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OZET

Tekstil terbiye isletmelerinde bitim islemleri uygulandiktan sonra iiriiniin istenilen
rengi ile elde edilen renk arasindaki fark gz oniinde bulundurulmasi gereken en 6nemli
etmenlerden biridir. Bu c¢alismada dendrimerlerle bitim islemi sonrast Pamuk ve
Pamuk/PES boyal1 kumaslarda meydana gelen renk degisiminin degerlendirilmesi
incelenmistir.

Dendrimerler i¢ bosluklarinda kapsiile ederek ya da ylizeylerine tutulu olarak
tagtyacak sekilde tasarlanan kiiresel nano yapilardir. Dendrimerlerin boyutu, yapisi ve
reaktiflikleri; dendrimerlerin jenerasyonu (dallanarak biiyiime), ¢ekirdek, i¢c dallar1 ve
yiizey fonksiyonlugu tarafindan belirlenir.

Bu calismada Pamuk ve Pamuk/PES boyali kumaglarda tekstil bitim islemi i¢in ii¢
ticari bitim kimyasali kullanilmistir; dendrimer su itici (DSI), florokarbon iceren
dendrimer su-yag itici (DSYI) ve florokarbon su-yag itici (FSYI). Kumas
numunelerinin boyanmasi reaktif ve dispers boyalar kullanarak gerceklestirilmistir. Su-
yag iticilik ozellikleri ve renk degerlendirmesi lizerine etkileri enstriimantal analizler
calisilarak gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil bitim islemleri, Renk degisimi, Dendrimerler,
Florokarbonlar, Yiizey yansimasi, Absorbans.
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ABSTRACT

Color change is one of the important side effects of textile treatments to take into
consideration. This research focuses on the assessment of color differences that
occurred in dyed Cotton and Cotton/PES fabrics after finish with dendrimers.

Dendrimers are spheroid or globular nanostructures that are precisely engineered to
carry molecules incapsulated in their interior void spaces or attached to the surface.
Size, shape, and reactivity are determined by generation (shells) and chemical
composition of the core, interior branching, and surface functionalities which make
dendrimers one of the “smartest” or customizable nanotechnologies commercially
available.

In this research three different kinds of commercial products for textile finishing
dendrimer water repellent (DWR), dendrimer water-oil repellent (DWOR) and
fluorocarbon water-oil repellent (FWOR) were used. The dyeing of the fabric samples
were performed by using commercial reactive and disperse dyes. Water and oil
repellency properties and their effect on color assessment were carried out by studying
instrumental analysis.

Key Words: Textile finishing, Color change, Dendrimers, Fluorocarbons, Surface
reflectance, Absorbance
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GIRIS

Tekstil terbiyesinde kullanilan bitim islemleri mekanik, kimyasal ve termal olarak
siniflandirilir. Kimyasal bitim islemleri dogal ve sentetik kumaslarin 6zelliklerini
gelistirmede en ¢ok kullanilanlar arasinda yer almaktadir (Schindler ve Hauser 2004).
Bu amagla, kullanilan kumaglara cesitli fonksiyonel bitim islemleri uygulanir; 6rnek
verilebilir (Cerne ve Simoncic 2004). Bir tekstil iiriiniiniin terbiyesi diisiiniildiigiinde
151k, sicaklik ve cevresel faktorlerin yaninda boyama prosesini takip eden bu tiir klasik
bitim islemlerinin de renk iizerine niianst degistirme egilimi v.b. etkileri vardir.
Kimyasalin partikiil boyutu ne kadar kiiciikse, 6rnegin nano partikiiller daha diizgiin bir
yiizey yansimasi gostereceginden renk degisimine etkisi de o kadar az olmaktadir (Qian

2004).

Su, yag ve kir iticilik bitim islemleri giyim, ev, teknik tekstiller gibi her tiirlii tekstil
alaninda biiylik 6neme sahiptir. Su iticilik degisik tip iiriin gruplar1 kullanarak saglanir
(metal iyonlar1 icermeyen parafin dispersiyonlari; metalik tuzlar ve sabunlar; zirkonyum
tuzlart iceren parafin dispersiyonlar1 ve piridinyum bilesikleri; silikonlar; organo
kronyum bilesikleri, stearik asit-melamin) (Vigo 2002). Fakat bu klasik bitim maddeleri
tekstilleri yag ve kir lekelerinden korumak icin yeterli degildir ve dolayisiyla islem
goren liflerin yiizey enerjisini materyalin yiizeyince su ve yag molekiillerinin
emilmeyecegi seviyeye diisliren florokarbon polimerleri kullanilir. Film olusum
ozelliklerini ve film stabilitesini gelistirmek, yitkama ve asinma prosesleri sonrasinda
bile bitim efekti omriinii uzatmak i¢in florokarbonlar booster (kuvvetlendirici) adi
verilen blok isosiyonatlarla kombine edilirler (Duschek 2001). Bunun yaninda son
yaklagimlar nano partikiillerin ve dendrimerlerin kullanimina dayanmaktadir. Ornegin

S10; nano partikiilleri tekstil bitim isleminin yitkama performansini arttirirlar.



Yiiksek dallanmis iic boyutlu yiizey fonksiyonel dendrimerlerin kumas dis
yiizeyindeki hidrofob grup icerigini arttirarak su iticiligi iyilestirdigi tespit edilmistir.
Iticilik iizerine dendrimerlerin etki mekanizmasi su gecirmez, su itici ve yiiksek asinma
dayanimi saglayan nano diizeyde diizgiin kristal yapt meydana getirecek pozisyonda
olunmasina baghdir. Dendrimerler floropolimerlerle kombine edildiginde onlar1 tiim
sistemin kendi kendine organizasyonuna ve tekstil en dis yiizeyinde MOL (Most Outer
Layer) floropolimerleri zenginlestirmeyi saglayacak ko-kristalizasyona zorlarlar

(Anonim 2007a).

