC2H ] PO4(NH4)2
O\Si,o—/ Re=|OCF,| . [OCF,CF) ,  m=1-2;n+p=9-15;p/in=1-2
/—O0" 00—
HaC CH,

(Et0)3Si(CH,)sNHC(0)CF;,— R—OCF,C(O)NH(CH2);Si(OEt);

Re=|OCF;|,[ OCF,CF,,  n+p=9-13;p/n=1-2

()

Sekil 3.4. Molekiiler yapilar (a) TEOS, (b) Fluorolink® F10, (c) Fluorolink® S10.

3.2. YONTEM
3.2.1. Sol-Jel Daldirma Yontemi

Bu yontem atmosferik durumlarda ve kontrol altindaki sicakliklarda bir alt tabakanin
belirlenmis bir hizda hazirlanan ¢ozeltinin igine daldirilip geri ¢ekilmesiyle kaplam
yapilan bir yontemdir. Daldirma sirasinda alt tabakanin sarsintisiz ve oldukga diizgin
hareketi saglanmalidir. Ince ve diizgiin kaplama akici bir yiizeye, alt tabakanin
minimum titresimine ve dogru hiz kontroliine baglidir. Kaplama kalinlig1 esas olarak

cekis hiz1, katinin kalinligr ve sivinin akigkanligina bagli olarak tanimlanir.

Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme sathasina gerek yoktur. Hareket
halindeki tastyici, sole daldirildigi an akiskanlar mekanigi geregi kaplama alani
tizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka olusur. Kaplama ve siiziilme asamasinda so6zii
edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka tasiyict

ile birlikte hareket ederken dig tabaka ters yone dogru hareket ederek sole geri doner.

Filmin kalinlig1 asag1 ve yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine
baglidir. Film olusumu yonlerinden baslica kuvvetler sdyle siralanabilir; yukar1 hareket

eden tasiyicinin sivi ile olusturdugu slrtiinme kuvveti, yercekimi kuvveti, tasiyiciya
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tutunmaya calisan soliin ylizey gerilimi, kaplama alanina ulasan solin eylemsizlik

momenti ve ayirici ya da birleitirici basing (Sener 2006).

3.2.2. Yontem Adimlari

Nanosoller tiim bilesiklerin gece boyunca magnetik karistirtlmaysiyla hazirlanmistir.
Nanosol 1 baslangigta beyaz renge sahip iken birkag saat sonra seffaf bir goriiniim
almistir. Nanosol 2 ise seffaf gorliniime gelmistir ancak bir miktar kalnt
gozlemlenmistir. Buna neden olarak Fluorolink® S10’in sadece alkol i¢inde daha iyi
coziilebilecegi soylenebilmektedir.
e Kumas istenilen % c¢ozelti alimini elde edilmesi amaciyla seyreltilmis nanosola
diizgiin sekilde batirilmistir.
e Kumaslar monomer penetrasyonunun lif icine saglanabilmesi amaciyla dort
farkli zaman periyodu i¢in etkilesim siirecine birakilmiglardir.
e Islem gdrmiis kumaslar, nanosoliin pamuk lifleri {izerinde hazir olan hidroksi
gruplarma  fikse edilmesi amaciyla 150°C’de 15 dakika 1siticida
bekletilmiglerdir.

Aragtirilmis parametreler :

e Kumas % ¢ozelti alimlar1 : 0.6% , 3%, 6%
e Etkilesim siireleri: 15, 30, 60, 120 dakika.

3.2.3. YOontem Karakterizasyonu
3.2.3.1. Temas Acs1 Olciimii

Yapilan deneysel ¢alismda su ve yag iticilik seyreltilmis su, parafin ve hekzadekan ile
statik temas agis1 6lglimii yoluyla test edilmistir.

Islem gormiis, yikanmis ve islem gdrmemis kumaslarin 1slanabilirligi, DSA20E
“Easydrop standart1” ile damla formu analizi, DSA yazilimi eklenmis Kriiss (Germany)

gerilim Glger cihazinda duragan damla metodu kullanilarak yapilmaistir.

