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OZET

SILIKON YAGININ EMULSIFIKASYONU iLE TEKSTIL YUMUSATICISI
GELISTIiRILMESI

Yusuf Emre CABUKOGLU
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Abdulkadir ALLI
Agustos 2019, 62 sayfa

Bu caligmada, farkli emiilgatorler kullanilarak emiilsifikasyon yontemi ile organo
silikon destekli hidrofilik silikon tekstil yumusaticis1 elde edilmesi amaclanmstir.
Polieter fonksiyonel gruplar1 ve diger geleneksel kimyasal maddeler iceren dogrusal bir
blok silikon kopolimerinin farkli emiilgatorler, kivamlastirict ve pH dengeleyici
kullanilarak su ile emiilsifikasyonu sonucu hidrofilik silikon tekstil yumusatic1 eldesi
amagclanmistir. Ilk olarak, hidrofilik silikon tekstil yumusaticisi, kopolimerin tridesil
alckol 6 EO etoksilat emiilgatorii varliginda su ile emiilsifikasyonu sonucu elde
edilmistir. Burada, tridesil alkol 12 EO etoksilat yardimci emiilgator, butil karbitol
kivam arttiric1 ve asetik asit pH diizenleyici olarak kullanilmistir. Calismanin ikinci
kisminda, farkli emiilgatorler ile hidrofilik silikon tekstil yumusatici elde edilmistir.
Elde edilen sonuglarin karsilagtirilmasi yapilmistir. Emiilgator olarak C12-C14 Alkol
polietilen glikol eter, C12-13 Pareth-9, C12-C14 Alkol polietilen glikol eter ve C12-13
Pareth-9 karisimi, Laureth-7, tridesil alkol 12 EO etoxylate kullanilmistir. Bu ¢aligmalar
sonucunda; FT-IR, goriiniis, vizkozite, pH test sonuglar1 degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglarin kullanilan emiilgatorler ile uygun sonuclar verdigi goézlenmistir. Caligmalar
sonucunda, tridesil alkol 6EO etoksilat emiilgatorii ve yardimer olarak tridesil alkol 12
EO etoksilat ile yapilan ¢alismanin FT-IR, goriiniis, vizkozite, pH test sonuglarinin
diger emiilgatorlere kiyasla daha iyi sonuglar verdigi gézlemlenmistir.Emiilsifikasyon
calismalar1 oda sicakliginda ve 30 rpm karisma ortaminda gerceklestirilerek berrak
goriiniimli triinler elde edilmistir. Elde edilen {iriinlerin FT-IR test sonuglar1 referans
iriin sonuclart ile karsilagtirlldiginda %98 oraninda uyumlu hidrofilik silikon tekstil
yumusaticisi elde edilmistir. Emiilsiyonlar, genis bir pH araliginda, yiiksek sicakliklarda
veya yiiksek tuz konsantrasyonlarinda asir1 kararlidirlar. Bu islemlerin sonunda mikro
emiilsiyonlar elde edilmistir.

Anahtar sozciikler: Emiilsifikasyon, Emiilgatdr, Hidrofilik, Konsantrasyon,
MikroEmiilsiyon
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF TEXTILE SOFTENER WITH EMULSIFICATION OF
SILICONE OIL

Yusuf Emre CABUKOGLU
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Abdulkadir ALLI
August 2019, 62 pages

In this study, it is aimed to obtain hydrophilic silicone textile softener with SUPPORT
OF organo silicone by emulsification method using different emulsifiers. Hydrophilic
silicone textile softener is intended as a result of emulsification of a linear block silicone
copolymer containing polyether functional groups and other conventional chemicals
with water using different emulsifiers, thickeners and ph stabilizers. First, the
hydrophilic silicone textile softener was obtained by water emulsification of the
copolymer in the presence of tridecyl alcohol 6EO etoxylated emulsifier. In this section,
tridecyl alcohol 12 EO etoxylated auxiliary emulsifier, butyl carbitol thickener and
acetic acid were used as pH regulator. In the second part of the study, hydrophilic
silicone textile softener was obtained with different emulsifiers and the results were
compared. C12-C14 Alcohol polyethylene glycol ether, C12-13 Pareth-9, C12-C14
Alcohol polyethylene glycol ether and C12-13 Pareth-9 mixture, Laureth-7, tridecyl
alcohol 12 EO etoxylate were used as the emulsifier. FTIR, appearance, viscosity, ph
test results were showed that studied emulgators have similar results with market
products. As a result of the studies, it was observed that the study with tridecyl alcohol
6EO etoxylated emulsifier and tridecyl alcohol 12 EO etoxylate was found to be better
than other emulsifiers according to FTIR, appearance, viscosity, ph test results.
Emulsification studies were carried out at room temperature and 30 rpm in a mixed
medium. A hydrophilic silicone textile softener was obtained in accordance with the
98% of the reference product according to FTIR test results. The emulsion is extremely
stable at a high pH range, high temperature, or high salt concentrations. Micro emulsion
was obtained at the end of this process.

Keywords: Emulsification, Emulsifier, Hydrophilic, Concentration, Micro Emulsion.
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1. GIRiS

1.1. YUMUSATICILAR

Yumusaticilar, 1930'lardan beri kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yumusaticilara olan
talep 1950'lerde, sentetik ¢amasir ve sentetik deterjanlarin yani sira modern ¢amasir
makinesi ve otomatik kurutucunun gelistirilmesi ile biiylik 6l¢iide artmistir. Otomatik
yikayicilarin mekanik olarak karigtirmasi, kumaslarda asinma ve yiizey havasi
olusumunun yani sira, daha hizli bir sekilde elyaflarin bozulmasina ve dolanmasina
neden olmustur. Bununla birlikte kumaglarin sararmasi, azalan siirtme haslig1 ve boyali
kumaslarin renginin degismesi ve kumas yapisinin kararsizlig1 gibi diger baz1 6zellikleri
de bozabilir. Ayrica, sentetik deterjanlar, dogal liflerdeki yaglama yaglarim1 ve
balmumlarini temizler, boylece giyilmesi rahatsiz edici olan ¢ok temiz, ancak sert ve
cizik kumaglar elde edilmis olur. Dogal yaglarin ve balmumlarinin giderilmesi
nedeniyle hazirlik islemlerinden sonra tekstil malzemeleri sertlesir. Yumusaticilarla son
islem orijinal esnekligi geri kazandirir veya yumusakligi daha yiiksek bir dereceye
kadar arttirir. Yumusatma islemindeki ilave 1iyilestirmeler dolgunluk, antistatik
ozellikler ve dikilebilirlik gibi kriterlerdir. Yaglayicilar, elyaflarin i¢sel bir sekilde

yaglanmasiyla kumaslarin yumusak ve esnek olmasini saglar.
Yumusaticilar, esas olarak asagidakiler i¢in tekstil islemesinde kullanilir:

1) Genellikle yumusak, esnek, elastik, kuru ya da egimli olarak tanimlanan istenen

yumusakligt saglamak.

2) Antistatik, hidrofiliklik, elastikiyet ve siirtinme hasligr gibi teknik oOzellikleri

etkilemek veya gelistirmek.

3) Sentetik elyaflara dogal dokunus kazandirmak ve nem igeriginin veya pliriizsiizliigiin
diizenlenmesi ile kullanim rahatliklarini geligtirmek.

1.1.1. Yumusaticilarin Ozellikleri

Bir tekstil yumusaticisinin temel 6zellikleri asagidaki gibidir;

1) Kullanima uygun formlar1 mevcut olmali; kararli s1vi, 6ngoriilebilir ve etkisiz olmali.



2) Yaygin tekstil yardimcilari ile uyumlu olmali.

3) Ucucu ve yiiksek sicaklikta kararli olmali.

4) Boyali malzemelerin renk hasligimi etkilememelidir.

5) Diisiik kopiiklenmeye sahip olmali ve kayma kararlilig1 yliksek olmali.
6) Tercihen, iyi 6zelliklere sahip egzoz islemleri ile uygulanabilir olmali.
7) Cevre dostu, toksik olmayan ve dermatolojik olarak giivenli olmali.

8) Biyobozunur olmali.

9) lyi fiyat-performans iliskisi olmali.

1.1.2. Tekstil Yumusaticilar icin Thtiyag Profili

1) Tekstil 6zellikleri: el hissi, hacim, yumusaklik, diisme ve koku.

2) Mekanik o6zellikler: germe, elastikiyet, asinma direnci, ¢cekme dayanimi, yirtilma
mukavemeti, piirlizsiizliik, boncuklanma egilimi ve dikilebilirlik.

3) Fonksiyonel 0Ozellikler: nem yonetimi (hidrofilik/hidrofobik), antistatik, alev
geciktirici, kir tutmaz, ip kirigiklik 6nleme ve antimikrobiyal.

4) Uretime 6zgii faktorler: gevresel olarak kabul edilebilir (imalatta ve kullanimda),
asitlere ve alkalilere dayanikli, depolama sirasinda isiya ve dona karsi stabilite, jet
uygunlugu (azaltilmis kopiiklenme ve kararli kayma kuvveti, 6lgmeye uygun viskozite,
1yi ¢oziiniirliik ve agartma ¢ozeltisi, boya ¢6zeltisi, optik parlaticilar, sentetik recineler

ve diger kimyasal cilalarla uyumlu) [1].

1.2. YUMUSATICILARIN KIiMYASI

Yumusaticilarin nihai terbiye i¢in bugiin pazarda bulunabilmesi i¢in en biiyiik pay1, en

azindan kismen yag asidi amin kondensasyon iiriinlerine dayanmasadir.

Iyonik karakter ile molekiiler yapr ve molekiiler agirhk ve yumusaticinin sararma,
yumusaklik ve kayma direnci gibi temel 6zellikleri kontrol edilebilir. Bu tiir yag asidi

amin yogunlagsma triinleri uzun yillardir pazar gereksinimlerini karsilamstir.

1980'lerde, yumusatic1 formiilasyonuna katki maddeleri koyularak yaglayicilarin
islevselligi artmaya basladi. Daha yumusak ve daha yumusak tutma etkileri igin piyasa

gereksinimleri nedeniyle, silikon kimyasi bu nedenle biiyiik 6nem tasiyordu.



Secilmis katki maddeleri ile yag asidi amin kondensatlarinin akilli bir formiilasyonu

sadece genel olarak daha iyi kullanim ile degil ayn1 zamanda ek faydalar sagladi.

Yumusaticilar, ylzey aktif maddelerdir; yani molekiilleri hem hidrofilik hem de
hidrofobik bilesenler icerir. Tipik olarak molekiiller, bazen dallanmis 16 ila 22 karbon
atomlu uzun bir alkil grubunu igerir, fakat cogunun stearil tortusuna karsilik gelen 18'i
vardir.  Silikonlar, parafinler ve polietilen yumusaticilar istisnalardir. Tekstil

yumusaticilarin yaklasik ticte biri silikon esashdir.

Yumusatict maddeler iyonik yapilarina gore, yani anyonik, katyonik, amfoterik ve
iyonik olmayan olarak smiflandirilir. Bunlar ayrica kimyasal bilesimlerine gore

asagidaki sekilde siniflandirilir:

Cizelge 1.1. Yumusatici cesitleri.

Anyonik Katyonik Amfoterik Noniyonik
Stilfatlar Kuaterner amonyum tuzlari Siilfobetainler Etoksilatlar
Siilfonatlar Amino-amitler Ya}g amino Esterler
asitleri
Siilfosiiksinatlar | Dongiisel katyonikler (6rnegin imidazolinler) | Amin oksitler Polietilenler
Silikonlar
Mumlar

1.2.1. Anyonik Yumusaticilar

Yumusatma etkilerinin zayifliginin yami sira sadece emdirme yOntemine uygun olan
sentetik yumusaticilar sinifina girmektedir. Diger yumusaticilara gore, yumusatma
etkilerinin diisiik olmas1 nedeniyle giiniimiizde yumusatma amacl kullanilmamaktadir.
Daha ziyade kirik Onleyici madde olarak ve ¢dzgiiipliklerinin hagillanmasi gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Emdirme metoduna gore ornek regete: 10-40 g/l anyonik

yumusatici, pH 5-5,5 uygulanir.

Anyonik yumusaticilar, biraz zayif tutus ve diisiik onemlilikleri nedeniyle daha az

kullanilmaktadir, ancak bazi alanlar i¢in hala 6nemlidirler:
1) Iyi 1slatma 6zelliklerinden dolay1 sanfor yardimi olarak.

2) Boyama islemlerinde kinisiklik Onleyici ajanlar olarak(anyonik iiriinler hig

yavaglatmaz, ya da sadece az miktarda).
3) Optik parlaticilar gibi diger anyonik yardimci1 maddelerle bir banyo uygulamasi igin.
4) Diizgiinlestirme ve antistatik verimin iyi olmasi nedeniyle yiikseltme yardimcisi
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olarak.
5) Boyutlandirma yag1 olarak [2].

Anyonik yumusaticilar su anda tekstil islemede sinirli kullanima sahiptir. Sirasiyla
piiriizsiizliik/antistatik ve 1slanma 6zelliklerinin iyilestirilmesiyle sonu¢lanan proseslerin
yiikseltilmesi ve sanforize edilmesinde kullanilirlar. Ayrica diger anyonik maddelerle

birlikte terbiye icin de kullanilirlar.

Anyonik yumusaticilar;

1) Normal tekstil isleme sicakliklarinda 1s1ya dayaniklidir.

2) Boya ve ¢amasir suyu banyo katki maddeleri ile uyumludur.
3) Dayaniksizdir (yani kolayca yikanabilir).

4) Giiglii antistatik 6zellikler saglayabilir.

5) Anyonik gruplar1 disartya doniik ve kalin bir hidrasyon katmani ile ¢evrili oldugu

icin yeniden 1slatma 6zelliklerine sahiptirler.

1.2.2. Katyonik Yumusaticilar

Katyonik f{irtinler ilk kez 1930'larin sonlarinda pamuga dogrudan boyanma hasliginin
arttirilmasi i¢in kullanildi. Ancak daha sonra yumusatici olarak popiilerlik kazandi.
2005 yilinda diinyadaki katyonik projelerin tiiketimi, yillik ortalama %@4'liik bir bliytime
ile yaklasik 390.000 tondur. Bu yumusatict sinifi, en yiiksek derecedeki (6zellikle
pamuk ve akrilik elyaflar) ve diisiik konsantrasyonlardaki etkinligi nedeniyle yaygin

olarak kullanilmaktadir [3].

Katyonik yumusaticilar, dogal ve sentetik tiim liflerle kullanilabilir. Hem ucuz
olduklarindan hem de materyalde hos bir tutum sagladiklarindan tercih edilir. Ayrica
hem ¢ektirme hem de emdirme metoduna uygun ¢alisilabilir. Katyonik yumusaticilarla
calismada meydana gelen en biiyiik sorun 6zellikle optik beyazlatma yapilmis tiriinlerde
sararma ve renkli iiriinlerde niians degisikligine yol agma tehlikesinin olmasidir. Islem
esnasinda pH degisimine ve yumusaticinin flotteye verilmesine dikkat edildigi takdirde
renkli {irlinlerde hicbir sorun yasanmamaktadir. Emdirme metoduna gore drnek recete:
3-20 g/l katyonik yumusatici, pH 5-5,5 ¢ektirme metoduna gore ornek recete: 0,5-5 g/l
katyonik yumusatici pH 5-5.5.
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1.2.3. Amfoterik Yumusaticilar

Amfoterik maddelere dayali formiilasyonlar genellikle belirli uygulamalarin 6zel
triinleri i¢indir. Amfoterik tirlinler ortalama bir el hissi verir, normalde beyazla
uyumludur ve kumasa iyi bir hidrofiliklik ve miikemmel antistatik ozellikler verir.
Ayrica, amfoterik yumusaticilar cilde karsi ¢ok hassastir ve genellikle biyolojik olarak

parcgalanabilir. Ana uygulama yelpazesi hijyen ve havlu kumas {iriinleridir.

CH;

Ri—N—O

CHs

Sekil 1.1. Alkildimetilamin oksit amfoterik yumusaticilar.

H CH,
CHy © CHs 'ﬁ ‘ 0
| H ‘ Ry—C—N —(CH,)3— N*—C-0
HzC— N* —CH-C-0 Ry— N"—CH; -C-0 H
] \ !
CH3; Ry CHs
(A) (B) (C)

Sekil 1.2. Betain tipi amfoter yumusaticilar.

Giiclii 1yonik karakterleri nedeniyle iyi yumusama ve yiiksek antistatik etkilerle
karakterizedirler, fakat yikamada dayaniklilig1 iyidir. Aminoksit tipi amfoterik
yumusaticinin  kimyasal yapisi, Sekil 1.1'de (R1'in uzun bir alkil zinciri oldugu
alkildimetilamin oksit) gosterilmektedir, oysa betain tipi amfoterik yumusaticilar, Sekil

1.2A-C'de gosterilmistir [2].

Amfoterik yumusatici bilesikler insan derisi ile uyumludur ve genellikle hijyen iiriinleri
icin kullanilir.

1.2.4. Noniyonik Yumusaticilar

Yumusatma etkileri katyonik ve anyonik yumusatma efektlerinin arasindadir.

Noniyonik yapida olduklarindan flotte iginde olabilecek diger kimyasal maddelerle



hicbir sekilde kompleks olusturmaz. Substantiviteleri (materyale olan ilgilerinin) ¢ok
diisiik oldugu icin sadece emdirme metoduna uygun yumusatma maddeleridir. Yiiksek
sicakliklara kars1 dayanikli olduklarindan optik beyazlaticilarla birlikte kullanilabilir.
Ayrica optik beyazlatma yapilmig iiriinlerde hicbir sekilde sararma meydana getirmez.

Emdirme metoduna gore 6rnek recete: 10-40 g/l noniyonik yumusatici, pH 7.

Iyonik olmayan yumusaticilar, herhangi bir elektrik yiikii tasrmamaktadir ve bu nedenle,
belirgin bir 6zellige sahip degildir. Bu tiir liriinler zorla uygulama yoluyla uygulanir
(yani, genellikle dolgu mangle prosediirlerinde). Iyonik olmayan yumusaticilar evrensel

olarak birlestirilebilir, sicakliga dayaniklidir ve sararma gostermez.