Dendrimerler kontrollii hiyerarsik sentezlerle olusturulurlar (Holister ve ark. 2003).
Divergent (iceriden disariya biiyiime) ve konvergent (disaridan igeriye biiyiime)
sentezleri olmak iizere iki temel dendrimer hazirlama metotu vardir. Dendrimer ¢ok
fonksiyonlu c¢ekirdek molekiiliinden disartya biiyiir veya u¢ gruplardan baslayarak
iceriye dogru ilerleyecek sekilde basamak basamak olusturulur (Klajnert ve Bryzewska
2001). Dendrimer sentezinde * Cift Ustel” biiyiime de onemli bir uygulamadir ve AB,
monomerinin, tekrarlanan biiyiime reaksiyonu i¢in korunmus ortagonal trimer vermede
secimli olarak serbest birakimimna dayanir (Matthews ve ark. 1998). Bolgesel
yogunlugun jenerasyonla sapmasi nedeniyle ‘“‘starburst (yildiz patlamasi)* limitine
ulastiktan sonra dendrimer bilylimesi daha fazla gerceklesemez (Topp ve ark. 1999).
Dendrimerlerin fonksiyonellikleri ve 6zellikleri i¢ bosluklarini doldurarak veya cekirdek

ve zincir uclarim farklilagtirarak degistirilebilir (Tully ve Fréchet 2001).

Dendron adi verilen dendrimer dilimlerini dendrimer yapisini olusturmak igin
organize etmeye veya bir merkezi baslangi¢ cekirdek molekiilii (Dykes 2001) etrafinda
sarma islemine kendi kendine birlesim adi verilmektedir (Fischer ve Vogtle 1999). lyi
bir ¢oziiciide dendrimerler hacimsel maksimumla kiiresele yakin bir sekil gosterirler
(Fréchet 2003a). Bu da jenerasyon sayisina ve etkilesimlere baghdir (Ballauf ve Nikos
2004). Dendritik yapinin diisiik jenerasyonlarda katlanmasina (Boas ve ark. 2006) ve
polar c¢ekirdeklerin kiiresel sekil (Zhai ve ark. 2003) almasina izin veren dendrimer
dallarinin yerlesim diizeni ve esnekligi, dendrimerlerin hidrofilik i¢ kisimlarini su fazi
ile temas edecek sekilde yerlestirme ve hava-su ara yiizeyinde zincirlerini havaya dogru

uzatma yetenegini de saglar (Menger ve ark. 2001). Ara yiizey ozellikleri, faz



izotermleri, yerlesim pozisyonlar: iizerinde dendrimer etkisi icin saglam ve diizgiin
filmleri olusturmada kiicik ve hareketli dendronlarin Onemi goz Oniinde

bulundurulmalidir (Ahmad ve Shin 2006).

Dendrimerlerin yiizey etkilerinde partikiil biiyiikliigii de 6nemli rol oynar. Inorganik
partikiil boyutu azalinca yiizey alam artar. Bu da matriks polimeri ile iyi bir etkilesimi
ve en yiiksek performansin elde edilmesini saglar. Partikiill boyutlari nanometre
boyutuna azalinca bazi tipik tekstil bitim islemlerinde yiizey 6zelliklerini biiyiik olciide
degistirirler ve seffaf olduklari icin de tekstil yilizey rengini bulamiklagtirmazlar (Vigo

2002).

1931 yilinda Commission Internationale de L’E” clairage (CIE) tarafindan gozdeki
tic bagimsiz renk reseptoriine (kirmizi, yesil ve mavi) dayanan renk algi teorisini
destekleyen ve giinlimiiziin en meshurlarindan biri olan CIE-lab adinda bir renk uzayi
tanimlandi (MacDogall 2002). Bu sistemde L* degeri siyah-beyaz ekseni; a* yesil-
kirmiz1 ekseni, ve b* mavi-sari ekseni temsil eder. Bu ¢calismada AE* olarak kaydedilen
renk degisimi kontrol numunesi ile islem gormiis kumas arasindaki renk farkidir (Liao
ve ark. 2005). Yaklasik 1.00 AE* gecti / kald1 degerlendirmelerinde kabul edilebilirlik
degeri olarak alinmistir (Ibrahim ve ark. 2005).

Bu calismada, dendrimerlerin sagladig iticilik etkisinin yikanma ve asinma sonrasi
dayanimi; dendrimerlerin ve florokarbonlarin (yalniz ve birlikte) renk degerlendirmesi
izerine etkisi kimyasal partikiil biiylikliigli, ylizey yansimasi, absorbans ozellikleri
incelenerek Pamuk ve Pamuk/PES kumaslar icin degerlendirilmistir. Bu amagla DSI
(Dendrimer Su Itici), DSYI ( Florokarbon iceren Dendrimer Su ve Yag Itici) ve FSYI
(Florokarbon Su ve Yag Itici) olmak iizere ii¢ farkli tipte ticari iiriin kumaslara
emdirilmis ve belirlenen optimum kosullar altinda polimerizasyonu gerceklestirilmistir.
Dendrimerlerin kopma dayanimi ve uzamasi iizerine etkisi ve bitim islemi sonrasi

kumastaki % agirlik artis1 da belirlenmistir.