Olgiim yapmak amaciyla agilan programda options meniisiinden Drop Type secilmekte
ve burada yiizey gerilimi olan (Sesile Drop SD) secenegi segilerek temas agisi

hesaplama islemine gecilmektedir. Degme agisinin Olgiimiinde 5 farkli hesaplama
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yontemi kullanilabilmektedir. Bu yontemleri segmek i¢in Profile meniisiinde Contact
Angle Using secenegi secilir ve karsimiza 5 farkli hesaplama yontemi ¢ikar bu
yontemler; Tangent Methot 1, Tangent Methot 2, H/'W Methot, Circle Fitting ve Sesile
Drop Fitting metotlaridir. Bu metot yontemlerinde en ¢ok kullanilan Tangant methot 1
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada temas agis1 hesaplanirken Tangant methot 1

kullanilmistir.

Degme acisini segeneklerinden Tangant 1 metodu secildikten sonra bir enjektore
damlatilacak sivi aliir ve ekranda enjektoriin goriinmesi saglanir. Yeterli yiikseklik ve
goriintli netligi saglandiktan sonra Focusing Assistant seceneginden %’lik netlik
ayarlanir. Enjektor ylizeye yaklastirilarak, enjektoriin altina yerlestirilmis diiz bir kumasg
yiizeyine Ol¢iimii yapilacak damla diisiiriiliir. Damla diistiikten sonra aktif olan kamera

durdurularak hesaplama islemine gegilir.
3.2.3.2. Renk Olgumii
Islem gormiis kumaslarin renk dlgiimleri Datacolor renk Sl¢iim cihazi ile yapilmustir.

Model : 600D

Geometri: d/8°

Lamba: Xsenon Flas tiip

Olgiim araligi: 400-700 nm

Olgiilen dalga boyu sayis1: 32 (Her 10 nm igin 1)

Olciim sartlar1: SCI Modu,

Olciim standartlar1 : AATCC Evaluation Prosediirii 6 ve 7 ve AATCC Test Metod 173-
1998.

Kullanilan Renk Farki Formiilasyonu : CMC (2:1)

Olgiim Cap1: SAV (Small Area View) 9 mm

3.2.3.3. Kumaslarin Boyamanmasi
Boyama Regetesi

60 g/l Tuz

15 g/l Soda

1 g/l Imacol C2G lig
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2 g/l Laudiquest 2005 lig ¢

2 g/l Humectol C lig hc

Boyama islemi infrared (IR Dyer) tipi boyama makinesinde 60 °C’de 60 dakika siire ile
boyanmustir.

Ard Islemler

50 °C’de 20 dakika durulama

70 °C’de 20 dakika durulama,

95 °C’de anyonik yiizeyaktif madde ile 20 dakika sabunlama,

50 °C’de 20 dakika durulama.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. BULGULAR

4.2.1. S2P ve S2W kumaslarinin Yiizey Modifikasyonu

4.2.1.1 Nanosol Bilesiminin EtKisi

Yag ve su iticilik vermek amaciyla farkli sekilde islem gérmiis numuneler ilizerinde
testler yapilmustir. Farkli sivilarin igin elde edilen temas agis1 ve damla bekleme siireleri
sonuclar1 Sekil 4.1 ve Cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglar 1slanmis testleri
yapilmis kumaslarla karsilagtiriimalidir. TA = 0° ve DES = 0 saniye olan kumaslari

1slanabilir kabul edilir.

Cizelge 4.1. Nanosol bilesiminin islem gérmiis kumaslar tizerine etkisi. S2P numunesi
%6 ‘lik ¢ozelti alimi1 ve 15 dakikalik bekleme siiresi. Temas agis1 ve damlanin emilim

stiresi (su, parafin ve hekzadekan i¢in) sonuglari.