Bu iiriin siifinin optik olarak parlak, ¢ok beyaz esyalarin islenmesi i¢in miikemmel
olmasmin nedeni budur. Saf iyonik olmayan {iriinlerin yumusak tutamaci yalnizca
ortalama bir degerdir [2]. Katyonik yumusaticilarla karsilastirildiginda, klasik bir iyonik
olmayan yumusatici, iistiin bir sararma direnci gosterir. Yikama hashigi, idare ve
bitkinlik davraniglarinda; bununla birlikte, boyle bir {iriin genellikle etoksilatlara ve
esterlere dayanan katyonik yumusaticilarla karsilastirildiginda dezavantajhidir. Yag
esterlerinin bilesikleri muhtemelen en yaygin sekilde kullanilir. Yumusatmaya ek

olarak, yiiksek derecede yaglama saglarlar.

1.2.5. Silikon Yumusaticilar

Kumas tutumu, tliketici tercihlerini ve {riinlerin degerini belirleyen temel
parametrelerden birisidir. Literatiirde, farkli bitim islemleri kullanilarak daha iyi
duyusal ozellikler elde edilmesini saglamak {izere yapilmis pek cok c¢alismanin
bulundugu goriilmektedir. Farkli pek c¢ok kimyasal maddenin kullanimi ile
gergeklestirilebilen  yumusatma  islemi, tutum  Ozelliklerinin  1iyilestirilmesini
saglamaktadir. Bu amagla en ¢ok kullanilan maddelerden olan silikonlar, dogada en ¢ok
bulunan maddelerden birisi olan kumdan tiiretilen organo-metalik polimerlerdir. Cesitli
silikon teknolojilerinin, tekstil endiistrisinde bu amagla kullanim olanagina sahip oldugu
goriilmektedir. Bu malzemeler, materyalin kuru ya da yas mukavemetini diisiirmeksizin
stirtlinme katsayisini azaltarak, materyalin yumusatilmasini saglamakta, sert ve kirillgan

bir kumasi, yumusak bir tekstil materyali haline getirmektedirler.

Silikon Yumusatic1 tekstil islemede en Onemli ve yaygin kimyasaldir. Silikon
yumusaticilar ¢ogunlukla tekstil kumaslarinda daha iyi yumusaklik 6zellikleri elde

etmek i¢in kullanilir. Kumaslarin asinma direncini, elyaf hareketliligini, kumaslarin
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yirtilma mukavemetini, kirlenme direncini ve statik korumay1 gelistirir. Ayn1 zamanda,

elyaf uyumunu azaltarak, dikis ipligi kopmasini, boncuklanma ve yanicilig1 azaltir.

Silikonlar, yeryliziindeki bol hammaddeden, kumdan tiliretilen organo metalik
polimerlerdir. Silikon, silikona bagl organik ikame edicilerle birlikte degisen silikon ve
oksijenin (siloksan baglar1) bir ¢erceve calismasina dayanan bir insan yapimi polimer
siifina atifta bulunan genel bir terimdir. Metil gruplari, ticari silikonlarda kullanilan en

onemli organik ikame edicilerdir. Bunlarin biiyiik cogunlugu poli dimetil siloksanlardir.

Silikonlar, 1904 yilinda silikon metalden tiiretilen ayr1 bir insan yapimi polimer sinifi
olarak siniflandirilmistir. 1960'lardan bu yana tekstil yumusaticit kimyasallar1 formiile
etmek icin kullanilmistir. 11k olarak, degistirilmemis polidimetilsiloksanlar kullanildi.
1970'lerin sonunda, aminofonksiyonel polidimetilsiloksanlarin piyasaya siiriilmesi
tekstil yumusatmanin yeni boyutlarini acti. Silikon terimi, degisen silikon ve oksijen
(siloksan baglar1) g¢ercevesine dayanan yapay polimere karsilik gelir. Daha biiyiik
atomik silikon atom yarigapi, silikon-silikon tekli bagini ¢ok daha az enerjik kilar,
dolayisiyla silanlar alkenlerden daha az kararlidir. Bununla birlikte, silikon-oksijen
baglar1 karbon-oksijen baglarindan daha enerjiktir (yaklasik 22 Kcal/mol). Silikon
ayrica, asetona benzer kiton benzeri yapisindan (siliko-keton) tiiremistir. Silikonlar
omurgalarinda cift bag icermez ve okso-bilesik degildir. Genel olarak, tekstillerin
silikonla  islenmesi, silikon polimerden (¢ogunlukla polidimetilsiloksanlar)
emiilsiyonlardan olusur, ancak islem sirasinda tehlikeli kimyasallar1 (6rnegin

hidroklorik asit) serbest birakabilen silan monomerlerinden olusmaz.

Silikonlar, termal oksidatif stabilite, diisiik sicaklikta akiskanlik, sicakliga kars1 diisiik
viskozite degisimi, yiiksek sikistirilabilirlik, diisiik yilizey gerilimi, hidrofobiklik, iyi
elektriksel Ozellikler ve inorganik-organik yapilar1 ve silikon baglarinin esnekligi
nedeniyle diisilk yangin tehlikesi gibi bazi benzersiz 6zellikler sergilerler. Silikon
malzemelerin en Onemli Ozelliklerinden biri ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
etkinlikleridir. Tekstil islemlerinin maliyetini artirabilen ve minimum c¢evresel etki

istenen Ozelliklere ulagsmak i¢in ¢cok az miktarda silikon gerekir [4].

Silikon islemiyle yumusama mekanizmast esnek bir film olusumundan
kaynaklanmaktadir. Bir bag doniisii i¢in gereken azaltilmis enerji, siloksan omurgasini
daha esnek hale getirir. Esnek filmin biriktirilmesi lifler arasi ve bolgeler arasi

sirtinmeyi azaltir. Boylece, tekstilin silikon terbiyesi, asagidakiler gibi diger



ozelliklerle bir araya getirilen istisnai bir yumusak tutamak iiretir:
1) Piiriizsiizliik.

2) Kayganlik hissi.

3) Miikemmel viicut.

4) Gelistirilmis kirisiklik direnci.

5) Gelistirilmis yirtilma mukavemeti.

6) Gelistirilmis dikilebilirlik.

7) lyi antistatik ve antipilling (topaklanmay1 engelleme ) 6zellikleri.

Inorganik-organik yapilari ve siloksan baglarinin esnekligi nedeniyle silikonlar

asagidaki benzersiz 0zelliklere sahiptir:
1) Termal / oksidatif stabilite.

2) Diisiik sicaklikta akiskanlik.

3) Diisiik sicaklikta viskozite degisimi.
4) Yiiksek sikistirilabilirlik.

5) Diisiik ytlizey gerilimi (yayilabilirlik).

6) Diisiik yangin tehlikesi.

Cizelge 1.2. Silikon modifikasyonlarinin kumaslara kazandirdig: temel 6zellikler.

SiLIKON MODIFIKASYONLARI | SiLIKONLARLA KAZANILAN OZELLIKLER
Amino Grubu Uzun stiren yumusaklik
Hidrolofil Grubu Su emicilik
Metil Grubu Su itici ve antistatik bitim islemi
Hidrojen Grubu Su itici ve kir itici
Diger Organo Modifikasyonlari Dokumli ve burusmazlik 6zelligi

Ipliklerdeki iplik yaglari, yiiksek hizli dikis makinalari, sarim ve kesimler, dokuma
olmayan iiretimdeki baglayicilar, boyamada kopiik dnleyici, baski macunu, terbiye ve

kaplama gibi yumusaticilarin tekstil islemlerinde ¢ok genis bir uygulama alani vardir.
ABD'de Rochow ve Almanya'da Miiller bagimsiz bir sekilde metalik silikonun
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metilkloriir ile reaksiyonu yoluyla metilklorosilanlarin dogrudan sentezini kesfetti.
Dimetildiklorosilanin hidrolizi, bir ‘Si-O-Si-O’ omurgali ve metil yan gruplarina sahip

polimerlere yol acti.

Silikon, klorosilanlari1 olusturan bir katalizor varliginda metil kloriir ile muamele edildi.
Klorosilanlar, yaklagik %60-70 dimetildiklorosilan, %20-30 metiltriklorosilan, %6-7
trimetil klorosilan, %2-3 metil hidrojen diklorosilan ve %0.5 kararsiz klorosilanin bir
karigimidir. Su ile yogunlastirma iizerine bu karisim, polisiloksanlara (silikonlar)
polimerize olan bir monomer, silanol verir (Sekil 1.3). Bu polimer dogrusal, dallanmas,

siklik ve elastomerik olabilir.

CHy CHs
| Water |
Hyc—si—cl ~—  ©  HiC—Si—OH + HCI
CHs CHy
(Silanol)

(Chlorosilane)
CHy ._.CHy _,, CH;

H3C —Si—04+—SI—0 +—Si— CH3  + H,0

CH; ---CH; -!n CHy4

Polymerisation ‘

(Polysiloxane)

Sekil 1.3. Klorosilanin silanol ve polisiloksanlara doniisiimii

“N” zincir segmentlerinin sayisina bagli olarak, iiriinler viskoz kiitlelere bal gibi kolay
akan sivilardir. -60-40 °C araliginda erime noktalarina sahiptir. Asir1 diisiik cam gegis
sicakligi (120 °C) yapilarina ilaveten yumusaklik hissinden sorumludur. Normalde, zor
emiilsiyonlar1 nedeniyle makroemiilsiyonlar (emiilsiyon damla ¢api: 1-200 um) olarak
verilir ve piirlizsiiz bir his verir. Silikon damlalar1 tekstil malzemelerine niifuz

etmemekte ve ¢ogunlukla su iticiligi saglamak i¢in ylizeyde kalmaktadir.

Polidimetilsiloksan dayaniksiz bir kaplamadir. -CH3 terminal gruplarina sahip silikon
zincirlerine reaktif olmayan denir. Sigrama, renk gelistirme ve iyi tutamag gibi
uygulama avantajlar1 sunarlar. -OH, -OCHj3, -OC>0s terminal reaktif gruplarina sahip

silikonlar yar1 kat1 bir sonug saglayabilir. Esneklik, elastomerik 6zellik, dayaniklilik ve
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esneklik gibi 6zellikler kazandirmak icin kullanilabilirler. Polimetilhidrojeniloksanlar,
bir capraz baglayict madde kadar reaktif olarak da islev goriir; bu nedenle
polidimetilsiloksan karigimi ile dayanikli bir sonug¢ saglayabilir. Dayanikli, yumusak ve

canl bir tutamag, kirigiklik iyilesmesinde hafif bir artis ve diiz bir goriinlim sunarlar.

Epoksi ile modifiye edilmis silikonlar, geleneksel reaktif olmayan silikonlara kiyasla,
yikamada daha biiylik bir yumusama derecesine ve iyi dayanikliliga sahiptir. Amino
tiirevleri, reaktif silikonlarla ayni avantajlara sahiptir. Aminosilikon yumusaticilarin
ilave faydalar1 daha fazla esneklik ve daha iyi bitmis 6rme kumaslarin daha i1yi geri
kazanilmasi, daha iyi antistatik Ozellik ve kirismaya karst daha yiiksek direngtir.
Aminosilikonlar durulama islemi sirasinda geleneksel katyonik yumusaticilarla birlikte
seyreltilmis ¢ozeltilerden pamukta kolayca emilir. Cok kiiciik miktarlar (%0.1-1.0)
istenen Ozellikleri saglayabildiginden, aminosilikonlar yiiksek maliyete ragmen

durulama dongiisti yumusaticisi olarak oldukca kabul edilebilir.

Polidimetilsiloksanlarin ~ reaktivitesi,  polimetilhidrojeniloksanlarla  karistirilarak
arttirilabilir. Si-H bagi, ¢capraz baglar olusturmak iizere baska bir Si-OH grubu veya bir
Si-H grubu ile yogunlasabilen Si-OH'ye hidrolize edilir. Bununla birlikte, hidroliz,
yangin tehlikesi ve depolama problemi yaratabilen hidrojen iiretir. Si-H bag1 bir alkalin
veya kuvvetli asidik ortamda hizli bir sekilde hidrolize olur, ancak pH 3-4'te

tamponlanmis sulu bir ortamda belirli organik katki maddeleri ile stabilize edilebilir.

Diger yandan, polimetilhidrojeniloksanlar, lifler iizerinde sert bir kirilgan film
tiretmektedir. Bu nedenle, plastiklestirici gorevi goren ve bitmis kumasin tutamacini
iyilestiren polidimetilsiloksanlarla karisim halinde kullanilirlar. Bununla birlikte,
polimetilhidrojeniloksanlar, organik  peroksitlerin mevcudiyetinde capraz
baglandiklarinda yumusak bir tutma sapi ile olduk¢ca su gecirmez bir son kat

uretebilirler.

Silikonlarin sentetik kumaslarda, 6zellikle de filamanlardan yapilanlarda suya dayanikli
yapisi, ¢camasir yikama ve kuru temizleme islemlerine de olduk¢a dayaniklidir. Kuru
temizleme sirasinda su iticilik kaybi, ¢ogunlukla deterjanlarin adsorpsiyonundan

kaynaklanir.

Polisiloksan ve selilloz arasinda kovalent bir bag olusturmak icin girisimlerde

bulunulmustur. Bununla birlikte, bu tiir baglar hidrolize kars1 stabil degildir [5].

Silikon emiilsiyonlar1 simdi makro (siitlii, partikiil biiyiikliigii 150-300 nm), semimikro
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(puslu, partikiil biyiikligi 80-120 nm) veya mikro (saydam, 40 nm'nin altindaki
partikil biiylikligli) formunda mevcuttur. Daha kisa likor oranlart i¢in makine gelisimi,
daha yiiksek tiretim oranlar1 ve daha gii¢lii pompalar nedeniyle kayma stabilitesi talebi
siirekli artmaktadir. Mikroemiilsiyonlar, daha yiiksek kayma kararliliklar1 nedeniyle
cogunlukla tercih edilir, ancak bunlar yalnizca aminosilikonlardan elde edilebilir.
Tanitim nedeniyle silikon bazik zincirindeki hidrofilik amino gruplarindan, {riinler
kolayca emiilsifiye edilebilir ve bu emiilsiyonlar termodinamik olarak kararhdir.
Spontan olusumlar1 ve optik seffafliklar1 onlar1 makroemiilsiyonlardan ayirir. Elektron
mikroskobu caligmalar1 ayri damlaciklar gostermez, keskin sinirlart olmayan miseller
gosterir. Su netligi seffafligi, keskin sinirlar1 olan ayr1 parcaciklar olmadigini gosterir.
Mikroemiilsiyonlarin yapilmasi genellikle daha kolaydir, fakat artan bir ilavesiyle
yumusama sinirli bir oranda artar. Daha fazla ilave edildikge, ortaya ¢ikan daha yiiksek
miktardaki emiilsiyonlastirici tutamagi olumsuz etkileyebilir. Ideal yumusatict
molekiiler olarak dagilabilir, ancak bitkinlik i¢in hala katyonik olmalidir. Muhtemel bir

¢Oziim, diisiik yumusaklik saglamasina ragmen, aminoglikol silikon kullanmaktir.

Son gelisme, pargacik boyutunun 10 nm'den az oldugu bir nanoform silikon bigimidir.
Tekstil yapilarina daha iyi niifuz edebilmeleri elverisli fakat alisilmadik yumusak bir

tutamag ve diger 6zellikler iiretmektedir. Nano silikon emiilsiyonunun avantajlari:
1) Essiz havali, dogal ve kuru tutamaga sahip i¢ yumusaklik verir.
2) Hidrofilik 6zellikler saglar.

3) Cok cesitli pH araliginda ve kesme kuvvetlerinde kesinlikle kararli emiilsiyon

olusturur.

4) Dikis kaymasi iizerine, geleneksel silikon emiilsiyonlarindan daha az olumsuz

etkilenir.

5) Hidrofilik 6zellikler nedeniyle, yagli kirler silikon filme iyi bir yapisma gelistiremez.

Bu nedenle, kir salma 6zelligi geleneksel silikonlara gore ¢cok daha iyidir.
6) Hem beyaz hem de renkli {irlinler i¢in uygundur.
7) Her tiirlii elyaf i¢in uygundur.

Saraf ve Alat, c¢esitli ticari yumusaticilarin performansini degerlendirmistir. Mikro
silikon emiilsiyonunun, yiizey diizgiinliigli kazandirdig1 icin ¢ok iyi bir tutus sagladig

goriilmiistiir. Beyazlik etkilenmedi, ancak hidrofobiklik artti [6].
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Chattopadhyay ve Vyas tarafindan yapilan bir arastirma, nanoemiilsiyon
yumusaticisinin, geleneksel emiilsiyon yumusaticiya kiyasla, hissi, yumusakligi ve
kinsik iyilesmesini daha fazla gelistirdigini gostermistir. Bununla birlikte, nano
emiilsiyon formu, kopma uzamasi arttikgca mukavemetinde daha yiiksek bir kayba neden
olur. Nanoemiilsiyonla muamele edilmis kumasin su emiciliginin, geleneksel

emiilsiyondan daha zayif oldugu bulunmustur [7].

Roy Choudhury ve arkadaglari, pamuklu kumasa, her biri ayr1 ayr ii¢ konsantrasyon
seviyesinde makro, mikro ve nano silikon yumusaticilarla muamele edilmistir. Muamele
edilen kumas numuneleri, yumusaticilarin performansint degerlendirmek ig¢in

hidrofiliklik ve cesitli fiziksel 6zellikler agisindan test edildi.

Biitiin yumusaticilar kumasi bir dereceye kadar hidrofobik hale getirmistir. Bu etki nano
yumusatici i¢in marjinaldir ancak makro ve mikro yumusaticilar i¢cin 6nemlidir. Hem
makro hem de mikro bitmis numuneler i¢in, egilimler hidrofobikligin en diisiik
konsantrasyonda bile 6nemli oOlgiide artmasiyla aynidir, nano bitmis Ornek igin

hidrofobiklik ise konsantrasyonla ¢ok diisiik bir oranda artmustir.

Tim yumusaticilar, kumagin kirisik geri kazanim 6zelligini farkli derecelerde
gelistirmistir; Makro yumusaticilar i¢cin bu gelisme en yiiksek, mikro i¢in orta ve nano

yumusaticilar i¢in en diigiik seviyedeydi.