Bitim islemi gormiis ve gormemis kumaslarin reflektans ve renk koordinatlar

Kubelka-Munk ve CIELAB esitliklerine gore olgiilmiistiir. Bitim islemlerinin kumasg



reflektans farki (AR) ve renk farkina (AE) belirgin bir etkisinin oldugu gozlenmistir.
Kumagsin ylizey diizgiinsiizligi yiizey reflektansini etkiler. Diizgiinsiizliik sacilan 151k
miktarm arttirarak yiizey reflektansim azaltir. DSI, DSYI ve FSYI kimyasallarinin
partikiil biiyiikliikleri, yiizeysel dagilimi ve ylizey diizgiinsiizliiiinii belirler. Buna ek
olarak bu kimyasallarin kisa dalga boyunda absorbans degerleri kumasta renk farkina

yol agar.



1. KAYNAK OZETLERI

1.1. Dendrimerlerin Genel Yapisi

Dendrimerler genellikle yiiksek derece yiizey fonksiyonelligi ve kullanim yayginligi
saglayan yiiksek dallanmis ii¢ boyutlu yap1 ile karakterize edilen makromolekiil olarak
tanimlanirlar. Bu yap1 daima merkezi ¢ok fonksiyonlu ¢ekirdek molekiilii etrafina dallar

ve ug gruplarla olusturulur.

Dendrimerler dallanabilen neredeyse her gruptan olusabilirler (metal atomlart,
organometalik gruplar, veya organik materyaller). Ne olusturduklar1 ve nasil

olusturduklarina bagh olarak ¢ok degisik fonksiyonellige sahiptirler.

Dendrimerler hiyerarsik kendi kendine birlesme prosesi c¢ercevesinde basamak
seklinde sentezlenirler. Her ilave tekrar daha yiiksek jenerasyonlu dendrimer olusumuna
yol acar (Sekil 1.1); molekiil daha kiiresel hale gelir ve jenerasyon sayisi artar (Pérez ve

ark. 2005).

Sekil 1.1. Dendrimer Molekiiler Yapisi
KAYNAK: Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry 2003, 41:3714

Ozel tasarlannmis kimyasal reaksiyonlar kullanarak dendrimerlerin olusturulmasi
kontrollii hiyerarsik sentezlerin en iyi Orneklerinden biridir. Her yeni katman, aktif

kistmlarin (u¢ grup adi verilir) sayisi iki katina ¢ikinca ve molekiil agirligr bir 6nceki



jenerasyonun yaklasik iki kati olunca yeni bir jenerasyon olusturur. Dendrimerlere
dayanan en ilgi ¢ekici teknolojik bakis acilarindan biri boyut, kompozisyon ve kimyasal
reaktivite kontroliiniin nispeten daha kolay olusudur. Sekil 1.2°de jenerasyon artisi

gosterilmistir.

Sekil 1.2. Dendrimer Jenerasyon Artisi
KAYNAK: www.tu-chemnitz.de/chemie/anorg/files/vortraege/ gradkolleg_halle
2004.pdf

Dendrimerler aym1 zamanda cekirdek olarak gorev yapacak bir sablon etrafinda da
biiyiiyebilirler. Cekirdek daha sonra i¢ bosluk yaratmak icin uzaklastirilir. Bu sekilde kir

uzaklastiric1 ve reaksiyon kataliz edici bir yap1 kazanilmis olur (Holister ve ark. 2003).

Sekil 1.3. G9 (Jenerasyon 9) Dendrimer Simiilasyonu
KAYNAK: Angewandte Chemie International Edition 2004, 43:3006

Sekil 1.3 sol taraftaki dendrimerde tiim monomerler kiireseldir, son jenerasyona ait

olanlar mavi boyali digerleri gri yar1 gecirgen olarak gosterilmistir. Dis yiizey, g=9



monomerlerince Ortiilmistiir. Fakat dendrimer biinyesinde yar1 gecirgen kiirelerin
yiiksek konsantrasyonunda anlasilabilen pek ¢ok u¢ monomer de vardir. Sag tarafta ise
dendrimerin biinyesindeki farkli jenerasyonlara ait monomerlerin kesit boyunca

dagilimi goriilmektedir (Ballauf ve Nikos 2004).

1.2. Dendritik Polimerler

“Dendritik polimer yap1” icerigi asagidaki sekilde kategorilere ayrilabilir:

¢ Dendronlar/dendrimerlerin evrensel yapi bloklar1 olarak kovalent ve molekiiler
iistii nano boyutlu olusumlar1 ve birlesimlerinde,

e Klasik linear polimer mimarinin dendritik yapilarla yeni kopolimer yapilar
olusturmak icin melezlenmesinde (dendronlama),

e Dogal polimer yapilara, dogada rastlanan olgulara dendritik biobenzetimde,

e Katalitik ve fotokimyasal incelemelerde ve cihazlar i¢in nano boyutlu tek yap1

veya tastyici olarak gorev alirlar (Tomalia ve Fréchet 2005).

Dendritik polimerler dendrimerlerin spesifik bir grubudur. Iki farkli kopolimer tipi

vardir. Sekil 1.4°de sematize edilmislerdir.

Segment-blok dendrimerler farkli terkipte dendritik segmentlerden olusur. Bir

polifonksiyonel ¢cekirdek molekiiliine farkli dilimlerin ilistirilmesi ile meydana getirilir.

Katman-blok dendrimerler farkli kimyada es merkezli kiireler igerir. Es merkezli
tabakalarin merkez c¢ekirdek etrafinda yerlesmesinin sonucudurlar (Klajnert ve

Bryzewska 2001).