TA TA TA DES DES DES
Nanosol | Numu | Kim. | Bekletme Su Par HD Su Par HD
ne Alim Siresi [der] [der] [der] [dK] [dK] [dK]
% [dK]
N1 S2P 6 15 0 102 0 0 70 0
N2 S2P 6 15 118 114 85 0,16 10 20
N3 S2P 6 15 0 0 0 0 0 0
N4 S2P 6 15 0 130 80 0 40 15
N5 S2P 6 15 125 0 0 0,41 0 0
Nanosol Bilesiminin Etkisi DES (dk)
140 136 175 140
120 11814 120
102 HTASu
= 100 +— 100 w13 Par
§ 80 +— 70 go ®TaHD
; i 0 H DES Su
g m DES Par
=40 —— 40 w DESHD
20 —W—B— 20
0 00 0
0 . . 0
N1 N2 N3

Sekil 4.1. Nanosol Bilesiminin Etkisi
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Bu tabloda kombine edilmis N1 ve N2 nanosolleri ve herbiri tek kimyasal kullanilarak

hazirlanmis olan N2, N3 ve N4 nanosollerinin verdigi sonuglar karsilagtirilmistir.

Buna gore, TEOS tek basma kullanildiginda ne yag ne de su iticilik etkisi
gostermektedir. Fluorolink® F10 ile TEOS (N1) kombine edildiginde yag iticilik elde
edilirken, bu ¢ozeltiye Fluorolink® S10 (N2) kimyasali da eklendiginde, hem yag hem
de su iticilik etkisi elde edilebilmektedir. Buna gore, Fluorolink® F10 yag iticilik
saglarken, Fluorolink® S10 su iticilik saglamaktadir.

4.2.1.2. %Kimyasal Alimimin Etkisi

Sekil 4.2 ve Cizelge 4.2, ylizde kimyasal aliminin temas agis1 ve damla emilim siiresi
Uzerindeki etkisini gosteren sonuglar1 ti¢ farkli alim yiizdesi, %0,6, %3 ve %6’lik

alimlar icin biraraya getirmektedir.

Cizelge 4.2. Yiizde kimyasal alimin iglem gormiis kumaslar {izerine etkisi. S2P
kumasmin N2 ile 30 dakika bekletme siiresi isleminin temas agis1 ve damlanin

absorbsiyon suresi (su, hekzadekan ve parafin-yagi i¢in) tizerindeki sonuglart.

Bekletme TA TA TA DES DES DES
Nanosol Numune Kim. Saresi Su Par HD Su Par HD
Allm [dK] [der] | [der] | [der] [dk] [dk] [dk]

%

N2 S2P 0,6 30 0 130 0 0 0,08 0

N2 S2P 3 30 0 113 74 0 120 12

N2 S2P 6 30 126 100 85 1,25 120 6
% Kimyasal Alminin EtKisi DES(dk)

140 140

20 120
120

120 mTASU

113 1
100 100 H Ta Par
30 mTaHD
80 M DESSu
60 | m DES Par
40 N %0 wDESHD
20 — 12 e 40
00.080 0 254 6
0 . - [ |

— 1 20

0.60% 3% 6%

Temas Agisi [°]

Sekil 4.2. Yiizde Kimyasal Aliminin Etkisi
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Bu grafik gosteriyor ki, eger yiizde kimyasal alimi artarsa, islem sonrasi elde edilen
temas agisi, ve damla absorbe olma siiresi artmaktadir. Grafige gore temas agist ve
absorbe siiresi i¢in en iyl sonuglar %6 ‘lik kimyasal alimi sonrasi elde edilmistir.
vermesine ragmen, su iticilik konusunda onun kadar yeterli bir performans

gostermemistir.

4.2.1.3. Emdirme Sonrasi Bekletme Siiresinin Etkisi

Cizelge 4.3. ve Sekil 4.3 emdirme Sonrasi bekletme siiresinin temas agis1 ve damla
emilim siiresi tizerindeki etkisini gosteren sonuglar1 dort farkli zaman, 15, 30, 60 ve 120

dakikalik siireler i¢in biraraya getirmektedir.

Cizelge 4.3. Emdirme sonrasi bekletme siiresinin islem gormiis kumaslar tizerine etkisi.
S2P kumasinin N2 ile 30 dakika bekletme siiresi isleminin temas ag¢is1 ve damla emilme

sliresi (su, hekzadekan ve parafin-yagi i¢in) iizerindeki sonuglari.