Uc yumusatici icin, kinsiklik giderme agis1 konsantrasyon ile birlikte artt1. Islenmemis
ham ornek tiim Orneklerin en sert olanitydi. Bunu sirasiyla makro, nano ve micro
yumusaticilar ile muamele edilmis numuneler takip etti. Makro yumusaticilarin esas
olarak kumas ylizeyinde biriktigi, nano yumusaticilarin c¢ekirdek yapiya girdigi
belirtilmektedir. Micro yumusaticilarin bir tiir birlesik efekti vardir ve muhtemelen en
diisiik biikme uzunlugunu elde etmek i¢in bir denge saglar. Tiim yumusaticilar i¢in,
bilikiilme uzunlugu, ¢6zgii ve atki yonlerinde dogrusal olarak azalir ve yumusatici

konsantrasyonunda artan esnekligi gosterir.

Yumusaticilarin uygulanmast kumasin yirtilma mukavemetini arttirmistir. Bu gelisme

micro yumusaticilar ve en azindan nano yumusaticilar i¢in en yliksek seviyedeydi.

Yumusaticilar aginma direncini biiyiik 6lclide arttirmistir. Asindirma dongiilerinden
kaynaklanan ortalama gli¢ kaybi, makro yumusaticilar ile muamele gormiis
numunelerde en yiiksek ve nano yumusaticilar ile muamele edilen numunelerde en

diisiik olmustur.
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Makro yumusaticilar ile muamele goérmiis numuneler en az yumusak ve nano
yumusaticilar ile muamele edilen numuneler en yumusak idi, fakat genel olarak,
konsantrasyondaki artigla birlikte yumusaklik artmistir. Makro yumusaticilar ile
muamele gérmiis numuneler, yikamaya karst en az dayanikliliga sahipti ve mikro
yumusaticilar orta seviyede idi. Dayanikliliktaen iyi performans, nano yumusaticilar ile
elde edildi; bu, bir makro ile bitirme isleminin yiizeysel bir fenomen oldugunu
gosterirken, bir nano ile liflerin igindekiler oldugunu gosteriyor. U¢ yumusaticinin
kimyasal yapisinin dogasi ayni olmadigi i¢in, 6zelliklerde gozlenen farkliliklarin bir
kismu fiziksel ve kimyasal etkilerden de kaynaklanabilir. SEM fotograflari, makro
yumusaticinin -~ ¢ogunlukla  fiber yilizeyinde biriktigini teyit ederken, nano

yumusaticilarin, lifin i¢ine niifuz eder ve mikro yumusatici, bir ara statii alir [8].
1.2.5.1. Organo-modifiye Silikonlar

Dimetilsiloksan homopolimerleri ¢ok zayif bir yumusama gosterir ve elyaf
1slanabilirligini azaltir. Bu, elyaf ile zayif etkilesimden ve bunun sonucunda yiizeyde

dengesiz dagilimdan kaynaklanmaktadir.

Hidrolitik reaksiyonun bir yan iirlinii metil hidrojen silandir. Dogrudan Si-H bagi,
hidrosililasyon adi verilen bir reaksiyonda C=C doymamis molekiilleri eklemek i¢in
kullanilabilir (Sekil 1.4). Normalde platin veya rodyum kompleksleri tarafindan katalize
edilen reaksiyon, fonksiyonel gruplar igerebilen organik yan zincirlerin girmesini saglar.
Bu sekilde elde edilen organofonksiyonel silan daha sonra dengeleme reaksiyonu adi
verilen mevcut bir dimetilpolisiloksan zincirine sokulabilir. Bir dengeleme basamagi,
hem katalizorlerin varliginda Si-O-Si baglarinin ayrilma kolayligi hem de yeni Si-O-Si
baglarinin olustugu hizi1 kullanir. Zincir klevaji, polikondensasyon ve polimerizasyon ile
ayn1 anda meydana gelir. Boylece, c¢esitli zincir uzunluklarindaki homojen olmayan
siloksan karigimlari, zincir uzunluklar1 ayni olan ve Gauss dagilimimi izleyen

polimerlere doniistiiriiliir [9].

CHs CHa
H,C—Si—H  +CH,=CHR = HsC—Si—CH,CH,R
CHj CHa

Sekil 1.4. Hidrosilasyon.
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Nihai iiriin, -OH gibi reaktif bir gruba sahip olabilir (reaktif yumusatici olarak
adlandirilabilir) veya reaktif olmayan metil veya bagka bir gruba sahip olabilir (reaktif
olmayan veya durdurulan silikon olarak adlandirilir). Reaktif yumusaticilar, ytiksek
derecede dayaniklilik elde edildiginde kirisiklara karsi dayanikli (dayanikli pres veya
yikama ve aginma) yiizeyleriyle birlikte uygulanabilir. Capraz baglama maddeleri ve
reaktif u¢ gruplari veya silikonun amino yan zincirleri arasindaki bir reaksiyon olasidir.
Muamele edilen kumas yiizeyi, benzer yapilara sahip capraz bagli olmayan
silikonlardan ¢ok daha fazla hidrofobiktir. Reaktif yumusaticilar, normal piirtizsiizliik ve

esneklik, ancak bir "supersoft" tutamagi gerekmediginde tercih edilir.

Metil yaglar veya polidimetilsiloksanlar, ilk once tekstil malzemelerinin
yumusatilmasinda kullanilan silikon grubudur. Avantajlar1 parlak bir yiizeydir ve bir i¢
ice gegme ag1 elde etmek i¢in bir Si-OH veya Si-OR sonlandirma grubunu kumasg
tizerinde ¢apraz baglama olasiligidir. Bunlara 'yaglar' denir ve hala dikis ipligi yaglamak

icin kullanilir.

Silikonlar, asagidakileri saglayan 6zel bir yumusatici sinifidir:
1) Cok yiiksek yumusaklik.

2) Benzersiz tutamag.

3) Yiiksek yaglama.

4) Iyi gegilebilirlik.

5) Yiiksek elastik esneklik.

6) Gelistirilmis kirisiklik iyilesmesi.

7) Yiiksek aginma direnci ve yirtilma dayanimau.

8) lyi sicaklik kararlilig1.

9) Capraz baglantilar olusturabilen iiriinler i¢in yiiksek derecede kalicilik.
10) Hidrofobik ile hidrofilik arasinda bir dizi 6zellik.

1.2.5.2. Aminosilikonlar

Amino yaglar1 veya aminosilikonlar, mevcut yumusatict pazarma zarif tutamagtan
dolay1 agikc¢a hakimdir. Bu yumusatici siifinin en popiiler liyeleri, aminopropil (Sekil
1.5A) ve aminoetilaminopropil silikonlardir (Sekil 1.5B). Ticari olarak temin edilebilen

tiim aminosilikon yumusaticilarin %90'dan fazlas1 aminoetilaminopropil silikonlardir.
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CHs CHs CHg CHs

X—8i—O0—[—SI—0—], — [~Si—0—],—8i—X

CH, CHy R CHj
(A) R=CsHgNH,
(B) R=C3HgNHC,H,NH,
Sekil 1.5. Aminosilikonlar - (A) aminopropil ve (B) aminoetilaminopropil silikonlar.
Yaygin aminosilikonlarin azot igerigi %]1'in altindadir. Yan zincirlerin ideal bir
dagilimi, blok yapisindan daha iistiindiir.

Aminopolisiloksan, bir aminofonksiyonel dialkoksisilani, 1s1 ve bir baz katalizori
varliginda su ile hidrolize etmek ve yogunlastirmak suretiyle hazirlanir.

Aminopolisiloksan hidrofobiktir ve molekiil agirligi en az 30.000'dir.

Aminosilikonlarin yumusatic1 6zellikleri, asagidaki gibi degistirerek cesitli sekillerde
degistirilebilir:

1) Islevsel gruplar.

2) Molekiil agirligi, esas olarak X ile belirlenir.

3) Ikame edilmis gruplarin miktar1, Y (amin sayis1).

4) Ikame edilmis gruplarin zincir i¢indeki dagilimi.

5) Reaktif/capraz baglanabilir (R=OH veya OR) yapilabilen veya sonlandirilabilen X
zincir ucu [10].

Ikame edilmis gruplarin miktar1 hidrofobikligi ve sararmaya yatkinligimi belirler.
Reaktif zincir uglu molekiiller, kumas piriizsiizliigiinii ve hidrofobikligi artiran
elastomerik etkiler saglamak i¢in kumas lizerinde capraz baglanma egilimindedir.

Normalde, ¢ok yavas gerceklesir, ancak uygun capraz baglayicilarin kullanilmasiyla, bir

kanalda bir ag elde edilebilir.

Aminoetilaminopropil ve sikloheksilamino tiirevleri, temel olarak benzer bir
yumusaklik verir, ancak birincisi, biraz daha iyi performans gdsterir. Sonuncusu, elyaf

ile zayif etkilesimler nedeniyle daha az hidrofobik hale gelir [11].
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[lIki, amino ya da tiirevini (&rnegin, amido) gruplarini igeren, bilinen herhangi bir
islevsel silikondan, yumusaklik kazandirmak agisindan iistlindiir, ¢iinkii muhtemelen
amino gruplarn ¢ifti, yakin ¢evresinde konumlandirilmaktadir. Birincil amino gruplari
veya amin tiirevleri olan silikonlar, ikincil amino gruplarina goére daha yumusaklik

saglar, ciinkii ikincisi ¢ekici etkilesimlerin arttirilmasinda c¢ok etkili degildir.

Aminosilikonlar 1s1l sararmaya egilimlidir; renk degisimlerinin kapsami amino yan
zincirlerinin tipine, amino igerigine, sertlesme sicakligina ve siiresine baglidir. Sararma,
alkilasyon, asilasyon veya N atomunun bir halka yapisinda tutulmasiyla en aza
indirilebilir. Sikloheksilaminosilikonlar miitkemmel bir genel performans sergilemistir.
(yani makul 1slanabilirlik ile birlikte iyi yumusama ve beyazlik). Yapismayan silikon
yumusaticilara ihtiya¢ duyuldugunda, genellikle diisiik amin sayisina sahip olan amino
stvilart kullanilir. Amin gruplar1 yerine amid grubu (NH—(C=0)-R) iceren silikonlar,
diisiik aminli aminosilikonlarla karsilastirildiginda kuru olmayan bir tutus saglayan ve

kuru tutma saglayan silikonlar gelistirilmistir.

Genellikle silikon yumusaticilarin kirli havanin neden oldugu mavi kot pantolonun
sararmasin1 arttirdigina inaniliyordu.Ancak son zamanlarda etoksile emiilgatoriin
(silikon emiilsiyonunun hazirlanmasinda kullanilan) oldugu ve aminosilikonlarin bu
sararmadan sorumlu oldugu kanitlandi.Yag asidi poliglikositlerinin emiilgatoriiniin

kullanilmasi sorunu ¢ozmektedir.
1.2.5.3. Epoksi Silikonlar

Benzer sekilde, epoksi ile modifiye edilmis, katyonik silikonlar, sirastyyla R=R/CH
(CH2)-O ve R=(CH2) 30-CH>CH-(OH)-CH2-N+(CH3)-3CI" ile, Sekil 1.6'ya benzer

yapilara sahip katyonik silikonlar hazirlanabilir.

Epoksisilikonlar, polimer yan zincirleri ve seliiloz arasindaki polar etkilesimler
nedeniyle, dimetilsiloksanlardan ¢ok daha iyi yumusaticidir ve 6dlgiilebilir hidrofobik
etkiler saglar. Fiber ile giiglii etkilesime girerek dayanikli bir yiizey elde etmelerini

saglar.

Aminosilikonlar, biiyiik olasilikla daha iyi yonlendirme ve gii¢lii dipol-dipol hidrojen
baglanmasi ve Ozellikle seliiloz ile liflerle elektrostatik etkilesimler nedeniyle yiizeyde
daha iyi dagilim nedeniyle, epoksilikonlardan daha {istiindiir. Muamele edilen elyafin

temel olarak siirekli kapsiillenmesi, diisiik elyaf stirtiinmesi ve daha fazla hidrofobik
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ylizey ile sonuglanir.
1.2.5.4. Karboksi Silikonlar

Bunlar R=COOR ile 1.6'ya benzer yapiya sahiptir. Bu tipler, elyafa bir kabariklik ve
hacimlilikle birlikte ipeksi bir bitis kazandirir. Emiilsiyonlar birlestiricidir ve genellikle

naylon ve polyesterlere uygulanir.

1.2.5.5. Hidroksi Silikonlar

R=0OH olan Sekil 1.6' ya benzer yapilara sahiptirler. Elyafa elastomerik bir his verir.
A. Akrilik-Modifiye Silikonlar

Akrilikle modifiye edilmis silikonlar (Sekil 1.6' da R=CH=CH>), yumusak bir tutamag

ve Ortil ile dayanikli bir sonug verir.

Islevsel olarak degistirilmis farkli silikonlarmn  ozellikleri Cizelge 1.4' te

karsilastirilmistir [12].

Ticari kullanim i¢in bir¢ok bagka silikon yap1 patenti alinmistir. Birkag tanesi Sekil 1.6'

da gosterilmektedir.

Cizelge 1.3. Islevsel olarak degistirilmis silikonlarin 6zellikleri.

) Fonksiyonel gruplar
Ozellikler
Amino Epoksi Karboksi | Hidroksi Akrilik
I¢c yumusaklik | Miikemmel Fakir Fakir Fakir Iyi
Yiizey diizgiinliigii| Makul Iyi Iyi Cok iyi Iyi
Hidrofiliklik Makul Fakir Makul Fakir Fakir
Su gecirmezlik Makul Cok iyi Makul Iyi Iyi
Dayaniklilik Mikemmel | Cok iyi Makul Miikemmel | Miikemmel

Sararma direnci Makul Miikemmel Cok 1yi Miikemmel Iyi
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CH; CHs CHs

H3C—Si—0—[—Si—0 —Jy — Si—CHg

R CHj R
HaC CHs
(A) R=C3HgO —< N

[B:, H:CSHENHCEHq_NHCO CEHEDH

(€) R=C3HgNHC,H,;NHCO CHj

(D) R=C3HgNH ~(_\;}
L

Sekil 1.6. Akrilik modifiye silikonlar.

1.2.5.6. Hidrofilik Silikonlar

Havlu, i¢ camasirlari, spor kiyafetleri vb. gibi ¢esitli tekstil malzemeleri i¢in zayif
1slanabilirlik ¢ok istenmez. Silikonlar dahil olmak iizere ¢ok etkili yumusaticilarin ¢ogu
(6zellikle tiim geleneksel aminosilikonlar), tekstil {iriinlerine kayda deger bir
hidrofobiklik kazandirir. Silikonlar s6z konusu oldugunda, silikonun islevsel gruplari ve
elyaf ylizeyinin etkilesimi ne kadar gii¢lilyse ve polimer zincirindeki islevsel gruplarinin
sikligr ne kadar fazlaysa, elyaf yiizeyinin kapsami ve hidrofobikligi o kadar iyidir.

Silikonla islenen iiriinlerin 1slanabilirligi, cesitli sekillerde iyilestirilebilir.

On yildan beri ticari olarak temin edilebilen ilk jenerasyon hidrofilik silikonlar, yan
zincir olarak veya ana polimer omurgasmin bir parcast olarak polietilen, yani
polietilenoksit (PEO) ve/veya polipropilenoksit boliimlerini (6rnegin, silikon balmumu,
Sekil 1.7A), aminoopoleter siloksan (Sekil 1.7A) ve polieter siloksan (Sekil 1.7A) [10].
Poliglikol gruplarina sahip olan bu silikonlar miikemmel hidrofiliklik gosterir ve
neredeyse 1slatict maddeler olarak islev goriir. Sararma egilimi bazi yapilar i¢in daha
diisiik ve neredeyse sifirdir. Bununla birlikte, hacimli PEO gruplari, fiber iizerindeki

ideal yOnelimi bozmakta ve klasik aminosilikonlara kiyasla daha diisiik yumusakliga
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neden olmaktadir. Hidrofilik kisim i¢eren modifiye aminosilikonlar, florokarbon bazli

kir salic1 ajanlarda ideal bir yumusatic1 katki maddesidir.

Bir bulus, bir epoksi-glikol siloksan ve bir aminofonksiyonel bilesigin bir
kombinasyonunu igeren bir tekstil muamele bilesimine iliskindir. Kombinasyondan
olusan amin kopolimer, %100 pamuk tekstillere hidrofiliklik ve iyi bir el hissi verir.
Kompozisyon, raf yaslanmasina kars1 dayaniklidir. Kompozisyon, asagidaki icerikleri

igerir [13].
1) Bir epoksi, glikol veya siloksan bileseni.

2) Aminosilanlar ve silikon kuaterner amonyum bilesiklerinden olusan gruptan secilen

bir aminofonksiyonel bilesik (istege bagli).
3) Bir ylizey aktif madde (istege bagl).
4) Bir asit (istege bagl).

5) Bir tastyici.

CHs CHs CHs CHs

HyC—[—SI—O0—]y—[—Si—O0—]y—[—Si—0—];—Si—CH,

CHy R’ R? CHjg
(A) R'=(CHj), CHg
R?=(CHy)g0(CH;CH;0)c(CH2CH,CH50)pH

(B) R'=C3HgNHC,H,NH,
RZ=(CHy)g0O(CH,CHy0)cH

(C) R1=R?=(CHj3)g0O(CH3CH50)c(CH2CH;CH50)gH

Sekil 1.7. Hidrofilik polieter yumusaticilar (A) silikon balmumu, (B) polieter siloksan

ve (C) amino-polieter siloksan.

Madde (A) genel formiile sahiptir:
E3SiO0-(R'28i022)n-(R'R2Si02)i-(R'R3Si022)k-SiE3

buradaki h 25-1000, j 1-500, k 1-500'dir ve her bir R!, bagimsiz olarak bir monovalent
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hidrokarbon grubudur. R!, metil, etil, n-propil, izopropil ve t-biitil gibi bir alkil grubu
veya fenil, tolil ve ksilil gibi bir aromatik grup olabilir. Tercihen, R! metildir. Her E
bagimsiz olarak R!, bir epoksi fonksiyonlu grup, bir polioksialkilen grubu ve bunlarin

kombinasyonlarindan olusan gruptan segilir.

Her R? bagmmsiz olarak asagidaki formiile sahip bir polioksialkilen grubudur:

CmHZm(OC2H4)x'(OC3H6)y-OR4

burada m, 2 ila 8 arasinda bir tam sayidir, x, 0 ila 200 arasinda bir tam sayidir, y, 1 ila
200 arasinda bir tam sayidir, her R4 bagimsiz olarak hidrojen, asilden olusan gruptan

secilir 1-8 karbon atomlu gruplar ve R'.