Sekil 1.4. A. Segment-blok Kopolimer B. Katman-blok Kopolimer
KAYNAK: Acta Biochimica Polonica, 48:202



Dendritik polimerler linear polimerlerden karisik zincirlerinin olmamasi ve
fonksiyonalize edilebilecek ¢ok sayida zincir uclarinin varligi ile ayrilirlar. Bu yiizden
dendritik molekiiller farkli 6zelliklere sahip ayrik sahalardan insa edilirler. Ornegin bir
dendrimer i¢inde hidrofobik bosluga ve hidrofilik yiizeye sahip olacak sekilde ya da tam

tersi olarak tasarlanabilirler.

Bu polimerlerin dendritik yapisi, diisiik intrinsik (gercek) vizkozite, yiiksek
coziiniirlik ve karisabilirlik ve pek ¢ok zincir ucunun varligindan kaynaklanan yiiksek

reaktivitelerinden sorumludur (Dagani 1996).

1.3. Dendrimer Hatti

Sentezlerini takiben dendrimerler arastirmacinin gostermek istedigi ozelliklerine ve
kullanilacaklar1 son uygulama alanina gore islevsellestirilir. Sonug olarak, dendrimerler

son iiriinle Sekil 1.5’de sematize edildigi gibi biitiinlesmis durumdadirlar.

Buna ragmen ardisik bagimsiz basamaklardan olusan linear bir yaklasim olarak her
zaman algilanmamalidirlar. Pek cok durumda her bir farkli uygulama, tasarlanan
ozellikleri elde etmede en diisiik miktarda zaman ve harcama (Orn. materyal
uygulamalari) veya en iyi fonksiyonellik ve miktar (6rn. biyomedikal uygulamalar) i¢in
bir veya birkag iiretim, saflastirma ve islevsellestirme prosesine sahiptir. Bu ylizden tiim
basamaklar1 bagimsiz iyilestirmek miimkiin degildir ve en 1yi yaklasim integral

(biitiinleyici) olandir (Pérez ve ark. 2005).

S >> Fonk. >> Uygulama >

Sekil 1.5. Dendrimer Hatt1
KAYNAK: Roadmap Report on Dendrimers 2005, s.11




1.3.1. Sentez

Dendrimerler genellikle Sekil 1.6°da gosterilen divergent ve konvergent metotlara

gore hazirlanirlar. Bu iki yapisal kavram arasinda temel bir farklilik vardir.

DIVERGENT SENTEZ Molekiiler

Sentez  gekirdekten ylizeye

KONVERGENT SENTEZ Molekiiler yiizey

Sekil 1.6. Divergent/Konvergent Sentez Metotlar1
KAYNAK: Cientifica Technology White Papers, 6:7

Divergent metotlarda dendrimer cok fonksiyonlu bir ¢ekirdek molekiiliinden
disartya dogru biiyiir. Cekirdek molekiilii ilk jenerasyon dendrimeri verecek sekilde tek
reaktif ve iki baskin grup iceren monomer molekiilleri ile reaksiyona girer. Bundan
sonra molekiiliin yeni dis ylizeyi reaksiyon icin daha ¢ok monomerle etkilesime girer.
Proses pek ¢ok jenerasyon icin tekrar eder ve tabaka tabaka bir dendrimer olusturulur

(Klajnert ve Bryzewska 2001).

Divergent sentezde her reaksiyon zincirinin verimi biiyiilk 6neme sahiptir. Her
jenerasyondan sonra fazla reaktif bilesenleri elimine etmek gerekir. Ayni polariteye

gore, baslatict molekiiller ve kismen reaksiyona girmis iirlinlerden saflastirmak giictiir.
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Yiiksek jenerasyonlu dendrimerler genellikle yiizeyde hatalar gosterirler. Yine de
divergent sentez stratejileri dendrimerlerin ticari iiretimi i¢in tercih edilen metotlar

olarak kalmistir (Pérez ve ark. 2005).

Divergent yaklasim dendrimerlerin biiylik miktarlarda iiretimi i¢in basarilidir.
Problemler yan reaksiyonlardan ve tamamlanmamis yapisal bozukluklara yol acacak ug
grup reaksiyonlarindan kaynaklanir. Yan reaksiyonlar1 Onlemek ve reaksiyonlari
tamamlanmaya zorlamak icin biiylik miktarda reaktif bilesene ihtiya¢ vardir. Bu ise son

tiriiniin saflastirllmasinda bazi zorluklara yol acar.

Konvergent metotlar divergent sentezin zayif yanlarini diizeltmek maksatl
gelistirilmistir. Konvergent yaklasimda dendrimer, u¢ gruplardan baslayarak igeriye

dogru ilerleyecek sekilde basamakli insa edilir (Klajnert ve Bryzewska 2001).

Bu yaklasim biiyiik yapilarin ¢ok hizli ingasina olanak tanir. Diger yandan bazi
durumlarda zor olabilecek genis molekiillerin verimli baglanma prosediirlerine
gereksinim duyar. Saflastirma ve karakterize etme metotlar1 daha kolaydir. Ihtiyac
duyulan reaktif bilesenlerin miktar1 ve ara saflastirma biiylik Olciide azalir. Buna ek
olarak dendronlar diger molekiillere ilave edilebildiginden bu yaklagim pek cok 6zel
mimariye ulagim olanagini saglar (Pérez ve ark. 2005). Son yapida hata olusumu en aza

indirgenir (Klajnert ve Bryzewska 2001).