Bekletme TA TA TA DES DES | DES
Nanos | Numune Kim. | Sdresi [dK] Su Par HD Su Par HD
ol Alim [der] [der] [der] [dk] [dK] [dK]
%
N2 S2P 6 15 118 114 85 0,16 10 20
N2 S2P 6 30 126 100 85 1,25 120 6
N2 S2P 6 60 121 124 92 0,5 120 7
N2 S2P 6 120 102 130 84 0,5 120 16
Emdirme Sonrasi bekletme siiresinin Etkisi DES (dk)
130
149 1181, 126 120 12422 130 120 %
120 — 120 _rasy
& 100 - 100 mTaPar
&5, oo A le— BB 0 RO B B0, g0 ™ TaHD
n m DES Su
s 6 ~0-0-0——00-0—0—000—0—0R01— 60
° m DES Par
L e 0 e e e e E B 40  m DESHD
20 - 20
0 - 0
15 dk 30 dk 60 dk 120 dk

Sekil 4.3. Islem sonras1 bekletme siiresinin etkisi
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Grafige gore, emdirme isleminden bekletme siiresinin sonuglar {izerinde biiylik bir etki
gostermemistir, sonuglara bakildiginda 15 dakika iizerindeki sonuclarin yeterli bir yag

ve su iticilik performansi gosterdigi gozlemlenebilmektedir. Yani 30 dakika bekletme

4.2.1.4. Boyanmis Kumas ile Boyanmamis Kumasin Karsilastirnmasi

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4 Boyanmis Kumas ile Boyanmamis Kumasin Karsilastirimasini
temas acis1 ve damla emilim siiresi i¢in gdsteren sonuglari, 15 dakika emdirme sonrasi

bekletme siiresi ve % 6’lik kimyasal alimi i¢in biraraya getirmektedir.

Cizelge 4.4 Boyanmis kumas ile boyanmamis kumas sonuglarinin karsilagtirilmasi. S2P
ve S2W  kumaslarinin %6°’lik N2 ile islem gortip 15 dakika bekletme siiresi sonrasi

temas acis1 ve damla emilme siiresi (su, hekzadekan ve parafin-yagi i¢in) sonuglari.

Bekletme TA TA TA DES DES | DES
Nanosol Numune Kim. Suresi Su Par HD Su Par HD
Al [dk] [der] | [der] | [der] [dk] [dk] | [dK]
%
N2 S2P 6 15 118 114 85 0,16 10 20
N2 S2W 6 15 120 99 83 0 120 60
Boyanmis Kumas ile Boyanmamis Kumasin Karsilastirimasi DES [dk]
140 140
120 4 118 114 120 . . 120 120
TAS
0 99 100 ® AU
E 85 83 %0 mTaPar
ﬁ 80 mTaHD
© 60 60
E 60— 50 — — u DES Su
a 40
20— I | | | | | | m DES Par
20 W DESHD
20 10 — |-
, 016 0,2 | 0
Pembe Beyaz

Sekil 4.4 Boyamanin Sonuglar Uzerindeki Etkisi
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Sonuglart incelendiginde, boyanmis pembe kumasun verdigi temas agilart sonuglarinin,
boyanmamis kumasa gore daha yiiksek oldugunu goriilmektedir ve Ozellikle su igin
kullanilan bu % kimyasal alimi ve bekletme siireleri igin biyuk Olglide fark
gostermektedir. Bunun aksine damlanin kumas tarafindan emilme siirelerine
bakildiginda, boyanmamis kumaslarin verdigi sonuclarin daha iyi oldugunu

gorinmektedir.

4.2.1.5. Boyanmis Ve Boyanmamis Kumaslarin % Kimyasal Alinmi Seviyelerine

Gore Karsilastirilmasi

Cizelge 4.5. ve Sekil 4.5 her bir % Kimyasal alim seviyesinin boyanmis ve boyanmamis
kumasglar i¢in verdigi sonuglar1 N2 ile islem sonrasi 15 dk bekletme siireleri sonrasi

alinan temas agis1 ve damlanin emilim siiresi degerleri i¢in bir araya getiriyor.