CH; CH; CH; CH,
X—N*—Z-}si—0}-si—z—N*—X
X
CH; CH; CH; CHy
Z = CH,CH{OH)CH,0{CH);
X=(CH,),CH,

Sekil 1.8. Kuaternize amonyum son gruba sahip silikon.

Kuaterner amonyum gruplarini silikonlara dahil ederek, yumusaklik, hidrofiliklik,
bitkinlik 6zellikleri ve elektrolitlere karsi banyo stabilitesi iyilestirilebilir (Hardt, 1990).
Bununla birlikte, baz1 dordiinciil iceren silikonlar yiiksek toksisite gostermistir. Simdi
sorun, kritik araliga yakin mesafede dortlii gruplar icermeyen yapilardan kaginilarak
Onlenebilir. Sekil 1.8'de gosterildigi gibi kuaternize amonyum ug¢ gruplaria sahip
silikon yumusaticilar klasik aminosilikonlardan daha iyi kir salma ve antistatik
performans sergiler [10]. Bununla birlikte, yikama hasliklar1 zayiftir ve verdikleri
tutamagin silikon benzeri olmadig1 agiklanmaktadir [14]. Molekiil basina bir veya iki
adet kuaterner grup, yikamaya karsi dayanikliligin zayif oldugunu gostermektedir.
Birden fazla grubun (polyquat yapi) varligi, yikama dayanikliligini arttirir. Bu gibi

bilesiklerin seviyeli olmas1 kuvvetli olarak silikon yapisina baglidir.

Sararmay1 azaltmay1 amacglayan bir aminoetilaminopropil grubunun herhangi bir genel
kimyasal modifikasyonu (6rnegin alkilasyon veya asilasyon), muhtemelen zayiflatici
silikon-elyaf baglar1 nedeniyle hidrofilikligi arttirir.

Spor giyim, giindelik giyim ve cocuk giyimine yonelik pamuklu ortii {riinleri,

geleneksel olarak egzoz yontemiyle katyonik yumusaticilar tarafindan bitmistir ve simdi
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dolgu yontemiyle acgik genislikte bitmistir. Bu, diisiik akish olmalar1 veya hig
olmamalar1 ve zayif kayma kararliliklarindan dolayr yumusak akisli makinelere
uygulanamayan silikon ve diger yumusaticilar i¢in yollar acti. Polidimetil siloksan
(PDMS) bazli bir yumusatici, konvansiyonel katyonik  yumusaticilarla
karsilastirildiginda, ev c¢amasirthanesinde daha iyi bir el hissi ve daha yiiksek
dayaniklilik saglar, ancak bunlar ayni zamanda katyonik yumusaticilar gibi
hidrofobiktir. Diger bir problem yumusaticilardan dolay1 terbiye sirasinda veya
sonrasinda beyazlarin solmasi veya beyazlarin sararmasidir. Saraf ve Alat tarafindan
yapilan bir ¢alismada ¢esitli ticari yumusaticilarin performanslar1 asagidaki gibi

degerlendirilmistir :

1) Geleneksel bir katyonik yumusatici, organik yumusaticilar arasinda en yumusak el
hissini temin etmesine ragmen, bitmis kumasin beyazliginin ve hidrofobikliginin

azaltilmasi maksimumdur.

2) Zayif bir katyonik yumusatici, geleneksel katyonikten daha iyi performans
gostermistir, fakat beyazlik hala daha diistiktiir.

3) Bir yalanci1 yumusatici beyazligi daha iyi tutar ve bitmis {iriin biraz hidrofiliktir.

4) Reaktif bir poliiiretan, en iyi hidrofilikligi ve degismemis beyazlig1 vermistir, ancak

el hissi ¢cok yumusak degildir.

5) Mikrosilikon emiilsiyonu, yiizey diizglinliigii kazandirdig1 i¢in c¢ok iyi bir tutus

sagladi. Beyazlik etkilenmez, ancak hidrofobiklik artar [6].
1.2.5.7. Uygulama Yontemleri

On yogunlastirilmis polisiloksanlar (organik ¢éziiciiler icinde ¢ozelti halinde veya sulu
dispersiyonlar halinde) normal olarak kumasa katalizorlerle birlikte uygulanir. Stent
tizerinde kuruduktan sonra, gercek yogusma sicaklikla gergeklesir (150-160 °C, 0.5-3
dakika). Cinko, kalay, kursun, magnezyum ve zirkonyum bilesiklerinin tiimi{i yogusma

icin katalizor olarak uygundur.

Ceraperm MN Ligq. seliiloziklerin, sentetiklerin ve karigimlarin kalici olarak iglenmesi
icin makrosilikon emiilsiyondur. Dogas1 geregi iyonik degildir, bu nedenle tiim terbiye
kimyasallar1 ve OBA'larla uyumludur. Hizli kurumaya hizli temizlik, yikamaya
dayanikli etkisi ile son derece piiriizsiiz bir yiizey yumusaklig1 verir. Esas olarak dolgu

yontemiyle (1slak veya kuru islak) ve ayni zamanda giysi formunda uygulanir.
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Cogunlukla (10-30 g/L) regine ile dolgu (Finish NEC Plus) ile uygulanir ve ardindan
180-190 °C'de 45 saniye boyunca bir sok kiirii uygulanir.

Ceraperm 3P Liq. renksiz, yiiksek konsantrasyonlu bir amino mikrosilikondur. Dogada
zayif katyoniktir. Hem egzoz hem de dolgu yoOntemiyle uygulanabilir. Egzoz
yonteminde, tambur yikayicilara ve vinglere %1-2 (owf) yumusatici uygulanmistir.
Dolgu yonteminde, pH 5.5-6'da 10-20 g/L Ceraperm 3P uygulanir. Dolgudan sonra, 45
°C'de 170 °C'de sokla kiirlenir.

Sandoperm SE 1 yag s1vis1 dogada hafif¢e katyonik olan bir nanosilikon emiilsiyonudur.
10 g/L Sandoperm SE1 yag s1visi, %0.35 asetik asit (%60) ile birlikte doldurulur (%80)
ve 140 °C'de kurutulur [15].

Egzoz metodu ile aminosilikon uygulamasi i¢in en uygun pH degerini bulmak igin bir
calisma yapilmistir [16]. Aminosilikonlarin maksimum tiikenme ve yumusakliklarinin
pH 5-5.5'te gerceklestigi, bu pH araliginda oldugu gibi amino gruplarinin maksimum

oranda iyonize edildigi gozlenmistir.

Cogunlukla silikonla islenmis kumaslar, depolama sirasinda nemli goriiniim sergiler.
Sorun yazar tarafindan ayrintili olarak incelenmistir ve sorun muhtemelen asagida

tartisildig1 gibi yetersiz sertlesmeden kaynaklanmaktadir.

Silikon emiilsiyonlarinin ¢ogu, reaktif olmayan polimer polidimetilsiloksan ve reaktif
polimer polimetilhidrojensiloksanin karigimlaridir. Sertlesirken, ikincisi hidrolize edilir
ve yogunlastirilir. Polimetilsiloksanin sertlesme mekanizmas1 =Si—H ve =Si—-OH baz
katalizorlii hidrolizini takiben silanol kondansasyonudur. Suyun bir tepken oldugu
bulunmustur ve kalay ve ¢inko metal bilesikleri katalizor islevi gormektedir. Gorlinilise
gore su icermeyen sistemlerde bile, gerekli hidroliz reaksiyonunun gerceklesmesini

saglamak i¢in tekstil liflerinde yeterli nem bulunur.

Sertlesme 150 °C'ye kadar bir sicaklikta yapildigi i¢in, tam sertlesmeden sonra olusan
su buharlagacaktir. Bununla birlikte, kiirlenme yetersizse, reaksiyon depolama sirasinda
yavag¢a devam eder. Ancak depolama sirasindaki diisiik sicaklik nedeniyle, su

molekiilleri buharlagsamaz ve kumasi nemli hale getiremez.
1.2.5.8. Yiin Uzerine Silikon

Silikon bazli yumusatict maddeler normal olarak kumas yumusakligindaki gelismelerle

iligkilendirilir. Silikonlu bir yumusatici olan Megasoft Jet (Ciba), yiinlii kumaslara pad-
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dry (150 °C'de 3 dak) yontemiyle uygulanmistir [17]. Yumusaticilarin yiizey enerjisi
yiin lifinden daha diisiiktiir. Kurutma sirasinda elyaf iizerine yayilma egilimi yiiksek
oldugundan, yumusaticilarin bitisik elyaflar arasinda stirekli tabakalar olusturma egilimi
vardir [18]. Kumasa silikon polimerler uygulandiginda, elyafin yiizeyinde elastik bir
agin olusturulmast kumasin biikiilmesini kolaylastirir [19]. Bu nedenle yumusatici
maddenin yiin lifleri iizerindeki net etkisi, kumas sertligi ve islem goérmiis kumaslarin
sapindaki iyilesmedeki baslangictaki bir azalmadir. Kumas yumusakligi ve sertliginin
etkilerinin  subjektif  bir  degerlendirmesinin  sonuglari,  biikiilme  sertligi
degerlendirmesiyle tutarlidir [20]. Silikonla muamele edilmis kumaslarin pahaliliginin
azaltilmasma yonelik mekanizma, elyaf modiiliindeki bir modifikasyondan ziyade,

elyaf-elyaf siirtlinmesinin azaldig1 gériilmektedir [21].

Yiin konfor dlger (WCM) cihazi, 6rme kumasin konfor 6zelliklerini objektif olarak
degerlendirmek icin gelistirilmistir. Kumas prickle tepkilerinin giyen denemelerinde
0znel degerlendirmenin sonuglar1 ve bu amag teknigi ile iyi bir korelasyon var. Cihaz,
yln lifinin biikiilme sertligindeki degisiklikleri tespit etmek {izere tasarlandigindan, hem
yumusatict hem de plazma ile muamele edilmis kumaslarda rahatlikla degisiklikleri

tespit edebilmesi beklenmektedir [22].

WCM, islemden gecirilmis kumaslarda silikondan etkilenen degisiklikleri
degerlendirebilse de, plazma ile islenmis ve islenmemis kumaslar arasindaki farklar
onemli degildi. Fiber modiiliindeki modifikasyonun ilgili tek mekanizma olmamasi
muhtemeldir. Cikintili elyaflarin bir silikon polimer ile bir arada yapistirilmasinin,
muamele gormemis ve plazma ile muamele edilmis kumaslarla karsilagtirildiginda
silikonla muamele edilmis kumaslarin WCM degerindeki azalmanin nedeni olduguna

inanilmaktadir, ¢linkii WCM tarafindan daha az bireysel elyaf tespit edilebilir.

1.3. EMULSIYON

Kaba bir emiilsiyon, bir stvinin (dagitict) bir baskasina (dagilma ortami veya siireklilik
faz1) dagilmasiyla elde edilen kinetik olarak kararli bir sistemdir. Elde edilen
emiilsiyonlar, eger yag damlaciklari su i¢inde dagilmissa, su i¢indeki yag (Y/S) ya da su
damlaciklar1 yag icinde dagilmissa yagdaki su (S/Y) olabilir. Damlacik boyutu tipik

olarak 0,5 ila 50 pm arasindadir. Sonug olarak, emiilsiyonlar Tyndal etkisinden dolay1
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bulanik bir goriinlime sahiptir; faz arayiizleri emiilsiyondan gecen 15181 sagar, bu

nedenle temel renkleri beyazdir [23]-[24].

Termodinamik olarak kararsiz sistemler olarak, emiilsiyonlar kendiliginden olusmaz;
Santrifiij veya c¢alkalama kullanarak bilesenlerin manuel veya mekanik olarak
karistirtlmas1  gerekir. Yiizey alam1 ve araylizey gerilimi dugiiktiir. Emiilsiyon
olusumunun serbest enerjisi sifirdan biiyiiktiir (G>0) ve bu nedenle iki bilesenine
ayrilma egilimi gosterecektir. Emiilsiyonlarin fiziksel bozulmasi, dagmik faz ile
dagilma ortami arasinda minimal bir araylizey alanina dogru olan kendiliginden

egilimden kaynaklanmaktadir [25].

Cizelge 1.4. Emiilsiyonlarin ve mikroemiilsiyonlarin baz1 6zellikleri.

Parametre Mikroemiilsiyon Emiilsiyon

Formasyon Dogal Mekanik veya manuel ¢alkalama
Kararlilik Termodinamik Kinetik

Damlacik boyutu (pm) 0.01-0.10 0.5-50

Goriinlim Seffaf Opak (bulutlu)

Surface area (m?g™!) Yiiksek (200) Diisiik (15)

Arayiiz gerilimi Ultra diistik Diisiik

Sistem tipi S/Y, Y/S ve siirekli | S/Y, Y/S yada S/Y/S ve Y/S/Y
Stirfaktan konsantrasyonu | Yiiksek Diisiik

Es ylizey aktif madde tipi Kisa zincirli alkol | Yok

Yapilarina gore, yiizey aktif cisimleri su sekilde smiflandirilir: anyonik (6rnegin
sodyum stearat, potasyum lorat, sodyum dodesil siilfat ve sodyum siilfosiiksinat gibi
alkil siilfatlar); noniyonik (etilen oksit birimleri, poliglikol, yag asidi esterleri ve lesitinli
nonilfenol); katyonik (kuaterner amonyum tuzlar1 ve amin hidrokloriirler); zwitterionik /
amfoterik (aminoasitler, fosfolipitler ve kuaterner amonyum bilesiklerinin tiirevleri)
veya yukaridakilerden herhangi biri olabilen polimerik ve silikon yiizey aktif cisimleri
[26-27]. Tiplerine gore, emiilgator molekiilleri, yag veya su damlaciklarinin yiizeyinde
adsorbe edilir ve damlaciklarin topaklanmasini veya birlesmesini onleyen koruyucu bir
zar saglar. Asfaltlar ve regineler gibi bazi numunelerde bulunan endojen malzemeler,
ylizey aktif cismi ilavesine gerek kalmadan emiilsiyonlar1 stabilize etmeye yetmistir.
Akustik emiilsifikasyon, her fazdan gazin ¢ikarilmasi veya kati pargaciklarin kullanimi

iceren hazirlik metodolojisi elde edilen emiilsiyonlarin 6zelliklerini etkiler. Sonuglar

24



bilimsel acidan ilginctir ve malzeme kullanimi en aza indirildigi i¢in ekonomik ve /
veya cevresel gereklilikleri olan baz1 uygulamalari tasarlamaya yardimci olur. Etkili bir
sekilde emiilsifiye edilebilmesi i¢in, belirli bir yapiya sahip yaglarin, hidrofilik /
lipofilik denge (HLB) ve kritik paketleme parametresi (CPP) gibi iki spesifik parametre
ile tanimlanan belirli bir polar / polar olmayan karaktere sahip yiizey aktif maddelere
ihtiyaci olacaktir. Bir ylizey aktif madde, ¢ogunlukla deneme yanilma yoluyla belirli bir
uygulama i¢in se¢ilmistir, ancak en iyi yontem, yalnizca iyonik olmayan yiizey aktif
maddeler i¢in gecerli olan HLB degerinin nasil kullanilacagini 6grenmektir. Baska bir
deyisle, HLB, her iki fazdaki siirfaktan ¢oziiniirliigiiniin bir gostergesidir ve keyfi olarak
0 ve 20 arasinda, emiilsiyonlar1 tipine gore siniflandirmak i¢in 10 orta nokta olan
degerler atanmistir. Bu konsept, Beerbower ve Hill tarafindan gelistirilmistir; bu, yag ve
emiilsifiye edici lipofilik kuyrugun ve su ile emiilsifiye edici hidrofilik basin kismi
¢oziiniirliik parametrelerinin milkemmel bir sekilde eslestigini varsaymaktadir. Olgiisii,

asagidaki formiilii takip eden molekiiler agirliklara dayanmaktadir:

100 weight of polyethylene oxide chain
HLB = X ght of polyethy

5 total molecular weight of surfactant

(1.1)

Her bir yagli malzeme, emiilsiyonunun stabilitesini saglamak i¢in farkli bir emiilgator
giicii gerektirir. Bu, o yag icin HLB gerekliligi olarak adlandirilir. Bitkisel yaglar
emiilsifiye edilmesi en kolay olan mineral yaglar orta derecede zordur, silikon yaglari
ise dengelenmesi en zor olanidir. HLB ile yagin ve emiilsifiye edici ajanin kimyasal
yapisinin eslestirilmesi ideal bir durumdur. Bununla birlikte, bu bilgiler yalnizca sinirh
sayida bilesik icin mevcuttur. Aldrich Materials Science (Sigma-Aldrich katalogu),
Ornegin, emiilsiyon stabilizasyonu i¢in yiizey aktif cismini dogru se¢melerine yardimci
olmak i¢in genis bir HLB numarasina sahip ¢ok cesitli noniyonik yiizey aktif cisimleri
sunar. Diisiik HLB degerleri bir yagda ¢6ziiniir (lipofilik) gosterir ve daha yiiksek HLB
degerleri daha fazla suda ¢oziiniir (hidrofilik) yilizey aktif madde ile iliskilidir (Tablo 2).
Harmanlama ylizey aktif cisimleri (karisimlarindaki bilesimlerini degistirerek) ayrica

belirli bir uygulama i¢in optimum bir HLB'nin segilmesine izin verir [28].
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Cizelge 1.5. HLB degerine bagh yiizey aktif madde ¢oziiniirligii.