Dendron/dendrimer sentezinde prosesler basit olarak sirali  derecelenmis
(jenerasyonlar) ve nicelenmis polimerizasyon olusumlar1 olarak goriilebilir. Reaktif
monomerlerin, yan dallarin, veya atomik ya da molekiiler ¢ekirdeklerin dendrimerleri
divergent/konvergent  dendritik dallanma prensiplerine gore olusturmasinda

dendronlarin bilesimi tanimhidir.

Cekirdekler cevresindeki bosluklarin yan dal hiicreleri ile bu sekilde sistematik
doldurulmasi jenerasyon biilyiime adimlarinin fonksiyonu olarak ayrik nicelenmis kiitle
demetlerini vermede matematiksel olarak gosterilmistir. Tahminsel teorik molekiiler

agirliklar kiitle spektroskopisi ve diger analitik metotlarla onaylanmistir. Tiim
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durumlarda biiylime ve genislemeleri de matematiksel ifadelerle Sekil 1.7°de

belirtilmistir (Tomalia ve ark. 2000).

Dendrimer ¢ekirdek kabuk matematigi

Yiizey grup omalia
sayisi PZo= NP Lo .
Esitlikleri

Yandal o Kovalent bag sayis
hicreleri . g¢ & Nc[ Il = olugmugijenerasyon
sayls| -1

Molekiler
- a
agirhklar C WA W, e N, l”“‘-‘ (Nn,.,,:t ) - IS l

Yuzey gruplarn Molekiiler
Jenerasyon (Z) formil MA  Cap (nm)
0 4 CyaHyuN 0, 517 1.4
1 B CoaHopMas O, 1,430 1.9
2 16 CyazHz5sM 0 3,256 26
3 3z CaceHeoaM 122050 6,909 36
4 64 CyzaH 208M2600124 14,215 4.4
5 128 €, zeeHanzaMine Ousa 28,826 57
6 256 CanaaHsonsMin1aOsnn 58,048 7.2
7 512 Cs102Hicz0oMz04201020 116,493 a8
8 1,024 Cyaz29Ha0isMane0Oanas 233,383 9.8
g 2,048 CoosszHaososMa1esCsonz 467,162 1.4
10 4,008 ConasHy1aesMies7sOnimn 934,720 ~13.0

Sekil 1.7. Dendrimer Biiylime Matematikleri
KAYNAK: IUPAC Pure and Applied Chemistry 2000, 72:2346

Sekil 1.7°de N, Ny sirasiyla ¢ekirdek ve yan dal hiicre coklu degiskenleri, (G)
jenerasyonu, (Z) molekiiler formiili ve (MA) molekiil agirliklari, etilendiamin
cekirdekli poli(amido amin) dendrimer ailesi ylizey gruplari i¢in matematiksel olarak

tanimlanmistir.

Dendrimer sentezinin pratikte yakin zamanl en temel yeniligi “Cift Ustel” biiyiime
kavrami ve uygulamalar ile olusmustur. Cift iistel biiyiime i¢in her ikisi de korunan A
ve B fonksiyonel gruplu AB; monomeri kullanilir. Bu biitiiniiyle korunmus monomer,
secici olarak ylizeyde ve odak noktasinda konvergent ve divergent tipli monomerini
vermek icin birbirinden ayn reaksiyonlarda serbest birakilir. Bu iki iiriin daha sonra

ortogonal korumali trimeri vermede birlikte reaksiyona girerler. Bu trimer biiyiime
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prosesinin tekrarinda kullanilabilir durumdadir. Sekil 1.8’de biiyiime prosesi

gosterilmektedir.

Yiizey ayrilmasi

P . [

Dordincu jenerasyon
dallanma birimleri

| ,ﬁ =Dallanma pargasi o and & = Koruyucular F

Sekil 1.8. Cift Ustel Biiyiime
KAYNAK: Progress in Polymer Science 1998, 23 :18

Cift istel biiyiimenin nitelikleri birkag adimda biiyiik boyutlu dendrimer iiretme
yeteneginden daha zordur. Aslinda cift {istel biiylime o kadar hizhidir ki bir sonraki
biiylime imkansiz hale gelmeden sadece iki veya belki ii¢ kere tekrarlanabilir. Daha
Oonemlisi ¢ift tistel yontem bilimi dendritik pargalarin istenildiginde konvergent ya da
divergent yonde genisleyebildigidir. Bu yolla her iki yaklasimin olumlu yonlerine
kusurlarin1 kabul etme geregi olmaksizin ulasilabilir. Dikkatli tasarlanmis dendrimerleri

olusturma yetenegi daha detayl yapilarin yolunu agmaktadir.

1990’1 yillarin basinda dendrimer arastirmalarinda sentetik yontem bilim sahasi
Frecheét grubu onciiliigiinde Cornell Universitesi'nde baslatilmistir.  Konvergent
yaklasimin gelisiminden sonra c¢alismalar dendrimer sentezinin zor yonleri {izerine
odaklanmigtir. Orne@in uzun ve sikici biiyiime yontem bilimlerine ivme kazandirmak
gibi. Bu calismanin sonucunda ‘“hiper cekirdek” ve “dallanmis monomerler”
gosterilmistir. Bu metotlar oligomerik birimlerin 6n birlesmesini icerir. Bu sayede
birimler konvergent ve divergent tekniklerin en iyi yanlarini alarak birka¢ adimda veya
daha yiiksek oranda dendrimer verecek sekilde baglanirlar. “Hiper cekirdek” ve

“dallanmis monomerler”, ¢ekirdeklerin ve klasik dendrimer sentezlerinde kullanilan
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monomerlerin dallanma O©ncesi analoglaridir. Standart yolla sentezlenebilirler ve

dendrimerlerin iiretimi i¢in giiclii birimler haline gelirler (Matthews ve ark. 1998).