Cizelge 4.5. Boyanmis ve boyanmamis kumaslarin % kimyasal alimi seviyelerine gore
(%0,6, %0,3, %6) N2 kullanilarak islem gérmiis SP2 ve SPW numunelerinin 15 dk
islem sonrasi bekletme siiresinden sonra elde edilen temas acisi ve damlanin emilim

siireleri sonuglari.

Beklet TA TA TA DES DES DES
Nanos | Numune Kim. me Su Par HD Su Par HD
ol Al | Siresi [der] | [der] [der] [dK] [dK] [dK]
% [dK]
N2 S2p 0,6 15 0 132 0 0,06 4 0
N2 S2W 0,6 15 0 87 0 0 20 0,08
N2 S2pP 3 15 109 108 101 2 2 1
N2 S2W 3 15 0 106 97 0 120 60
N2 S2pP 6 15 118 114 85 0,16 10 50
N2 S2W 6 15 0 99 83 0 120 60
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Boyanmis Ve Boyanmamis Kumaslarin % Kimyasal Almn =~ ¢ [dK]
Seviyelerine Gore Karsilastirilmasi

140 140
120 118 120
120 109 — 120
100 HTASu
& 100- Ta Par
- 80 | —
2» 80 ™ Ta HD
é 60 ~ o ®DESSu
2 40 — m DES Par
20 40
20 a |- = DES HD
(0] (0] 0] [0] 20
0 T T

Pembe [%0,6]Beyaz [%0,6] Pembe [%3] Beyaz [%3] Pembe [%6] Beyaz [%6]

Sekil 4.5. Her % Kimyasal alim seviyesinin Boyama Islemi birlikte Sonuglar

Uzerindeki etkisi

Sonuglar  incelendiginde, boyanmis  kumaslarin  boyanmamis  kumaslarla
karsilastirildiginda tiim durumlarda su ve parafin i¢in daha yiiksek temas agisi sonuglari
verdigi goriilmektedir. Hekzadekan i¢in ise belirgin bir etkisini gézlenememektedir.
Yine grafige gore, damlanin bekleme siiresi sonuglarinin % kimyasal alim

seviyelerinden 6nemli 6lcude etkilenmedikleri sdylenebilmektedir.
4.2.1.6. Yikama Isleminin Sonuclar Uzerindeki Etkisi

Cizelge 4.6. ve Sekil 4.6. yapilan islem sonrasi su ve yag iticilik etkisinin hasliginin
gozlemlenebilmesi amaciyla bir yikama sonrast olusan temas agis1 ve damlanin emilim

stiresi sonuglarini biraraya getirmektedir.

Yikma Sartlari;

Yikama : 40 °C altinda 30 dakika, 5 g/l ECE deterjan
Standart: ISO 105 CO01 standardi.

Kurutma : 100 °C altinda 15 dakika.
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Cizelge 4.6. Yikamanin N2 ile %6’lik kimyasal alimi ile 15 dakika islem sonrasi

bekletilerek islem gormiis S2P ve S2W kumasglari {izerindeki sonuglari.

Bekl | TA TA TA | DES | DES | DES
Nanosol Numune Kim. | etme | Su Par HD Su Par HD
Al | Sure | [der] | [der] | [der] | [dK] | [dK] | [dK]
% si
[dK]
N2 S2W 6 15 0 99 83 0 120 60
N2 S2W-Yikanmis 6 15 0 119 83 0 120 6
N2 S2P 6 15 118 114 85 0,16 10 20
N2 S2P- Yikanmis 6 15 94 119 117 | 0,25 | 120 15

Yikama Hashgi Testi
140 140
120 19 120 113 120 11917 120
120 14 120
99 HTASu
94
= 100 35 — 100 m Ta Par
o
= 80 4+ 80 m TaHD
3 m DES Su
a 60 7 ——60  m DES Par
€ m DESHD
2 40 - —— 40
20 - 15 20
0 - 0
S2W S2W-Yikanmig S2P S2P- Yikanmis