Mikroyap: tipi Yiizey aktifligi HLB
S/Y Yagda daha fazla ¢oziiniir 4-6
(lipofilik)
Y/S Suda daha fazla ¢6ziiniir 816
(hidrofilik)
Microemulsion Yag ve su i¢in esit afinite 13-18

1.3.1. Mikroemiilsiyon

Mikroemiilsiyonlar, optik olarak saydam ve termodinamik olarak en az ii¢ bilesenin
bulundugu dispersiyon sistemleridir: bir polar ve polar olmayan bir siv1 faz (sirastyla su
ve yag) ve alifatik bir alkol gibi bir ortak ylizey aktif madde ile birlikte siklikla uygun
bir yiizey aktif madde [29],[30]. “Mikroemiilsiyon” ismi, Y/S sistemlerindeki yag
damlaciklarinin veya S/Y sistemlerindeki su damlaciklarinin kiigiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Farkli tiirdeki reaksiyonlar i¢in benzersiz ve ¢ok yonlii boliimlere
ayrilmig ortamlar olarak hizmet ederler, ¢linkii bélme boyutlar1 hem katki maddelerinin
yoklugunda hem de varliginda degistirilebilir. Daha bir¢ok bilesen mevcut olsa bile,
basit olmas1 adina, mikroemiilsiyonlar1 bir ylizey aktif madde/yag/su {iglii sistemi olarak
kabul etmek uygundur. Sirfaktanlar, dagilmis parcaciklar arasina ¢ift katmanh
kuvvetler ve/veya ¢oziilme kuvvetleri ekleyerek, arayiizey gerilimi ve stabilizasyonu
azaltarak emiilsiyonlasmay1 kolaylastirir. Bu tlir ¢ozelti benzeri sistemler, bilesenler
uygun bir oranda bir araya getirildiginde ve arayiizey gerilimi yaklastk 10 mNm!
oldugunda kendiliginden olusur [31]. Bir¢cok bakimdan, mikroemiilsiyonlar kiiciik
Olcekli emiilsiyon versiyonlaridir ve bazi yayinlarda basitge emiilsiyonlar [32]. Bununla
birlikte, Tablo’da gosterildigi gibi, mikroemiilsiyonlar bir¢ok acidan emiilsiyonlardan
farklidir: formasyon, damlacik ebadi (yaklasik 500 kat daha kii¢iik), fiziko-kimyasal
ozellikler (0rnegin arayiizey gerilimi daha diisiik (yaklasik 1000 kat) ve ylizey alani
daha yiiksektir) ve goriiniim (emiilsiyonlar opaktir ve mikroemiilsiyonlar saydamdir).

Ek olarak, iki ana emiilsiyon tipi (Y/S ve S/Y morfolojileri), dengede iki fazlh
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davranigin varligini igerir. Bunun yerine, mikroemiilsiyonun yapisi ii¢ ayr1 tip olarak
simiflandirilir: (i) sulu fazin siirekli yag fazinda dagildigi S/Y mikroemiilsiyonu; (ii)
yagin ve sulu fazin mikro alaninin, yaklasik olarak esit hacimle rastgele baglandig: ¢ift-
tarafli mikroemilsiyon; (iii) Yag fazinin siirekli sulu fazda dagildigt Y/S
mikroemiilsiyonu [33-29-30]. Ayrica, emiilsiyonlar kinetiktir ve mikroemiilsiyonlar
termodinamik olarak kararlidir. Bunun nedeni, mikroemiilsiyonlar arasi arayiizey
geriliminin, arayiizey enerjisi ¢ok kiiciik (dagilimin entropisi ile karsilagtirilabilir veya
daha diisiik) olmas1 ve boylece damlacik olusumunun serbest enerjisinin sifirdan diistik
olmasi (G <0) olmasidir [24]. Emiilsiyonlar ve mikroemiilsiyonlar arasindaki diger bir
onemli fark, sistemleri dengelemek igin gereken yiizey aktif madde miktarindan ve

birlikte-yiizey aktif madde kullanimindan (emiilsiyonlar i¢in yok) gelir.

1.3.2. Hidrofilik-Lipofilik Denge (HLB)

Emiilgator se¢iminde en ¢ok kullanilan yontem 1949 yilinda Griffin tarafindan 6nerilen

hidrofilik lipofilik denge (HLB-Hydrophilic Lipophilic Balance) sistemidir [34],[35].

HLB degeri emiilgatoriin hidrofilik ve lipofilik egilimini gostererek numaralandirilir. Bu
deger hidrofilik grubun mol yiizdesinin begse boliinmesi ile elde edilen deger olarak
ifade edilir. Sifir ile 20 arasinda derecelendirilir. 20'ye dogru yaklastik¢a hidrofilik
ozellik artar. Ornegin oleikasidin HLB degeri 1, potasyum oleatin HLB degeri 20'dir
[36]. Cizelge 1.6'da HLB degerleri ile emiilgatorlerin kullanim amaglar1 arasindaki iliski

goriilmektedir [37].

Emiilgatorler diisik HLB degerlerinde (<6) daha ¢ok yag fazinda ¢ozilinebilmekte ve
dayanikli S/Y emiilsiyonu; yiikksek HLB degerlerinde (>8) ise dayanikli Y/S

emiilsiyonlar1 olusturmaktadirlar [37].

Daha oncede belirtildigi gibi hidrofilik ve lipofiiitkemiilgator karisimlarinin kullanilmasi

ile daha dayanikli Y/S emiilsiyonlar elde edilebilir.

Iki emiilgatér (A ve B) karisimi kullanarak emiilsiyonun olusmasi icin istenilen HLB

degeri asagida verilen esitlikle hesaplanabilir:
HLBKan;lm = faHLB, + 1- fA)HLBB (1.2)

HLB degerleri kimyasal yapilar esas alinarak cesitli formiillerle hesaplanabilir [37].

Eger hidrofilik grup poiioksietilen ise HLB degeri:
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HLB =2 (1.3)

Burada; fa karisimdaki A emiilgatoriiniin agirlik kesridir.
E: Emiilgatordeki oksietilen zincirinin agirlikca yiizdesidir.

Polihidrik alkollerin yag asidi esterlerinin HLB degeri asagidaki formiille

hesaplanabilir:

HLB = 20(1 —3) (1.4)
S, Esterin sabunlagma sayisi; A, yag asitinin asit sayisidir.

Eger sabunlagsma sayisi elde edilemiyorsa (6rnegin lanolin ve balmumu), HLB

degerlerini hesaplamak igin;

HLB = ELSP (1.5)

Burada, P polihidrik alkol gruplarinin agirlik yiizdesidir.

Emiilgatorlerin hidrofilik ve lipofilik grup sayisi (HGS,LGS) esas alinarak HLB, Davies
ve Rideal tarafindan agiklanan agagidaki esitlikle hesaplanabilir [37]:

HLB = Y(HGS) — Y.(LGS) + 7 (1.6)

Noniyonik emiilgatorlerin HLB degerlerinin degerlendirilmesinde diger yaklagim,
dielektrik degismezinin logaritmas1 ile HLB arasinda dogrusal bir iligkinin

bulunmasidir.

Sorbitan serilerine ait HLB degerlerinin Csu/Cyag dagilma katsayilari ile iliskili oldugu

gosterilmistir [38].

Emiilsiyon seciminde bir diger yaklasim da faz degisim sicakligi (FDS)'nin esas
alinmasidir [34],[39]. Emiilgatorlerin  emiilsiyon olusturma 6zellikleri sicaklikla
degismektedir. Bu yonteme gore, emiilgatorler hangi sicaklikta Y/S emiilsiyonunu S/Y
emiilsiyonuna  doniistiirdiiklerine  gore  derecelendirilmistir  [39].  Noniyonik
emiilgatorlerin se¢imi i¢in uygun bir yontemdir. FDS'na, noniyonik emiilgatdrlerin
polietiien zincir uzunlugu, hidrokarbon zincir uzunlugu ve sulu fazdaki tuz
konsantrasyonu etki eder. Emiilgatoriin hidrokarbon zincir uzunlugu arttikca FDS'da

artar [36].
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Cizelge 1.6. HLB degerlerine gore suda dagilimi ve uygulama yontemleri.

HLB Suda dagilmasi Uygulama
1-4 Hig
3-6 Zayif S/Y Emiilgator
6-8 Calkalama ile siitsii dagilim Islatma ajani
8-10 Dayanikli siitsii dagilim Islatma ajani1, Y/S emiilgator

Yarisaydam-berrak

10-13 dagilimlar

Y/S emiilgator

o Y/S emiilgator, ¢ozlindlirme
Berrak ¢ozelti

>13 ajani

1.4. ETKi MEKANIZMASI

Yumusatma etkisi cogunlukla tekstil ylizeyinde etkilidir. Ek olarak, kii¢iik yumusatici
molekiiller elyaflarin igine girebilir ve cam gecis sicakligini azaltarak polimerlerin ig
plastiklesmesini saglayabilir. Yumusatict molekiillerin tekstil ylizeyleri {izerindeki
fiziksel diizeni iyonik yapilarmma ve lif yiizeyinin nispi hidrofobikligine baghdir.

Elektrostatik ¢ekim itici giictiir, ancak hidrofobik etkilesimler de 6nemli bir rol oynar.

Katyonik yumusatict molekiiller kendilerini pozitif yiikli uglart ile sudaki negatif yiikli
elyaflara (zeta potansiyeli) dogru yonlendirirken, hidrofobik karbon zincirleri disari
dogru c¢ikarak miikemmel yumusama ve kayganlik saglar. Biriktirme sadece
elektrostatik etkilesime bagliysa, seliiloz molekiiliiniin fonksiyonel gruplarinin sayisi ile
stokiyometrik olarak iligkili olmalidir. Ger¢ek durumda, birikim fazla miktarda katyonik
yumusatict uygulanana kadar birikme ayni seviyede degildir. Model, katyonik bir
yumusaticinin neden sarj edici bir sentetik maddeye biriktigini veya iyonik olmayan

tiirlerin neden yumusaklik verdigini agiklayamaz.

Bu nedenle, katyonik yumusatict molekiillerin seliilloz molekiilleri lizerine biriktirilmesi
icin itici kuvvetin, elyafin elektrostatik c¢ekimi olmadigi, ancak sudan hidrofobik
firlatildig1 varsayilabilir. Suya afinite eksikliginden dolayi, katyonik molekiiller sulu bir
ortam birakir ve mevcut ylizey iizerinde biriktirilir. Bir kez elyaf yilizeyinde, katyonik
ylik esas olarak demirlemekten ziyade dagilmaya yardimci olmaktadir. Bir kez lif
lizerine katyonik molekiiller, van der Waals etkilesimleri yoluyla pamukla etkilesime

girer ve lif negatif olarak yiiklenirse elektrostatik ¢ekim ile etkilesime girer.
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Yukarida belirtilen hidrofobik etkilesim, hidrofobik baglanmadan farkhidir.
Hidrokarbonlar sulu bir fazda dagildiklarinda, civarlarindaki su molekiilleri, bir
kristalimsi yap1 halinde diizenlenir ve sonugta entropinin azalmasiyla hidrojen baglama
kapasitesini arttirir. Bu fenomen “hidrofobik hidrasyon” olarak bilinir. Elyaf yiizeyleri
birlestirilerek ~ veya  biriktirilerek  hidrokarbon  zincirleri sulu  ortamdan
uzaklastirildiginda, bu su molekiilleri kiitleye geri doner. Bdylece sistem tarafindan
kazanilan entropi, adsorpsiyon isleminin itici giiclinii saglar ve sonug¢ olarak sicaklik

ylikselmesi tarafindan tercih edilir.

Anyonik yumusaticilar durumunda, negatif yiiklii uclar, negatif yiiklii elyaf yiizeyleri
tarafindan itilerek, hidrofiliklige ve katyonik yumusaticilardan daha az yumusatmaya
neden olur. Iyonik olmayan yumusatici molekiillerin oryantasyonu, elyaf yiizeyinin
dogasina baglidir; yani, hidrofilik yiizeyler hidrofilik kisimlar1 ¢ekerken, hidrofobik

ylizeyler yumusaticit molekiillerin hidrofobik kisimlarini ¢cekmektedir.

Silikonlar, seliiloz ile c¢apraz baglanma pozisyonundadir, bu sekilde eter gruplari,

seliilozun birincil hidroksil gruplarina gore kendilerini hizalarlar.

Silikonlar, elyaf yilizeyinde az ¢cok olusturulmus bir filmde birikir, boylece silikon filmin
Ozelliklerini tahrip edebilecek bosluklar ortaya ¢ikmaz. Emprenye edilen kumaslarin

lyice temizlenmesi gerekir.

Bereck'e gore, silikon zincirinin yliksek molekiiler esnekligi, diisiik cam gecis
sicakliklarinin (yaklasik -100 °C) ve 6zel yumusakliklariin nedenidir [40]. Onlara
gore, OSi(CHs3)> yapisinin metil gruplari, oksijen atomlarin1 dig temastan korur. Bu
nedenle, polidimetilsiloksan ile islenmis liflerin yiizeyi cogunlukla kutupsal ve
hidrofobik degildir. Modifiye silikonlarin amino gruplari ile seliilozun hidroksil gruplari
veya yln, ipek ve poliamid liflerinin amino gruplar arasinda gii¢lii hidrojen baglar
vardir. Baglar, elyaf ylizeyinde esit bir sekilde dagilmis bir film olusturan, iyi bir su
iticiligi ve ¢ok yumusak bir el hissi ile sonuglanan silikon i¢in bir tutturucu gorevi
goriir. Yan gruplarin optimum igerigiyle, capa bdlgeleri arasindaki polisiloksan
segmentleri yliksek esnekliklerini koruyacak kadar uzundur. Bu, aminosilikonlarin polar

lifler {izerindeki yiliksek yumusakliklarini ve kayganlastirici etkilerini aciklar.

Poliester gibi nispeten polar olmayan lifler s6z konusu oldugunda, silikonun hidrofobik
boliimleri hidrofobik lif yiizeyi ile giiclii bir sekilde etkilesime girer. Pozitif yiiklii

amino yan gruplar birbirlerini iterler ve silikon zincir halkalarinin esnekligini arttirir.
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Polar olmayan liflerde islem goren amino silikonun Ozellikle yumusak elinin
arkasindaki sebep budur. Kuaterner modifiyeli gruplar yiiksek alkali ve kayma

stabilitesi saglar.

Bir silikon {iriiniintin etkinligi, Oncelikle polimer-elyaf etkilesiminin dogasi ve

biiyiikliigii ile belirlenen, elyaf yiizeyindeki polimerin dagilimina ve yoniine baglidir.

Islevsel grubun dogasina ek olarak, amin igerigi, viskozite veya zincir uzunlugu ve
partikiil boyutu yumusama ve islanabilirligi etkileyebilir. Optimum amino grubu
polyester i¢in bir miktar daha yiiksektir ve polyester/pamuk i¢in saf pamuktan daha
belirgindir. Poliesterin yiiksek hidrofobik dogasi nedeniyle, yumusama, amino icerigine
pamuk durumunda oldugundan ¢ok daha az baghdir. Viskozitede veya zincir
uzunlugunda bir artisla, islenen kumaslar artan hidrofobik hale gelir ve daha 1yi bir tutus
saglayabilir. Reaktif silikonlar, zincir uzunluguna ve sertlesme kosullarina bagli olarak
reaktif olmayan cesitler iceren bir metil u¢ grubuna kiyasla daha yumusak ve daha
hidrofobik bir son verebilir. Muamele edilen kumaglar, goriiniiste ylizeydeki zincir
uzamasi nedeniyle, depolama sirasinda giderek daha yumusak ve piiriizsiiz hale gelir,

ayrica daha hidrofobik hale gelir.

Polyester/pamuk karisimlarinda (65:35) cogu, hepsi olmasa da, aminosilikonlarin ¢ogu
pamuk yiizeyinde bulunur ve polyester bileseni neredeyse hig silikon icermez. Floresan
mikroskopi ve Enerji Dagilim X-1s1m1 analizi, aminosilikonlarin pamuga yayildigini,

ancak polyesterin i¢inde dagildigini gosterdi [10].

Silikonlar, fiber-elyaf siirtlinmesini biiyiik Ol¢lide azalttig1 icin, fiberlerin hareket
kabiliyetinin artmasi nedeniyle asinma direncini de biiylik Ol¢iide gelistirebilirler.
Mekanik enerjiyi emebilir ve dagitabilirler ve yiiksek lif siirtlinmeli sert kumaslarin
aksine kolayca biikiilebilirler. Ayni sebepten, boncuklanma olusumunu artirma

egilimindedirler.

1.5. KATKI MADDELERI

Gilinlimiizde modern bir yumusatict ¢ok fonksiyonlu olmalidir. Giiniimiizde uygulamada
sadece yag asidi amin kondensatlarina dayali iiriinler daha az bulunur. Yumusak
tutumun yani sira, giiniimiizde ¢ok islevli yumusaticilar, hidrofiliklik, dikilebilirlik,

antistatik, ylizey yumusatma, kesme gibi diger bitirme hedeflerine sahip olmalidir.
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Cok islevli yumusaticilar, klasik yag asidi amin kondensatlarinin yani sira baska katki

maddeleri de igerir. Dogru formiilasyonu segerek 6zellikler birgok alana genisletilebilir.

Jet boyama makinesinde uygulama i¢in bir yumusatici, yiiksek pompa ve meme kesme
kuvvetlerine dayanabilecek sekilde c¢ekilmelidir. Fakat bundan daha fazlasi, boyle bir
iirliniin ayrica son derece yiiksek bir emiilsiyon stabilitesine sahip olmasi gerekir.
Uygun bir koplik giderici sistem kullanim sirasinda diisiik kopiik olusumunu garanti
edecektir. Olusan kopiik hizli bir sekilde ayristirilmalidir ve suyun yiizey gerilimini
azaltan katki maddeleri yardime1 olabilir. Uriin, toplam banyo bitkinligi ve iyi bir etki
elde edilebilmesi i¢in bitecek olan tekstil i¢in iyi bir yakinli§a sahip olmaya devam

etmelidir [2].

On muamele islemlerinde dogal maddelerin uzaklastirilmasinin yani sira, uzun boyama
siiresi ve/veya bakimi kolay bitim islemlerinin yami sira siddetli kurutma/yogusma
kosullariyla birlikte liflerin kirillgan hale gelmesi nedeniyle dikis hasarlar1 ve sertligi
azalir, ozellikle 6rme {riinlerde azalma olur. Yiiksek hizli endiistriyel dikis makineleri,
hareket kabiliyeti ve elastikiyetinde zaten ¢ok kisitli oldugundan, elyafin hareket etmesi
i¢in neredeyse hi¢ zaman kalmaz. Ikincisinde, ignenin ¢arpti1 érgii, ger¢ek capindan

ignenin ¢apina geniglemelidir [2].

Degisen tiiketici talepleri yumusatici son islemine yonelik yeni taleplere yol agmaktadir.
Piyasa, “siiper yumusak dalgay1” talep etti. Bu nedenle gelisme, yalnizca emiilsifiye
edilmis yag asidi kondansatlarini icermeyen, ayni zamanda ilgili 6zel katki maddelerine
sahip farkli silikonlar ve balmumlar1 i¢eren yiiksek sinif, ¢ok islevli yumusaticilara
dogru da gitti. Bu tiir kombinasyonlar veya 6zel iirlinler sadece belirgin bir sekilde daha
1yi etkilere izin vermekle kalmaz, ayni zamanda yumusaticilarin 6zellikleri bireysel

ithtiyac profilini karsilamak i¢in 6zel olarak hazirlanabilir.