Bu boliime son vermeden Once detaylara inmeksizin temel sentetik problemleri

asagidaki gibi gosterebiliriz:

e Sterik engelleme (u¢ gruplarin ¢cok yogun olup yapiyi rijit hale getirmeleri) ve
dolayistyla tamamlanmamais reaksiyonlar

® Hassas dendronlarin yiiksek fonksiyonel grup nedeniyle otokatalitik bozunmasi

e Yiiksek molar kiitle ve bazen reaktif bilesenlerin molar kiitlelerindeki dogru
stokiometreyi yakalama giicliigii doguran biiyiik degisimler

® Yiiksek molekiil agirlikli reaktif bilesenlerin saflastirilmas: (Schliiter ve Rabe

2000).

1.3.2. Dendrimer Islevsellestirilmesi

Dendrimerler tamamlayacaklar1 uygulama i¢in yararli olan 6zellikleri gostermede
nispeten daha kolay islevsellestirilebilirler. En yaygin islevsellestirme metotlar
dendrimer bosluklarinin  doldurulmasi, dendrimer c¢ekirde§inin ve ylizeyinin
degistirilmesidir (Pérez ve ark. 2005). Sekil 1.9°da islevsellestirilebilecek dendrimer

kisimlar1 detayli olarak gosterilmistir.

| i; bogluklar ve kanallar

Gekirdek kismi

an dal birimleri

i

Sik1 paketlenmig ylizey gruplan

Sekil 1.9. Dendrimer Kisimlar1
KAYNAK: Roadmap Report on Dendrimers 2005, s.14
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1.3.2.1. Dendrimer Bosluklari

Yiiksek jenerasyonlarda dendritik molekiillerin yilizeyinde yan dallarin sterik
birikimi kiiresel yapiya adapte olmalarina neden olur. Yan dal uglar1 ¢oziiciiniin dogasi
ve dendrimerlerin bilesimi gibi faktorler tarafindan belirlenen degisik diizenlemelerle
molekiiliin yiizeyinde veya yapinin biitiinlinde uzanir. Yan dal uglart dendrimer
yiizeyine yerlestigi zaman bilgisayar modelleme deneyleri dendrimerin i¢ bosluklar,
kanallar ve reaktif u¢ gruplar icerdigini gostermistir. Bu bosluklarin dinamik dogasina
ragmen yaratmis olduklar1 mikro cevre, misafir molekiilleri yakalamada veya diger

uygulamalar icin gelistirmede kullanilabilir (Matthews ve ark. 1998).

Dendrimerlerde bulunan i¢ bosluklar kiiciik misafir molekiilleri icin baglayicr siteler
olarak kullanmilabilir. Yiizeysel islevselligi saglayan dallanmis kabuklar tarafindan
cevrelenen cekirdege sahip bir dendrimerin kalitsal topolojik 6zellikleri, fonksiyonel
cekirdek kisimlarinin kapsiillenmesinde ve spesifik site izole nano cevrelerin

olusturulmasinda kullanilabilir (Fréchet 2002).

1.3.2.2. Dendrimer Cekirdeginin Modifikasyonu

Dendrimer c¢ekirdek veya yilizeyinin modifikasyonuna (degistirilmesine) dayanan
tim iddialar ortak sekilde algilanabilir; sentezin kontrol altinda oldugundan emin
olmak. Dendrimer cekirdeginin degistirilmesindeki basar1 pek c¢ok dendrimerin
cekirdeginde yer alan siirli sayidaki reaktif kisma baghidir. Bu kisimlarin her bir
dendrimer uygulamasi i¢in tanimlanmalar1 gerektiginden bu tiir engellerin iistesinden

gelecek tanimli bir zaman c¢izgisi s6z konusu degildir.

1.3.2.3. Dendrimer Yiizeyinin Modifikasyonu

Yiizey Ozellikleri reaktif bilesenlerini en dis jenerasyonda kullanarak

islevsellestirilebilir. Bunu yapmakla dendrimerler daha asil fonksiyonel ozellikler

gosterirler:
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e (Cok degerlilik: Dendrimerin dis kabugu reaktif gruplarla baglanacak sekilde
islevsellestirilebilir. Bu reaktif sitelerin her biri hedef elemanla ¢ok degerlikli
etkilesme potansiyeline sahiptir.

e Esnek yiiklenme ve c¢oziinme oOzellikleri: Dendrimer dis yiizeyinde uygun
gruplar kullanmakla dendrimerlerin yiiklenme ve c¢oziinmeleri kolaylikla
saglanmis olur.

e Esnek baglanma ozellikleri: Dendrimer dis ylizeyinde uygun gruplar
kullanmakla, dendrimerlerin ©6zel hedefler icin yiiksek afinite gostermeleri
saglanabilir.

e Gecis: Dendrimerler hiicre duvarlar1 arasindan gececek ve genetik bilgiyi hiicre

icine tasiyacak sekilde tasarlanabilirler.

Dendrimer yiizeyinin modifikasyonu uzmanlara gore diger modifikasyon
proseslerine kiyasla daha kolay basarilir ve pek cok durumda dendrimerlerin yapisal
ozelliklerine ve arzu edilen islevsellik derecesine bagli olarak basit ve agiktir. Bazen
gereksiz olsa da eger tam islevsellestirme isteniyorsa ve zincir uclarina baglanacak

molekiil biiylikse sterik engelleme ortaya ¢ikabilir ve problem teknik boyut kazanir.