Sekil 4.6. Yikamanin Sonuglar Uzerndeki Etkisi

Grafige gore, bir yikama sonra sonrasi temas ag¢is1 ve damlanin emilim siiresi sonuglari
incelendiginde, sol-jel yontemi ile aplike edilmis olan su ve yag iticilik etkisi saglayan
bilesiklerin etkinliklerini koruduklari, bu nedenle sonuglarda belirgin bir azalma

olugmadigi gézlenmektedir.
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4.2.1.7. islem Sonras1 Kumaslarin Renk Degisimleri

S2W islem gormemis kumas ile S2W %6°hk N2 15 dakika Islem Gormiis Kumag
Arasindaki Renk Farki

Cizelge 4.7. Islem gérmemis S2W ile %6°lik N2 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen
S2W ile renk fark: sonuglari

Acgiklamasi
Beyaz1.1 |islem
Standart ismi (S2wW) gdérmemis

Beyaz 1.2 | N2 %6 15

Numune ismi (S2wW) dakika

CMCI: 2,00

CMCc: 1,00

CMC Ticari Faktor : 1,00

cMmC

Aydinlatici DL* Da* Db* DC* Dh* dE  Karar
D65 10 Deg -0,42 0,06 -0,9 -09 -0,01 0,91 Kabul
TL83 10 Deg -0,48 -0,07 -1,09 -1,09 -0,01 1,03 Red
A 10 Deg -0,47 -0,15 -0,92 -0,93 -0,06 0,94 Kabul

Reflektans R% egrisi
= _
=
—

mﬂw t

el

R%
50

400 450 500 550 a0 630 700
Wavelength [nm]

CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance

Sekil 4.7. Islem gérmemis S2W ile %6°lik N2 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen

S2W ile yapilan 6l¢iim sonrasi olusan reflektans grafigi
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CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance

Delta CMC | DB5 /10 | TL83 /10 | A/10

~Ab* +AL
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/“"'I'f_._‘—_- 3
T Iy
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03

-10

Weaker

-1,0 -05 00 05 1,0 AL
-Ab*

10

05

00

-05

-10

Sekil 4.8. Islem gérmemis S2W ile %6°likk N2 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen

S2W ile yapilan 6lgiim sonrasi olusan CIELAB renk uzayi goriintiisii

S2W islem gormemis kumas ile S2W %6°lik N1 15 dakika Islem Gormiis Kumas

Arasindaki Renk Farki

Cizelge 4.8. Islem gérmemis S2W ile %6°lik N1 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen

S2W ile renk farki sonuglari

Agiklamasi

Beyaz 1.1 islem
Standart ismi (S2W) gérmemis

Beyaz 1.3 N1 %6 15
Numune ismi (S2wW) dakika
CMCI: 2,00
CMCc: 1,00
CMC Ticarei Faktor | 1,00
Aydinlatici DL* Da* Db* DC*
D65 10 Deg -0,76 0,25 -1,46 -1,46
TL83 10 Deg -0,87 0,08 -1,74  -1,72
A 10 Deg -0,83 -0,06 -1,46 -1,44
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Reflektans R%: efrisi

= _
=
—

R%
50

400 450 500 550 600 650 F00
Wavelength [nm]

CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance

Sekil 4.9. Islem gérmemis S2W ile %6°lik N1 ile islem sonrasi 15 dakika bekletilen

S2W ile yapilan 6l¢iim sonrast olusan reflektans grafigi

CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance
Delta CMC | D63 /10 [ Tig3 /10 [ A/10]
+Ab* +AL*
°
=
(=] —
—
Stronger
9 3
32 3 e
morer
more green
pal [ .
; =
=
- S
Weaker i
-10 -05 00 05 10 -AL
-Ab*

Sekil 4.10. islem gormemis S2W ile %6°lik N1 ile islem sonrasi 15 dakika bekletilen

S2W ile yapilan 6l¢iim sonrasi olusan CIELAB renk uzay: goriintiisii.
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S2P islem gormemis kumas ile S2P %6°lik N2 15 dakika Islem Gormiis Kumasg
Arasindaki Renk Farki