Giliniimiizde, yumusak tutamagin optimizasyonu, modern iirlinlerin kullanimiyla
ulagsmak istedigi tek hedef degildir. Yumusakligin yani sira, tiiketicilerin faydasini

artiran piiriizsiizliik ve hacimli 6zel 6zellikler giderek daha 6nemli bir rol oynamaktadir.

Antistatik, nem tasinimi, su ve toprak iticiligi, koku emici ve antibakteriyel etkiler ve
cilt bakim o6zellikleri, modern terbiye ajanlarinin bugiin sunabilece8i ek faydalarin
sadece birkac O6rnegidir. Giiniimiizde, bu 6zel efektler sadece giyim tekstillerinde degil

ayn1 zamanda teknik tekstillerde de giderek daha 6nemli bir rol oynamaktadir.

Tekstil yumusaticilar1 genellikle %10-50 aktif maddelerde sulu dispersiyonlar halinde
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pazarlanmaktadir. Aktif ajanlara ek olarak, ticari yumusaticilar, teknik ihtiyaglar

karsilamak icin emiilgatorler, dagiticilar ve kopiik gidericiler igerebilir.

Geleneksel silikon yaglar1 suda ¢6ziinmez. Ticari olarak, emiilsiyonlar, 9 ila 15 arasinda
HLB degerlerine sahip yaglh alkol etoksilat emiilsiyonlastiricilart ile yapilir. Diislik
maliyetler ve iyi dagitilabilirlik nedeniyle, alkilfenoletoksilatlar Avrupa digindaki

iilkelerde de kullanilir, ancak iiriin Okotex100 standardini karsilamayabilir.
Piirtizsiizliik i¢in kullanilan bazi katki maddeleri sunlardir:

1) Yag asidi esterleri (C16-C18).

2) Parafinler (C16-C18, en 35-75 °C).

3) Kismen oksitlenmis polietilenler (diisiik yogunluklu mp 100-120 °C ve yiiksek
yogunluklu 120-140 °C yogunluk tipleri).

4) Aminofonksiyonel silikonlar.

Spesifik fonksiyonel 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in diger birka¢ katki maddesi:
1) Yikanabilirlik, piiriizsiizliik-polietilen

2) Kulp ve kopiik-silikon

3) Kulp ve hacim -silikon

4) Antistatik -quats, betaines

Kullanilabilirliklerini arttirmak igin viskozite ayari, parfiimler, koruyucular, pH

ayarlayicilar1 vb. gibi ilave katki maddeleri eklenir.

Yumusatma tedavileri genellikle kolay bakim ve antistatik tedavilerle birlestirilir. Kural
olarak, hidrofobik yumusaticilar ekstra bir yumusaklik saglarken hidrofilik
yumusaticilar bir miktar dolgunluk saglar. Florokarbonlarla birlikte, cogu yumusatici,
yag iticiligini azaltir. Bazi iyonik, yiizey aktif ve silikon igermeyen yumusaticilar, su
iticiler ile uyumlu degildir. Yumusaticilar ayrica miikemmel elyaf kayganlastiricilar

oldugundan, son katlar ¢ogu zaman zayif kayma onleyici ve kayma 6zellikleri verir.

Yumusaticilar, asagidaki etken maddelerle karistirilldiginda sinerjistik sonuglar elde

edilir;

1) Islevsel PDMS'ler / yaglayicilar.
2) Modifiye edilmis poliiiretanlar.
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3) Modifiye edilmis poliakrilatlar.
4) Polietilenler.

Fonksiyonel PDMS'ler veya yaglayicilar harmanlanir, burada yumusaticilarin
islevselligi ilave parlaklik, ekstra govde ve antistatik 6zellik verir. Modifiye edilmis
poliiiretanlar, bir kulp degistiricisi olarak eklenir. Kumas elastikiyeti, elastik ve esnek
bir filmin olusumu ile c¢arpici bir sekilde gelistirilmektedir. Yeterli depolama
stabilitesini saglamak i¢in bu iriinlerin reaktivitesi, gruplar bloke edilerek azalir.
Engellenen gruplar, 6zel bir katalizor varliginda yiiksek bir sicaklikta ayrilir. Boylece
salinan reaktif izosiyanat gruplari, elyaf yiizeyinde ¢ok ince bir film olusumuna neden

olmaktadir.

Modifiye edilmis akrilatlar boncuklanma egilimini azaltir, boylelikle kaymaz ylizeyler

ve ayrica baglayic1t maddeler gorevi gortir.

Kanalizasyon asinma ozelligini ve kumasin yirtilma mukavemetini arttirmak igin
yiiksek yogunluklu polietilenler silikon yumusaticilarla harmanlanir. Yumusaticilarin
kesme kuvvetlerinden (6zellikle silikon yumusaticilarindan) kopmalarini 6nlemek igin

asagidaki hususlara dikkat edilmelidir:
1) Zayi1f asit pH araliginda (5-6) uygulayin.

2) Likor sicakligini emiilsiyonlastirma sisteminin bulaniklik noktasi asilmayacak sekilde
secin. Bununla birlikte, sentetik elyaflar i¢in, banyo tiikenmesi c¢ogu zaman

emiilsiyonun kontrollii bir sekilde kirilmasiyla elde edilir.

3) Yalnizca tiretici tarafindan kesme giiclerine kararli olarak belirtilen iirlinleri kullanin.

1.6. AKTIiF MADDE iCERIiGi

Cesitli nedenlerden dolay1 yumusaticilarin aktif madde igerigini tahmin etmek gerekir.
Katyonik yumusaticilardaki aktif madde, metilen mavisi yontemiyle belirlenebilir.
Damitilmis suyla bir yumusatic1 ¢ozeltisi (6rnegin 10 g/L) hazirlanir ve sodyum
karbonat ile pH 8'e ayarlanir. Cozeltinin 10 mL'si 250 mL'lik bir durdurucu reaktif
sigesine alinir ve 25 ml %0.003 metilen mavisi eklenir, ardindan 0.2 ml siilflirik asit
(konsantre), 5 g susuz sodyum siilfat ve 15 ml kloroform eklenir. Hafif¢ce ¢calkalandiktan
sonra karisim bir siire bekletilir. Tabakalar ayrildiktan sonra mavi renkli olan iist tabaka

daha sonra %0.1'lik bir anyonik deterjan tozu ¢ozeltisine (yaklasik %40 kuvvet) karsi
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titre edilir. Bitis noktasinda, her iki katman da ayn1 renk yogunluguna sahiptir [41].

Iyonik olmayan yumusaticilardaki aktif igerik (EO veya polietilen glikol kondensatlara
dayanarak), fosfomolibdik asit metodu veya amonyum kobaltotiyosiyanat metodu ile
belirlenebilir. Daha sonraki yontemde, numunenin 1-2 g'1 tartilir ve suda eritilir ve 250
ml'ye kadar bu c¢ozeltiden yapilir, 50 ml ayirma hunisine aktariir ve 20 ml
kobaltotiyosiyanat reaktif ile muamele edilir (30 g kobalt ¢oziilerek hazirlanir) seyreltik
HC1 (0,1 N) ile notrlestirildikten sonra nitrat ve 1 g suda 200 g amonyum tiyosiyanat).
Bu sekilde olusturulan renkli kompleks 20 ml diklorometan ile ekstrakte edilir ve renk
yogunlugu bir spektrofometrede 600 nm'de dlgiiliir. Iyonik olmayan madde miktar1 daha
sonra standart bir iyonik olmayan {iriin kullanilarak 6nceden ¢izilmis bir kalibrasyon

egrisinden hesaplanir.

Polietilen emiilsiyon yumusaticilarindaki aktif madde, emiilsiyonun parcalanmasi ve
polietilenin eter ile 6ziitlenmesiyle belirlenebilir. Bu yontemde 5 mL'lik bir numune 100
ml'lik bir beherde 60 °C'ye 1sitilir ve 15 ml %10 alum ¢dzeltisi, ardindan 25 ml su
eklenir. Igerik, emiilsiyon tamamen pargalanana kadar kaynatilir. Daha sonra sogutulur,
ayirma hunisinde eter ile ekstre edilir ve eter buharlastirildiktan ve kurutulduktan sonra

polietilen miktar1 belirlenir.

Silikon emiilsiyonundaki aktif madde, genel tuz, 1:4 dioksan kullanan yag muhtevasi
metodu veya silika muhtevast metodu ile belirlenebilir. Yaygin tuz kullanan yag
muhtevasinda, temiz, kuru 100 mL durdurucu bir 6lgiim silindirinde 20 ml silikon
emiilsiyonu alinir ve yaklasik 2 dakika boyunca 20 ml %30 ortak tuzla g¢alkalanir.
Silindir daha sonra, kapagi gevsettikten sonra yaklagik 30 dakika kaynar bir su
banyosuna yerlestirilir. Tuzlama etkisinden dolayi, li¢ farkli katman ortaya ¢ikacaktir;
yani, altta %30 ortak tuz katmani (hafif puslu), su katmaninin {izerinde bir emiilsiyon
yapici katman (kalin beyazimsi artik) ve en iist katmani olusturan berrak bir silikon
yagidir. Silikon yaginin hacmi okunur ve silikon yagi yogunlugundan (0.97-0.98 g/ml),
silikon igerigi (agirlik¢a) hesaplanir. 1:4 dioksan yonteminde, belirleme yukarida
aciklandigr gibi 100 ml'lik bir silindir i¢inde 20 ml silikon emiilsiyonu ve 20 ml 1:4
dioksan alinarak sogukta gerceklestirilir ve tamamiyla 1-2 saat bekletilir silikon yaginin

ayrilmasi. Silikon igerigi, yukaridaki gibi yag hacminden hesaplanir.

Silis igeriginin belirlenmesi, {irlinlin yag icerigi yontemine kiyasla tam safligin1 verir.

Silika icerigi, 1slak kiilleme prosediirii ile belirlenebilir [42]. Bu yontemde, silikon
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emiilsiyonunun %0.5-1.0'1 500 ml'lik bir beherde alinir ve bir fuming kabini i¢indeki
sicak bir plaka iizerinde 30 ml konsantre siilflirik asit ve 30 mL konsantre hidroklorik
asit (boltimlere ilave edilir) ile muamele edilir. Organik maddeleri silikonda yok edin.
Asit kuruyana kadar buharlastirilmis ve ¢okeltilmis silika 1-2 ml kons. Igeren 100-150
ml su i¢inde dagitilmistir. Hidroklorik asit ve 10 dakika kaynatilir, 40 nolu filtre kagidi,
asit icermeyene kadar yikanmis, kurutulmus ve nihayet 800 °C'de bir kiil firin1 i¢inde

silika igerigi elde etmek i¢in yaklasik 30 dakika boyunca kiillenmistir.

1.7. YUMUSAKLIK OLCUMU

Kumas eli, beynimize toplam deger olarak entegre edilen dokunma duyusuna tepki
olarak degerlendirilen bir kumasin tahmini kalitesidir. Duyusal alginin ¢esitli bilesenleri
arasinda tekstil numunesinin piiriizsiizliigli, sikistirilabilirligi ve esnekligi yer
almaktadir. Renk algis1 gibi, dokunus da 6znel bir duygudur ve nesnel degerlendirme
yontemlerini bulmak i¢in ¢ok c¢aba sarf edilmistir. Amerikan Tekstil Kimyacilar ve

Renkgiler Birligi, 6znel el degerlendirmesi icin kilavuzlar yayinladi [43].
AATCC degerlendirme yonteminde asagidaki talimatlara uyulmalidir:

1) Degerlendiriciye, degerlendirilecek elin belirli unsurlari, kullanilacak derecelendirme
Olcegi, puanlanan ya da karsilastirilan 6rneklerin ve drneklerin sayisi, sunum sirasina
iligkin talimatlar verecek bir kolaylastirici yardimer olacaktir. derecelendirme

siiresioturum, vb.
2) Degerlendirici, degerlendirme sirasinda numuneyi gorebilir veya gérmeyebilir.

3) Kolaylastirici, numuneyi dogru hizalamali piiriizsiiz, metalik olmayan bir yiizeye

yerlestirmek ve yiizey en iist olarak degerlendirilmelidir.

4) Termal eleman (yani 1lik/soguk) degerlendirilecekse, degerlendirici ilk 6nce kumas

ylizeyine parmak uglariyla temas ederek degerlendirir.

5) Halen diiz bir yiizeyde dururken, 6rnek bir elinizle tutulmali ve diger elinizle

vurulmali veya dokunulmalidir.

6) Degerlendirici daha sonra numuneye elin parmaklart ve avug ici ile hafifce bastirarak

dokunmalidir.

7) Degerlendirici daha sonra numuneyi almak ve basparmaginiz ve parmak uglari

arasinda ovalamak i¢indir.
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8) Degerlendirici daha sonra bir yumruk yaparak numuneyi bagparmak, parmaklar ve

avug i¢i arasinda hafifge sikmak olacaktir.

9) Eger gerilme kolaylig1 degerlendirilirse, numune, eller arasinda en az 9.0 cm (3.5 ing)
ve en fazla 25 cm (10 in¢) kumas olacak sekilde tutulmalidir. Dirsek gévdeye yakinken,
numuneyi uzatmanimn kolayhigma dikkat ederek eller birbirinden ayrilmalidir. Ornek

boyuna, enine ve ¢apraz olarak uzatilmalidir.

10) Elastikiyet veya sikmadan kaynaklanan 1iyilesme degerlendirilecekse,
degerlendiricinin numuneye bakmasi gerekir. Numune bir yumrukta sikica sikilmali ve

daha sonra hizli bir sekilde birakilmalidir (5 saniyeden az).

11) Ornekler ¢iftler veya kiimeler halinde karsilastirilabilir ve degerlendirilecek elin
kurucu unsurlarindaki farkliliklarin yonii ve biiyiikliigii acisindan degerlendirilebilir.
Ornek referans standardina gore derecelendirilmis olabilir veya uc¢ noktalara rasgele
sayisal degerler atayarak, ilgilenilen bir 6zellik icin iki ug tespit edilebilir. Ornek “en
(kaba)”, “en azindan (kaba)” veya “orta derecede (kaba)” olarak degerlendirilebilir.
Siralama Ornegi, artan Ornek sayisi ile zor olabilir. El unsurundaki degisimin
tanimlanmasi i¢in algi 6lgegi asagidaki gibi olabilir: 1=hayir, 2=hafif, 3=orta ve 4=asir

fark algilanan.
12) Degerlendirme 5 giin i¢inde ayni kisi tarafindan tekrarlanmalidir.

13) Herkes kendi baskin eline sahip oldugundan, tiim degerlendirmeler ayni el ile

yapilmalidir.
El unsurlarini olusturan fiziksel 6zellikler su sekildedir:

1) Sikistirma - sert, ince, kalin, yayli, dolgunluk, hacimli, saglam, yumusak, canli, yiice,

esnek.
2) Biikme - sert, esnek, esnek, gevrek, yumusak, yumusak, canli, yayli, tahta gibi.
3) Kirpma - esnek, yapismis, siki, gevsek, saglam, esnek, elastik, esnek.

4) Yiizey - kaba, piiriizlii, kaygan, sert, piiriizsiiz, bulanik, yumusak, cizirtili, kaygan,

mumsu, bez, yagli, raspy, sicak, serin.

Kalite kontrol islerinde, bazen farkli el degerlerine sahip tek veya bir dizi referans
standard1 kullanilir. Standart set, ayni yumusatictyr artan konsantrasyonlarda

uygulayarak degerlendirilen kumasla (test numunesi) iiretilir. Sadece biikme 6zelligi
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(biikiilmez sertlik) konsol yontemiyle degerlendirilebilir [12].

Egilme sertligi,
G = (1/g)xWxL (1.7)

W, kumasin g/cm? cinsinden agirligi ve L, cm cinsinden ortalama sarkmis numunenin

uzunlugudur.

1.8. DIKIiLEBILIiRLiGE ETKIiSi

Hurt ve Tyler, kumaslara uygulanan terbiye islemlerinin siirtinme Ozelliklerini
degistirmesi gerektigini ve bu nedenle ignenin girmesi ve dikis hasar1 {izerinde bir etkisi
oldugunu belirtmislerdir [44]. 11k olarak, igne penetrasyon kuvvetleri bir kayganlastirici
veya yumusatict kullanilmasindan kritik olarak etkilenir. Ikincisi ve en dénemlisi, daha
yiiksek penetrasyon kuvveti sergileyen kumaslar da dikis hasar1 sergileyen kumaslardir
[45]. Dokuma kumaglarda igne penetrasyon kuvveti i¢in matematiksel bir model
sunmustur [46],[]12]. Mallet ve Du, kumaglardaki penetrasyon kuvvetlerini tahmin
etmek icin sonlu eleman modelleme tekniklerini kullandi [47]. Farkli yumusatici
formiilasyon analizinin maliyet / yararindan ¢ikarilabilecek ana sonug, kullanilan silikon
ve polietilen bazli yumusaticilarin kombinasyonunun en ilging maliyet / performans
davranigini arttirdigr yoniindedir. Aslinda, tiim {riinlerin en diisiik penetrasyon
kuvvetlerini ¢ok diistik bir fiyat seviyesinde iiretti. Kalan davalarin hi¢biri bdyle iyi bir
sonu¢ vermedi. Bu ¢ok ilging bir sonuctur ve bunun altinda yatan sebepler daha fazla
calisilmalidir. Bir bagska 6nemli sonug, farkli yumusaticilarin kanalizasyon tizerindeki
etkisinin Onemli Olciide degistigi ve yiiksek maliyetin mutlaka daha iyi etkinligi
yansitmayacagidir. Iliskili parametrelerin kantitatif degerlendirmesi icin spesifik

cihazlarin kullanilmasi, bu nedenle kumas imalatgilari igin biiytik ilgi gérmektedir.