1.3.3. Dendrimer Uygulamalari

Dendrimerleri iceren sayisiz uygulama diinya capinda arastirilmaktadir.

Dendrimerlerin tekstil sektoriinde en yaygin kullanimi asagidaki gibi listelenebilir:

e Pamuk iizerinde reaktif boyarmaddelerin boyama davranisini degistirmede

e Kaplama ve lamine kumagslarda polimer membran olarak

® Triarilmetan boya atigini renksizlestirmede

¢ Dendrimer renklendirici miirekkepler seklinde

¢ Dendrimer biozidler kullanarak antimikrobiyal yiizey olusturmada

e Plasmaile islem gormiis tekstillerin modifikasyonunda

e Kimyasal toksin deaktivasyon kaplamalar1 olarak dendrimer/nano partikiil

birlesmeleri seklinde
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Suya dayanikli boya karisimlar1 olusturmada

Agartic1 etkili dendrimer ligandlart ve metal kompleksleri iceren camasir
deterjanlar1 ve temizleyicileri icinde

Dendrimer kopolimer kapli nano partikiiller olarak

Mikrobiyozid nano partikiiller iizerinde yiizey aktif madde olarak dendrimer

kopolimerleri kullanilir.

Dendrimerler tekstildeki uygulamalarinin yaninda asagida belirtilen amagclar icin de

kullanilabilirler:

Gii¢/Enerji

Katalitik madde

Saghk Bakimi/Tip

Hiicre transferi

Yapay hiicreler

Teshis ve analiz

Hedeflenen sevkiyat (protein, nano partikiill, radyoniikleid, florosan
isaretleyiciler v.b)

MRI kontrast maddeleri (organ, vaskiiler ve tiimor goriintiileme)

Gegis reaktif maddeleri, DNA tasiyicilari

Protein/enzim taklitleri veya modelleri

Yapay kemiklerin {iretimi

Giincel mikrobiyozid kremlerinin gelistirilmesi; antimikrobiyal, antiviral ve
antiparazitik maddeler

Biyomedikal kaplamalar

Cok degerlikli dendrimerlere dayanan haplar

Biyomolekiiler baglama maddeleri
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Miihendislik

e Molekiiler agirlik ve boyut standartlar

¢ Kimyasal/biyolojik sensor ve dedektorler

e Karbon lif kaplamalar1 ve ultra ince filmler
e Polimer ve plastik katki maddeleri

e Kopiiklerin olusumu

¢ Nano yapida materyaller i¢in yap1 bloklari

Tiiketim Mallar:

e Miirekkep/lazer baski tonerleri
® Boyarmaddeler ve boyalar

¢ Endiistriyel yapistiricilar

¢ Nano boyutta batarya ve yaglayicilarin iiretimi

Cevresel
e Kirliligi onleyici maddeler (metal iyonlarin1 yakalama)

e Ultrafiltrasyon

Elektronik/Optoelektronikler

¢ Bilgi depolamak icin molekiiler elektronikler

e U boyutlu optik materyaller

¢ [sik yakalama sistemleri

e Panel gostergeleri ve diger 151k emilim uygulamalari
e Kuantum noktalari

e  Swvi kristaller (Pérez ve ark. 2005).

1.4. Molekiiler Yap1

Ideal yapilar iizerindeki ilk teorik calismalardan birine gore dendrimerlerin diisiik

jenerasyonlarinin daha diiz ve elipsoid sekle sahip oldugu varsayilmistir.
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Divergent metotla sentezlenmis dendrimerlerde, her yan dal merkezden dis ylizeye
yonlendirilmis ve u¢ gruplar bir elipsoidin yiizeyinde uzanmis varsayarsak
makromolekiiller belirli bir jenerasyondan sonra cekirdek molekiiliine, dallanma
cokluguna ve yan dal segmenti uzunluguna bagli olarak daha kiiresel bir sekle

dontistirler (Fischer ve Vogtle 1999).

Dendrimerlerin diisiik jenerasyonlar1 (0, 1 ve 2) yiiksek jenerasyonlu dendrimerlere
kiyasla daha yiiksek asimetrik sekle ve daha acgik yapiya sahiptirler. Cekirdek
molekiiliinden biiyiiyen zincirler daha uzun ve dalli hal aldik¢a (4 ve daha yiiksek

jenerasyonlarda) dendrimerler globiiler (kiiresel) bir yapiya adapte olurlar.

Her yeni jenerasyonla birlikte bir dendrimerin kiitlesi 2°, hacmi ise yalmz G artar.
Hacmin kiitleye oranm1 olan lokal (bolgesel) yogunluk jenerasyonla ayrilir. Bu yiizden
var olan maksimum jenerasyondan sonra miikkemmel bir dendrimer biiylimesi
basarilamaz. Dendrimerler dis yiizey boyunca uzandikg¢a siki paketlenmis hal alirlar ve
kapali membran yap1 olustururlar. Kritik dallanma konumuna ulasinca yer darligindan
dendrimerler biiyliyemez (Klajnert ve Bryzewska 2001). Bu teoride “starburst” olarak
ongoriilen durum deneysel olarak farkli dendrimer ailelerinde gozlenmistir (Topp ve

ark. 1999).

Odak pozisyonunda veya dendronlarin dis ylizeyinde farkli fonksiyonel gruplar
atanarak farkli supramolekiiler etkilesimler; ornegin hidrojen baglari, hidrofobik ve
florofobik efekt veya iyon kompleksler mukayese edilebilir ve kendi kendine birlesme

izerine enerjik etkileri degerlendirilebilir (Fischer ve Vogtle 1999).