Cizelge 4.9. Islem gérmemis S2P ile %6’lik N2 ile islem sonrasi 15 dakika bekletilen

S2P ile renk farki sonuglari

Acgiklamasi

Pembe 2.1 |islem
Standart ismi (S2P) gdérmemis

Pembe 2.2 | N2 %6 15
Numune ismi (S2P) dakika
CMCI: 2,00
CMCc: 1,00
CMC Ticarei Faktoér : | 1,00
Aydinlatici DL* Da* Db* DC* Dh*
D65 10 Deg 1,06 -0,89 -292 -0,65 -2,98
TL83 10 Deg 0,72 -0,71 -3,67 -1,11  -3,57
A 10 Deg 0,74 -1,08 -3,42 -1,67 -3,17

CMC
dE

1,62
2,13
1,94

Reflektans R% egrisi

= _
=
]

R%
50

T T Tt

500 550
Wawvelength [nm]

600 650 700

CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance

Karar
Red
Red
Red

Sekil 4.11. Islem gérmemis S2P ile %6°lik N2 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen

S2P ile yapilan 6l¢iim sonrasi olusan reflektans grafigi
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CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance
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Sekil 4.12. Islem gérmemis S2P ile %6°lik N2 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen

S2P ile yapilan 6l¢iim sonrasi olusan CIELAB renk uzay goriintiisii.

S2P islem gormemis kumag ile S2P %6’k N1 15 dakika Islem Gormiis Kumags Arasindaki
Renk Farki

Cizelge 4.10. Islem gdrmemis S2P ile %6’lik N1 ile islem sonrasi1 15 dakika bekletilen

S2P ile renk farki sonuglari

Agiklamasi

Pembe 2.1 |islem
Standart ismi (S2P) gérmemis

Pembe 2.3 |N1%6 15
Numune ismi (S2P) dakika
CMClI: 2,00
CMCc: 1,00
CMC Ticarei Faktoér : | 1,00

cmC

Aydinlatici DL* Da* Db* DC* Dh* dE  Karar
D65 10 Deg 0,07 0,45 -0,92 0,5 -0,89 0,49 Kabul
TL83 10 Deg 0,22 0,47 -0,88 0,35 -0,93 0,57 Kabul
A 10 Deg 0,06 0,05 -0,85 0,12 -0,84 0,48 Kabul
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Reflektans R% egrisi

100
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400 450 500 550 /00 630 700
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CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance

Sekil 4.13. Islem gérmemis S2P ile %6°lik N1 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen

S2P ile yapilan 6l¢lim sonrasi olusan reflektans grafigi

CIE L*a*b* Plot with CMC Tolerance
Delta ChWC | DB5 /10 | TLE3 7 10 | AJ10
+Ab* +AL*
D-\.
=
more red
Yal
5 S
o ®
= [=]
'.g < Weaker — < =
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w
(=] [Ta}
7 S
more blue
= L]
=
-0,5 o0 05 -aL=
-Ab*

Sekil 4.14. Islem gérmemis S2P ile %6’ ik N1 ile islem sonras1 15 dakika bekletilen

S2P ile yapilan 6l¢iim sonrasi olusan CIELAB renk uzay1 goriintiisii.
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5. SONUCLAR

ajanin  Fluorolink® F10 ve Fluorolink® S10°nin beraber kullaniminin gerektigi,
emdirme islemi sonrasi kimyasallarin liflere tutunmasi icin gerekli siiresinin 30 dakika

oldugu, en az % kimyasal alimimin %6 oldugu gézlemlenmistir.

Yine bulgulara gore, TEOS kimyasalinin su ve yag iticilik etkisi gostermedigi

Fluorolink® S10 isimli kimyasal kumaslara su iticilik etkisi saglanmasindan sorumlu

olmustur.

Yapilan ¢alisma sonrasi uygulanan prosesin yikama hasligi sonuglarina gore; bir yikama
sonrast elde edilen temas ag¢is1 ve damlanin kumas tarafindan emilim siireleri biiytlik

Olciide ayn1 kalmastir.
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