1.9. TUYLENMEYE ETKISi

Kabarma, kumas yiizeyinde duran elyaf toplar1 veya tiiylenmeleri olusturmak igin
asinma, yikama, kuru temizleme veya test sirasinda elyaflarin kumas ylizeyine
dolanmasidir. Haplar, 15181n i¢inden gecmeyecegi bir yogunluga sahiptir ve bir golge

yaratirlar. Boncuklanma iki olaydan olusan dinamik bir siirectir:
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1) Fuzzing — liflerin kumas yiizeyinden disar1 tagmast
2) Hap olusumu — olusturulmus nepslerin ayni yiizeyde kalmasi

Kumaslarin toplanmasi, kumas yiizeyinin goriiniimiinii bozan, kumasin yipranmasina
neden olan ve servis kolaylig1 azaltan her zaman biiyiik bir endise kaynagi olmustur.
Boncuklanma problemi polyester gibi sentetik liflerin ortaya ¢ikmasiyla daha da ciddi
bir hal aldi, 6zellikle de bu lifler bir karisim halinde mevcutsa, bir miktar diisiik gekme

mukavemeti olan bir lifle.

Kumas tipi ayrica boncuklanma performansinda &nemli bir etkiye sahiptir. Orme
kumas, gevsek yapisindan dolayr dokunmus kumasa kiyasla daha fazla hap iiretme
egilimindedir, bu da elyafin daha kolay go¢ etmesini saglar. in¢ basina daha fazla sayida
u¢ ve in¢ basina picks olan sikica dokunmus bir kumas yapisi, gevsek bicimde

dokunmus bir kumastan daha diisiik bir boncuklanma egilimine sahiptir.

Polyester/pamuklu  kumaslarda boncuklanmaya neden olan kosullarin analizi,
olusumunun daima bir dizi faktor tarafindan desteklendigini gostermektedir. Bilesen
liflerinin uzunlugu ve inceligi gibi lif 6zellikleri, kumaslarin boncuklanma egilimini

onemli olgiide etkiler. Boncuklanmayi tesvik eden iplik faktorleri:
1) Diisiik biikiim

2) Kill1 ve hacimli iplikler

3) Tek iplik

4) Yiiksek oranda polyester bilesen

Mimkiin olan her yerde, maksimum kenetlenmis Orgiiler bir avantaj olarak
kullanilabilir. Uzun samandiralar, daha uzun elyaf uzunluklarini asindiriciya maruz

birakir ve boncuklanma egilimini arttirir.

Teke yakma, 1sinma ve kirpma, boncuklanma egilimini 6nemli 6l¢iide azaltir ve haplari
kontrol etmenin en etkili yoludur. Dokuma tipi ayrica dokuma kumaslarin boncuklanma
egilimini belirlemek i¢in 6nemli bir faktérdiir. Dimi dokumalarin diiz dokumalara gore

daha fazla haplanma egiliminde oldugu bulunmustur.

Yumusaticilarin se¢imi ¢ok Onemlidir, ¢linkii kumasin tiiylenme performansi, kumas
tutacagi ile birlikte miisterilerin en onemli gereksinimlerinden biridir. Bu ¢alismada,

elyaf-elyaf siirtiinmesini azaltan bazi yumusaticilarin vardigi sonucuna varilmaistir.
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iyonik olmayan organo-modifiye silikon mikro emiilsiyonlar1 ve aminofonksiyonel
polisiloksanlar gibi i¢ yaglama ile kumas boncuklanma performansinda bir diisiis
meydana gelir. Ayrica, polyester/viskoz karigimli kumaslar s6z konusu oldugunda,

sanforising islemi de boncuklanma egiliminde bir artisa neden olur [48].

1.10. GELECEK TRENDLER

Yumusaticilar en 6nemli terbiye maddesidir. Bununla birlikte, ¢esitli psikofiziksel
duyumlarin bir birlesimi oldugu i¢in yumusaklig1 degerlendirmek ve ¢ogaltmak gercek
bir zorluktur. Yumusaklik gereksinimi ¢ok yonliidiir, dolayisiyla ¢esitli iyonik dogalara,
yani modaya uygun anyonik, katyonik, amfoterik ve iyonik olmayan bircok yumusatici
vardir. Talep gittikce artmakta, ancak c¢evre dostu olmasit ve biyolojik olarak

parcalanabilirligi ile sinirlandirilmaktadir.

Cok yonlii 6zelliklere sahip cesitli silikon tiirevleri yumusatma islemlerinde 6nemli bir
rol oynar; Aminosilikonlar, tekstillere zarif bir tutus sagladiklarindan en popiiler
olanlardir. Bununla birlikte, bitmis kumas yiiksek sicaklia maruz kaldiginda sararma
egilimindedir. Aminosilikonlarin 1siyla birlestirilmesi, amino yan zincirlerinin yapisina,
amino igerigine ve sertlesme sicakligina ve siliresine baghdir. Sorun, islemcilerin artik
formaldehit miktarin1 en aza indirmek i¢in kirigikliga dayanikli bir yiizey sirasindaki
sertlestirme sicakliini arttirmalartyla, 1980'lerin ortalarinda 6dnem kazandi. Sararmay1

en aza indirmek veya 6nlemek i¢in, birkag alternatif yap1 degerlendirildi.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

2.1.1. Ruisoft RJ-8016B

Ruisil firmasindan tedarik edilmistir. Satin alindig1 gibi kullanilmistir. Polieter
fonksiyonel gruplar ve diger geleneksel kimyasal maddeler iceren dogrusal bir blok

silikon kopolimeridir.
2.1.2. Biitil Karbitol

Pulcra-Chemicals firmasindan tedarik edilmistir. Satin alindig1 gibi kullanilmistir. Bir
tiir glikol eterdir, tath, eter benzeri bir kokuya sahip renksiz bir sividir. Ayn1 zamanda,

etilen glikol monobiitil eterin daha yavas buharlasan bir analogu olarak kabul edilebilir.
2.1.3. Asetik Asit

Merck firmasindan tedarik edilmistir. Satin alindig1 gibi kullanilmistir. pH ayarlamasi

i¢in kullanilmustir.
2.1.4. Tridesil Alkol 6 EO Etoksilat

Kalekimya firmasindan tedarik edilmistir. Alindig1 gibi kullanilmigtir. Emiilsifikasyon

isleminde emiilgator olarak kullanilmistir.
2.1.5. Tridesil alkol 12 EO Etoksilat

Kale kimya firmasindan tedarik edilmistir. Satin alindigi gibi kullanilmistir.

Emiilsifikasyon isleminde emiilgator olarak kullanilmistir.
2.1.6. C12-C14 Alkol Polietilen Gilikol Eter

Kale kimya firmasindan tedarik edilmistir. Alindig1 gibi kullanilmistir. Yag alma giicii
ylksek noniyonik yiizey aktif maddedir. Emiilsifikasyon isleminde emiilgatér olarak

kullanilmistir.
2.1.7. C12-13 Pareth-9

Kale kimya firmasindan tedarik edilmistir. Alindig1 gibi kullanilmistir. Coziicii etkili

ylzey aktif maddedir. Genellikle parfiim ve diger yaglarin su igeren kozmetik
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formiilasyonlarinda ¢6ziilmesi icin kullanilan bir emiilgatérdiir. Emiilsifikasyon

isleminde emiilgator olarak kullanilmistir.
2.1.8. Laureth-7

Kale kimya firmasindan tedarik edilmistir. Alindig1 gibi kullanilmistir. Yiin yikama
isleminde deterjanli {iirlin olarak, deri muamelelerinde yag giderici olarak, tarim
kimyasinda ve tarim uygulamalarinda emiilgator olarak kullanilabilir. Metal islemede
kullanilan en yaygin yaglama yaglariyla, iyi dispersiyon ve emiilsiyonlasma ozellikleri

gosterir. Emilsifikasyon igleminde emiilgator olarak kullanilmistir.

2.2. KULLANILAN CiHAZLAR

2.2.1. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)

Molekiillerdeki cesitli baglarin titresim frekanslarii 6lger ve molekiildeki fonksiyonel
gruplar hakkinda bilgi verir. Bu c¢alismada Bruker-Alpha FT-IR spektrometresi

kullanilmastir.

Bruker-Alpha FT-IR
Spektrometresi

Elmas

_KriStaI

Sekil 2.1. Bruker - Alpha FT-IR spektrometresi.

2.2.2. Hassas Terazi

Testlerde kullanilan maddelerin agirhik Ol¢limlerinde kullanilmistir. Bu caligmada

precisa marka CH-Dietikon model hassas terazi kullanilmistir.
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Sekil 2.2. Precisa hassas terazi.

2.2.3. Kuru Madde Tayin Cihaz

Toplam kuru madde miktarin1 analiz etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu ¢calismada Denver

Instruments IR 35 kuru madde cihazi kullanilmastir.

Sekil 2.3. Kuru madde tayin cihazi.

2.2.4. Vizkozite Ol¢iim Cihaz

Bitmis {rlinlerin vizkozite degerinin Olgiimlerinde kullanilmistir. Bu c¢alismada

Brookfield-DV-E vizkozimetresi kullaniimistir.
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2.2.5. pH Metre

Bitmis iiriinlerin pH degerinin dl¢iimlerinde kullanilmistir. Bu ¢aligmada Hanna HI

83141 Ph metre cihazi kullanilmistir.

r 4
2

Sekil 2.4. Ph metre.

2.2.6. Magnetik Karistirici

Velp marka magnetik karistiricilar kullanilmistir.

2.3. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada, su ile silikon yaginin emiilsifikasyonu amag¢lanmistir. Baslangicta, belli
miktarda silikon yagi bir behere alindi. Ana emiilgator eklendi ve yaklasik 5 dakika
boyunca karistirildi. Ikinci emiilgator de ilave edilerek yaklasik 5 dakika daha
kanigtirildi. Karisimin {izerine biitil karbitol ilave edilerek yaklasik 2 dakika daha
karistirildi. Son olarak su, yavas yavas (3-4 damlada bir karigtirilarak) ilave edildi.
Burada suyun 3-4 damlada bir ilave edildikten sonra karistirilarak beklenmesinin
nedeni, eger su ilavesi hizli bir sekilde yapilirsa topaklanma meydana gelip
emiilsifikasyon engellenmektedir. Su ilavesine baglandig1 ortamda beyaz siit gériintimli
bir karisim olusmaktadir. Fakat su miktar1 arttikca siit rengi agilmakta ve nihayetinde
iirtin berrak bir hal almaktadir. Son olarak asetik asit ilave edilerek istenen ph degerinde

iirlin elde edilmesi amag¢lanmustir.

Bu c¢alisma oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda yapilan
caligmalarda berrak bir iiriin elde edilememistir. Karistirict hizi 30 rpm dir. Daha yiiksek

hizlarda topaklanma olusumu daha hizli gerceklesmistir. Uriin elde edildikten sonra
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testleri yapilmistir.
2.3.1. pH Analizi

Elde edilen tiriinden bir behere 250 ml alinir ve pH probu behere daldirilarak ekrandaki
pH degeri okunur. Bu emiilsifikasyon isleminde pH degeri 5-7 aralinda olmasi

amaglanmistir.
2.3.2. FT-IR analizi

Bir damlalik yardimi ile alinan numune cihazin kristal kismina bir damla damlatilip
cihaza okutulmustur. FT-IR analizi, referans iirlin ile elde edilen iiriin deki fonksiyonel
gruplar1 karsilagtirarak benzerliklerini % olarak verir. Referans {irlin olarak endiistride
kullanilan silikon yumusatici spektrumlart dikkate alinmistir. FT-IR analizi sonuglarinda

en az %98 uyumluluk hedef alinmistir.
2.3.3. Vizkozite Olciim Analizi

Vizkozite 6l¢iimiinde 250 ml lik bir behere 250 ml {iriin alinir ve 60 rpm de analiz
yapilir. Calismada 3 numarali u¢ kullanilmistir. Analiz sonucunda vizkozite degeri en

fazla 2000 cP olan bir emiilsifikasyon iiriinii elde edilmesi amaglanmistir.
2.3.4. Toplam Kuru Madde Tayini

Bir damlalik yardimi ile alinan iiriinden 5-6 damla aliiminyum kaba damlatilir ve kap
cihaza yerlestirilir. Cihazin kapag1 kapatilir ve 5 dakika boyunca test gergeklestirilir.
Analiz sonucunda toplam kuru madde miktar1 %45-50 araliginda olan iiriin elde

edilmesi amaglanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. TRIDESIL ALKOL 6EO ETOKSILAT iLE EMULSIFIKASYON

Emiilgatér olarak tridesil alkol 6EO etoksilat kullanilarak deneyler yapildi. ilk
calismalarda silikon yag1 {lizerine tridesil alkol 6EO etoksilat ilave edildi ve karistirma
isleminden sonra yavasca su ilave edildi. Elde edilen ¢6zeltinin FT-IR analizi yapildi ve
sonu¢ %96.61 olarak okundu. Bu sonu¢ referans iirlin ile istenilen oranda
ortismemektedir. Referans iiriin ile elde edilen sonucun minimum %98 oraninda
ortlismesi amaglanmaktadir. Diger bir analiz yontemi olan {irliniin goriinimii berraktir.
Bu durum istenilen bir sonugtur. Yaptigimiz calisma bir mikroemiilsiyon c¢alismasi
oldugu icin {iriin gorliiniimii berrak olmalidir. Vizkozite analizi sonucunda 14500 cP
degeri elde edilmistir. Bu vizkozite sonucu vizkozite degeri maksimum 2000 cP olan
referans {irline karsi ¢ok yiiksek bir degerdir. Bu nedenle vizkozite analizi olarakda iiriin
uygun degildir. pH analizi sonucunda pH degeri 5,30 olarak okunmustur. Uriin pH
analiz sonucu referans iiriin pH’1 ile yakin degerdir. Toplam kuru madde analizi
sonucunda 46,71 olarak okunmustur. Toplam kuru madde sonucu %45-50 araliginda
olmas1 gerektigi i¢in bu analiz sonucu uygundur. Tiim bu analizler sonucunda FT-IR ve
vizkozite degerleri amaclanan degerlerin disinda kaldigi icin bu ¢alismamiz

amacladigimiz iirlin 6zelliklerini karsilamamaktadir.

Cizelge 3.1. Tridesil Alkol 6EO Etoksilat emiilsifikasyonu ile elde edilen iiriin-kabul

kriterleri karsilastirma tablosu.

Toplam

Gorlinti FT-IR Vizkozite pH kuru madde

Kabul kriter araliklar1 | Berrak Min. %98 | Max. 2000 cP 4-6 % 45-50

Tridecyl Alcohol

6EO Etoxylated Berrak %96,61 14500 cP 5,3 %46,71
(AEO-6)
Uygunluk Uygun | Uygun degil | Uygun degil | Uygun Uygun
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Ormek o o

Referans

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOD 600
]
Test sonucu : 96.61 %%

Min. : 98.00 %

Sekil 3.1. Tridesil Alkol 6EO Etoksilat kullanilarak elde edilen silikon yumusatict FTIR

analiz sonucu.

3.2. TRIDESIL ALKOL 6EO ETOKSILAT VE TRIDESIiL ALKOL 12EO
ETOKSILAT iLE EMULSIFIKASYON

Ikinci deneme de emiilgatdr disindaki tiim hammaddeler ve oranlar sabit tutulmustur.
Sabit tutmanin amaci elde edilen berrak iirlin sonucunda diger hammaddeler i¢in uygun
oranlarin tespit edilmis olmasi olup sonrasinda en uygun emiilgatoriin tespit edilmesi
amaclanmistir. Emiilgatorlerden Tridesil Alkol 6EO Etoksilat ile birlikte Tridesil Alkol
12EO Etoksilat kullanilmistir. Emiilgatorlerden Tridesil Alkol 6EO Etoksilat ana
emiilgator ve Tridesil Alkol 12EO Etoksilat yardimer emiilgator olarak kullanilmustir.
Bu iki emiilgatoriin kullanilarak elde edilen iiriin FT-IR analiz sonucu %99.60 olarak
Olclilmiistir. Bu deger min. degerin {izerinde oldugu i¢in FT-IR analizi sonucu
uygundur. Uriin berrak bir goriintiiye sahiptir. Mikroemiilsiyon iiriinlerinin berrak bir
goriintiiye sahip olmasi gerektigi i¢in {irlin goriiniimii uygundur. Vizkozite analizi
sonucunda vizkozite degeri 1777 cP Olg¢lilmiistiir. Bu deger referans {iriin vizkozite
degeri ile uyumludur. Butil karbitol kullanilarak {iriin vizkozitesi 2000 cP altina
distiriilmistir. pH degeri 5,21 olarak Olglilmiistiir ve bu deger amaglanan pH degeri
araligindadir. Toplam kuru madde miktar1 %46,33 olarak dl¢lilmiistiir. Bu deger referans

iiriin ile uygun degerdedir.



Cizelge 3.2. Tridesil Alkol 6EO Etoksilat ve Tridesil Alkol 12EO Etoksilat

emiilsifikasyonu ile elde edilen iiriin-kabul kriterleri karsilagtirma tablosu.

Toplam

Gorlinti FT-IR Vizkozite pH kuru madde

Kabul kriter araliklar1 | Berrak | Min. %98 | Max. 2000 cP 4-6 %45-50

Tridecyl Alcohol 6EO

Etoxylated + Tridecyl o o
Alcohol 12EO Berrak %99,60 1777 cP 5,21 %46,33
Etoxylated
Uygunluk Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Ornek
Referans

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BO0D 600

Test sonucu : 99.60 %
Mlin. : 9B.00 %
Sekil 3.2. Tridesil alkol 6EO etoksilat ve Tridesil alkol 12EO etoksilat kullanilarak elde

edilen silikon yumusaticit FTIR analiz sonucu.

3.3. C12-C14 ALKOL POLIETIiLEN GLIiKOL ETER iLE EMULSIFIKASYON

Emiilsifikasyon c¢aligsmasi i¢in uygun oranlar belirlendikten sonra farkli emiilgatorler ile
denemeler yapilarak elde edilen emiilsifikasyon iirliniin uygunlugu arastirilmistir. Bu
denemede C12-C14 Alkol polietilen glikol eter emiilgatorii kullanilmistir. Bu iiriinde
FT-IR degeri %97,73 élciildii. Olgiilen deger hedeflenen minimum %98 degerin altinda
kaldig1 i¢in elde edilen iiriin FT-IR analizi anlaminda uygun degildir. Elde edilen iiriin

soluk beyaz bir gdriinlime sahiptir. Bu ¢alisma bir mikroemiilsiyon ¢alismasi oldugu
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icin iirlin gbliniimii berrak olmalidir. Bu dogrultuda elde edilen iiriin goriiniis olarak
uygun degildir. Vizkozite 2154 cP olarak ol¢iilmiistiir. Elde etmek istedigimiz iirlin
vizkozitesi 2000 cP altinda olmasi gerektigi i¢in elde edilen iirin uygun degildir. Elde
edilen iirliniin pH 1 5,3 olarak ol¢iilmiistiir. Bu deger elde edilmek istenen {iriin i¢in
uygun bir degerdir. Toplam kuru madde miktar1 %47,01 olarak Olciilmiistiir. Bu deger
referans iriin ile uygun degerdedir. Tiim bu analizler sonucunda FT-IR, goriinlis ve

vizkozite degerleri istenilen degerlerin disinda olmasindan dolayi {iriin uygun degildir.

Cizelge 3.3. C12-C14 Alkol polietilen glikol eter emiilsifikasyonu ile elde edilen {iriin-

kabul kriterleri karsilastirma tablosu.

Toplam

Gorlinti FT-IR Vizkozite pH kuru madde

Kabul kriter araliklar1 | Berrak Min. %98 | Max. 2000 cP 4-6 %45-50

C12-C14 Alcohol

polyethylene glycol EOI“k %97,73 2154 cP 5,3 %47,01
eyaz
ether
Uygunluk Uyggn Uyggn Uygun degil | Uygun Uygun
degil degil
Ornek -
Referans

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
]

Test sonucu :97.73 %
Min. : 98.00 %

Sekil 3.3. C12-C14 Alkol polietilen glikol eter kullanilarak elde edilen silikon

yumusatict FTIR analiz sonucu.



3.4. C12-13 PARETH-9 iLE EMULSIFIKASYON

Bu denemede C12-13 Pareth-9 emiilgatorii kullanilmistir. Bu {iriin i¢in Olgiilen FT-IR
degeri %98,36 dir. Bu sonug belirlenen minimum degerden yiiksek oldugu i¢in iiriiniin
FT-IR analiz sonucu uygundur. Uriin goriiniimii berraktir. Bu ¢alisma mikroemiilsiyon
yontemi ile gerceklestirildigi i¢in goriiniis olarak uygundur. Uriin vizkozitesi 2055 cP
olarak ol¢iilmiistiir. Bu deger maximum degerin iizerinde bir deger odugu i¢in vizkozite
anlizi uygun degildir. Toplam kati madde miktar1 % 48,29 o6lciilmiistiir. Bu deger
belirlenen kriter aralifinda oldugu i¢in bu iirliniin toplam kat1i madde miktar1 uygundur.
Uriin pH 1 5,07 olarak &lgiilmiistiir. Bu deger belirlenen kriter araliginda oldugu icin
iriin pH 1 uygundur. Yapilan analizler sonucunda iirlin vizkozitesi istenilen araliklarda

olmadig1 i¢in liriin uygun degildir.

Cizelge 3.4. C12-13 Pareth-9 emiilsifikasyonu ile elde edilen iiriin-kabul kriterleri

karsilastirma tablosu.

Toplam

Gorlinti FT-IR Vizkozite pH kuru madde

Kabul kriter araliklar1 | Berrak Min. %98 | Max. 2000 cP 4-6 %45-50

C12-13 Pareth-9 Berrak %98,36 2055 cP 5,07 %48,29

Uygunluk Uygun Uygun Uygun degil | Uygun Uygun
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Crnek

Referans

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Test sonucu : 98.36 %
Min. : 98.00 %

Sekil 3.4. C12-13 Pareth-9 kullanilarak elde edilen silikon yumusaticit FTIR analiz

sonucu.

3.5. C12-C14 ALKOL POLIETILEN GLIiKOL ETER VE C12-13 PARETH-9
iLE EMULSIFIKASYON

Bu denemede C12-C14 Alkol polietilen glikol eter ve C12-13 Pareth-9 emdiilgatorleri
kullanilmistir. Emiilgatorler kullanilir iken ilk olarak C12-C14 Alkol polietilen glikol
eter ve sonrasinda C12-13 Pareth-9 ilave edilmistir. Emiilgatorler ayri ayr1 ve ardigik
sirada eklenmistir. Bu {iriin i¢in FT-IR degeri %98.36 6l¢iilmiitiir. Bu sonug belirlenen
minimum degerden yiiksek oldugu i¢in iirliniin FT-IR analiz sonucu uygundur. Berrak
goriiniimde bir iriin elde edilmistir Bu calisma mikroemiilsiyon yontemi ile
gerceklestirildigi icin goriiniis olarak uygundur. Uriin vizkozitesi 2355 cP olarak
Olciilmiistiir. Bu sonug belirlenen maksimum degerin {izerinde oldugu i¢in vizkozite
degeri uygun degildir. Toplam kati madde miktar1 %44,23 olarak 6l¢giilmiistiir. Bu sonug
belirlenen aralik degerinin disinda oldugu i¢in toplam kat1 madde analiz sonucu uygun
degildir. Uriin pH’1 5,05 &l¢iilmiistiir. Bu sonug belirlenen pH araliginda oldugu igin pH
degeri uygundur. Yapilan analizler sonucunda iiriin vizkozite ve toplam kati madde

miktar1 belirlenen degerlerin dunda oldugu i¢in {iriin uygun degildir.



Cizelge 3.5. C12-C14 Alkol polietilen glikol eter ve C12-13 Pareth-9 ile elde edilen

iiriin-kabul kriterleri karsilastirma tablosu.

Toplam

Goruntii FT-IR Vizkozite pH kuru madde

Kabul kriter araliklar1 | Berrak | Min. %98 | Max. 2000 cP 4-6 %45-50

C12-C14 Alcohol

polyethylene glycol . )
sther ve C12.13 | Berrak | %9836 | 2355cP | 505 | %4423
Pareth-9
Uygunluk Uygun Uygun Uygun degil | Uygun | Uygun degil
Grnek
Referans

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOO 600
]

Test sonucu : 98.06 %
Min. 1 08.00 %

Sekil 3.5. C12-C14 Alkol polietilen glikol eter ve C12-13 Pareth-9 kullanilarak elde

edilen silikon yumusatici FTIR analiz sonucu.

3.6. LAURETH-7 iLE EMULSIFIKASYON

Bu denemede laureth-7 emiilgatorii kullanilmistir. Elde edilen iiriin FT-IR analiz sonucu
%98,10 olarak okunmustur. Bu deger belirlenen minimum degrden diisiiktiir ve FT-IR
analiz sonucu uygundur. Uriin hériiniimii berraktir ve mikroemiilsiyonlar igin aranan
berraklik kriterini karsilamaktadir. Uriin vizkozite degeri 1875 cP dir. Bu deger
belirlenen maximum vizkozite degerinin altindadir ve sonu¢ uygundur. Toplam kati

madde miktar1 % 45,26 dir. Belirlenen toplam kati madde miktar1 araligindadir. Uriin
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pH’1 5,25°dir. Uriin i¢in uygun pH araligindadir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen

iiriin analiz kriterlerini karsilamaktadir.

Cizelge 3.6. Laureth-7 ile elde edilen iirtin-kabul kriterleri karsilastirma tablosu.

Toplam

Goriintii FT-IR Vizkozite pH kuru madde

Kabul kriter araliklar1 | Berrak | Min. %98 | Max. 2000 cP 4-6 %45-50

LAURETH-7 Berrak %98,10 1875 cP 5,25 %45,26
Uygunluk Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Grnek
Referans

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Test sonucu : 98.10 %
Mlin. :98.00 %

Sekil 3.6. Laureth-7 kullanilarak elde edilen silikon yumusaticit FTIR analiz sonucu.

3.7. TRIDESIL ALKOL 12EO ETOKSILAT iLE EMULSIFIKASYON

Bu denemede tridesil alkol 12 EO etoksilat emiilgatorii kullanilmistir. Bu deneme
sonucunda elde edilen iiriiniin FT-IR analizi sonucu %98,67 dir. Bu sonug¢ belirlenen
minimum degerin {izerinde bir deger oldugu i¢in FT-IR sonucu gecerli bir sonuctur.
Uriin gériiniimii berraktir. Mikroemiilsiyonlar i¢in istenilen goriiniistiir. Uriin vizkozite
degeri 1658 cP olarak hesaplanmistir ve belirlenmis olan maximum vizkozite degerinin
altindadir. Toplam kat: madde miktar1 %47,1 dir ve bu deger belirnen araliktadir. Uriin

pH 15,07 dir ve bu deger belirlenen araliktadir. Yapilan tiim analizler sonucunda tridesil



alkol 12EO etoksilat ile uygun emiilsifikasyon iiriinii elde edilebilir.

Cizelge 3.7. Tridesil alkol 12 EO etoksilat ile elde edilen iiriin-kabul kriterleri

karsilastirma tablosu.

Toplam

Goriintii FT-IR Vizkozite pH kuru madde

Kabul kriter araliklar1 | Berrak | Min. %98 | Max. 2000 cP 4-6 %45-50

Tridecyl alcohol
12EO etoxylate Berrak %98,67 1658 cP 5,07 %47,1
(AEO-12)
Uygunluk Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Ornek f |
TN i J

Referans ; e

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 600

Test sonucu : 98.67 %
Min. 1 08.00 %

Sekil 3.7. Tridesil alkol 12 EO etoksilat kullanilarak elde edilen silikon yumusatict FT-

IR analiz sonucu.

Calismalar sonucunda tridesil alkol 6EO etoksilat emiilgatorii ve yardimei olarak tridesil
alkol 12 EO etoksilat ile yapilan ¢aligmanin FT-IR, gdriiniis, vizkozite, ph test sonuglari
dogrultusunda diger emiilgatorlere kiyasla daha iyi sonuclar verdigi gozlemlenmistir.
Sonuglara ilk bakildiginda Tridesil alkol 12 EO etoksilat emiilgatorii ile yapilan
caligmaninda uygun sonuclar1 verdigi goriilmektedir fakat bizim i¢in FT-IR analiz
sonucu daha belirleyici bir kriter oldugu i¢in tridesil alkol 6EO etoksilat emiilgatorii ve
yardimci olarak tridesil alkol 12 EO etoksilat emiilgatorii ile yapilan ¢alismanin daha

uygun oldugu diisiiniilmektedir.



4. SONUCLAR

Emiilsifikasyon c¢aligmalar1 oda sicakliginda ve 30 rpm karisim ortaminda
gerceklestirilmistir. Karigtirma hizi 30 rpm den daha yiiksek olan emiilsifikasyon
caligmalarinda daha hizli topaklanmaya gittigi gorilmiistiir. Calismada bir diger kritik
nokta ise su ilavesidir. Su ilavesi 3-4 damlada bir karistirilarak yapilmistir. Su ilavesi
hizli bir sekilde yapilirsa topaklasma meydana gelmektedir ve geri doniisi

olmamaktadir.

Tridesil alkol 6EO etoksilat ile birlikte Tridesil alkol 12EO etoksilat emiilgatorleri
kullanilarak gerceklestirilen emiilsifikasyon ¢alismasinin diger caligmalara gore daha iyi
sonuglar verdigi gozlemlenmistir. Calismalar sonucunda berrak goriiniimli, FT-IR,
vikozite, toplam kuru madde ve pH test sonuglari dogrultusunda referans iiriin ile
uyumlu bir hidrofilik silikon tekstil yumusatici elde edilmistir. Referans iiriin olarak
endiistride kullanilan silikon yumusatici FT-IR spektrumlar1 dikkate alinmastir.
Mikroemiilsiyon, genis bir pH araliginda, yiliksek sicaklikta ve yliksek tuz
konsantrasyonlarinda asir1  kararlhidir.  Hidrofilik = silikon  yumusaticinin = diger

yumusaticilara kars1 avantajlar1 ve dezavantajlar1 incelenmistir.

Cizelge 4.1 de cesitli yumusatici tiplerinin 6zellikleri derecelendirilmistir. Cizelgeye
bakildiginda silikon tipi yumusaticilarin diger yumusatici tiplerine karsi belirtilen

ozelliklerde daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Cesitli yumusatici siniflarinin 6nemli 6zellikleri.

Kimyasal tipi
Ozellikler

Anyonik | Katyonik | Amfoterik | Noniyonik | Polietilenler | Silikonlar
Yumusaklik Iyi Miikemmel | Cok iyi Iyi Iyi Miikemmel
Kayganlik Cok iyi Zayif Zayif Cok iyi Miikemmel | Mikemmel
Hidrofiliklik Cok iyi Zayif Miikemmel Cok iyi Zayif Iyi / Zayif
Sararmama Cok iyi Zayif Zayif Iyi Iyi Miikemmel
Kopiliklenmeme | Zayif Iyi Zayif Zayif Cok iyi Cok iyi

Sekil 4.1. Silikon yaginin emiilsifikasyonu ile gelistirilmis olan tekstil yumusatici iiriin

gorunimii.

Tirkiye, yumusatici penetrasyonun gayet iyi oldugu bir iilkedir. Hemen hemen tiim

market ve bakkallarda satilan bir {riindiir. Tiiketiciler yumusatic1 kullanmay1 seviyor.

Tiirkiye’nin %62’si her camasir yikamada mutlaka yumusatici kullaniyor.

2017 sonu itibariyle Tirkiye’nin niifusu yaklasik 81 milyon ve hane sayisi da yaklasik

23 milyon. Tiirkiye’de kadinlar haftada 3-4 defa ¢amasir yikiyor. Bir seferde genelde 4
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kg camasir yikaniyor.

Tiirkiye’de konsantre ve standart yumusatici kategorilerinde toplamda 200 bin tonluk
bir pazar mevcut. Pazarin biiylikligi yaklasik 650 milyon TL (Ev bakim firtinleri

pazarinin %18’1 yumusatici kategorisine aittir).

Hizli biiylime egilimine giren ¢amasir yumusaticilarinda pazar 100 bin tonluk satis
hacmine ulasti. Y1l sonuna kadar %17 biiyiime yakalamay1 hedefleyen firmalar,
piyasaya siirdiikleri 4 kat daha fazla camasir1 yumusatan, yilizde 50 fiyat avantaji

saglayan tiriinlerle, pazar1 167 milyon YTL’ye ulastirmay1 hedefliyor.

Tiirkiye’de toplam yumusatici pazarmmin %36’s1 Marmara Bdlgesi’nde kullanilirken,
%14’{inii Ege, %15’ini I¢ Anadolu, %15’ini Akdeniz, %9’unu Karadeniz, %10’unu ise
Dogu Anadolu Bolgesi’nde tiiketiliyor.

Cizelge 4.2. de goriildiigii lizere tiirkiye tekstil ve giyim ihracati degeri ithalatindan
oldukga yiiksek bir iilkedir. Bu durum Tiiriyede tekstil-giyim {iiretiminin de yiiksek
oldugunu gostermektedir. Tekstil ve giyim tiretimi yiiksek oldugu oranda tekstil
kimyasallarina duyulan ihtiya¢ da yiiksek olmaktadir. Bu durumda yumusaticilar i¢in
ciddi bir Pazar ortaya ¢cikmaktadir.

Tiirkiye Thracatcilar Meclisi tarafindan agiklanan verilere gore, 2018 yilmin Ocak-Mart
ilk ti¢ aylik doneminde Tiirkiye'nin hazirgiyim ve konfeksiyon ihracati 2017 yilinin
aynt donemine gore %11,4 artis ile 4,5 milyar dolar olmustur. Hazirgiyim ve
konfeksiyon sektorii, 2018 Ocak-Mart doneminde ihracati %17,5 oraninda artan 8,2
milyar dolar degerindeki otomotiv endiistrisinin ardindan en fazla ihracat yapan ikinci

sektor konumundadir.
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Cizelge 4.2. 2015 ve 2016 yillari itibartyla tekstil sektoriiniin ithalat-ihracat dengesi.

2015 ($) 2016 ($) De(%/if)im
Ihracat 26.339.357.606 26.206.860.424 -0,5
Ithalat 11.220.860.083 10.926.845.676 -2,6
Dis ticaret hacmi 37.560.217.689 37.133.706.100 -1,1
Dis ticaret dengesi 15.118.497.523 15.280.014.748 1,1

Cizelge 4.3 te goriildiigii lizere Tiirkiyede yumusatici grubu iiriinleri iiretimden satig
degeri 2011 yilindan itibaren siirekli olarak artis gostermektedir. Fakat temizlik
kimyasallar1 i¢in su anki iiretimden satis miktar: tiretilen tekstil iirtinleri i¢in gerekli
temizlik kimyasallar1 miktar1 karsisinda diisiik seviyelerde kalmakta ve bu boslugu
doldurmak icin girisimciler ihracata yonelmektedir. Yapmis oldugumuz calisma ile

temizlik kimyasallar1 {iiretiminin artirilmast ve bu alanda ihracatin azaltilmasi

amagclanmustir.
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Cizelge 4.3. Tiirkiye 2011-2017 yillar1 arasindaki temizlik kimyasallar1 satig miktarlari.

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
(milyon | (milyon | (milyon | (milyon | (milyon | (milyon | (milyon

TL) TL) TL) TL) TL) TL) TL)

Deterjan/sabun

emdirilmis kagit, 95 124 181 209 158 183 210

vatka ve keceler

Sabunlar: pul,

ince tabaka,

grantil, 217 226 307 372 393 451 438

toz, yumusak,

stv1 vb. hallerde

Camagir ve

bulasik yikama

iiriinleri 3052 3399 3817 4221 4452 4872 4992

ve gamasir

yumusaticilar

Oda parfigly 153 164 164 180 198 222 220

veya deodorantlar

Cila, krem ve

benzeri 155 152 164 182 197 179 207

miistahzarlar

Ovalama

kremleri, tozlar1 4 4 5 10 14 16 13

vs. benzerleri

Diinyada silikon yumusaticilari heniiz yeni bir yumusatict Uriinii olarak kullanilmaya

baslandi. Tiirkiyede silikon yumusatict kullanimi daha ¢ok tekstil firmalarinda bitim

islemlerinde kullanilmaktadir. Heniiz perakende ev tipi kullanimlar1 mevcut degildir.

Ayrica,

edilmektedir.

silikon yumusaticinin Tiirkiyede heniliz iiretimi yapilmadigindan ihrag

Bu calisma ile, silikon yumusaticinin yerli olarak gelistirilmesi ve iiretilmesi

gerceklestirilmistir. Bu ¢aligma, silikon yumusatici ithalatinin azaltilabilecegini ve dis

pazar ihracatinin yapilabilecegini gostermektedir.
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