1.5. Dendritik Mimariler

Dendrimer uygulamalar1 dendrimerlerin kendilerine has yeteneklerini agiga
cikarmalarin1 gerektirir. Bu sistemler dendrimerlerin bilinen 6zelliklerine degil; aksine
yapt bloklar1 veya komplike birlesmeler icin prototip olarak kullanilmalarina dayanir.
Dendritik sekillerin ve fonksiyonelligin nasil kontrol edilecegine bu yiizden dikkat

cekilmelidir (Matthews ve ark. 1998).
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1.5.1. Supramolekiiler Ev Sahibi-Misafir Kimyasi

Ev sahibi-misafir kimyas1 bir substrat (misafir) molekiiliin bir reseptor (ev sahibi)
molekiille baglanmasini igerir. Misafir molekiillere secimli baglanma yetenegine sahip
olan ev sahiplerinin tasarim ve konstriiksiyonu, geometrik ozellikler ve tamamlayici
etkilesim c¢ok dikkatli kontrol gerektirir. Bu tanimli pozisyonlarda yonlii baglanma,

etkilesimli sitelerin girisine olanak veren ¢ok yonlii yap1 bloklar1 kullanarak saglanir.

Elektrostatik, hidrofobik ve hidrojen bagli pek cok cesit etkilesim vardir (Sekil
1.10). Kombinasyon, seciciligi ve baglanma kuvvetini belirler ve daha fazla ev sahibi-
misafir sisteminin gelistirilmesinde belirleyici faktor olur ( Baars 2000).

L\
%\

Y

X elektrostatik *

x hidrojen bag ¥ T e =
misafir ~  x hidrofobik ~ - g__j'_"\._‘_ﬁ
etkilesimler r}/}f ¢
: .
7NN
i :I'
ev sahibi

Sekil 1.10. Ev Sahibi-Misafir Sistemi
KAYNAK: Baars M. Technische Universitat Eindhoven Netherlands 2000, s.2

1.5.2. Dendritik Kutu

Dendrimerlerin belki de en kisitlayic1 ard sentez modifikasyon ornegi “dendritik
kutu”nun gosterimidir (Matthews ve ark. 1998). “Dendritik kutu” dendrimer igine
kiictik bir molekiil hapsedildikten sonra yumusak dendrimer cekirdeginin iizerine sert
bir dis kabugun cevrelenmesi ile olusturulur (Sekil 1.11). Bu yapt nanoskopik
boyutlarda bir molekiiler konteynir (tasiyici) olarak nitelendirilir (Holister ve ark.

2003).
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Misafir molekiil Misafir molekiiliin
ilavesi ayrilmasi
[ ] [ ]
d - - fiF

" T

Kabuk 58 Kabuk

ilavesi v aynimasi

Misafir molekiilsiiz Ekstraksiyonla aynlamayan Misafir molekiilsiiz
hapsedilmis misafir
molekiiller

Sekil 1.11. Dendritik kutu-Misafir Molekiil Etkilesim Mekanizmasi
KAYNAK: Progress in Polymer Science 1998, 23: 23

Yakalanmis misafir molekiiller dig kabuk hidroliz yoluyla uzaklastirilarak ¢ozeltiye
gecisleri saglanabilir. Komplike dendrimer mimarilerin sentezi i¢in daha esnek
islevsellik yaklagimlarina ihtiya¢c vardir. Hedeflenen materyalin tiim beklentilerini
dendrimer sentezinde birlestirmek miimkiindiir. Bu yaklasim sentetik adimlar1 en aza
indirgeme ve tasarimciya daha fazla mimari kontrol olanagi verme avantajina sahiptir

(Matthews ve ark. 1998).

1.5.3. Dendritik Unimolekiiler Miseller

Hidrofobik i¢ ve hidrofilik dis ylizeye sahip 0©zel tasarlanmis dendrimerler
molekiiler dahiliyet yetenegine sahip olmakla kalmamakta hidrofobik molekiilleri
cozebilmektedirler de. Bu “unimolekiiler (tek molekiiler) miseller” statiklerdir ve
kohezyonlarim1 konsantrasyonu goz Oniinde bulundurmaksizin korurlar. Kalitsal
stabilitelerinin  sonucu olarak unimolekiiler —miseller —misafir molekiillerin
yakalanmasinda kullanilabilirler (Fréchet 2002). Unimolekiiler misel yap1 Sekil 1.12° de

sematize edilmistir.
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Sekil 1.12. Unimolekiiler Misel Yap1
KAYNAK: Proceedings of National Academy of Sciences 2002, 99:4784

1.6. Kendi Kendine Birlesen Dendrimerler

Bir diger goz alic1 ve ¢ok hizli gelisen kimya alan1 kendi kendine birlesmedir. Bu
birlesme siradan bilinen kimyasal tiirlerin 6zel molekiiler aras1 giicler tarafindan
birlesmesidir. Son zamanlarda, dendritik yapilarin kendi kendine birlesmesi artan bir

ilgiye sahiptir.

Bu yaklasimda dendrimer kovalent olmayan etkilesimlerle insa edilir. Sekil 1.13’de
birlesim mekanizmasina oOrnekler verilmistir. Bu molekiiler aras1 kuvvetler veya
supramolekiiler etkilesimler dendrimer yapiy1r direk olusturmada dendronlar1 kendi
kendine organize ederler veya alternatif olarak dendronlari merkezi bir c¢ekirdek
molekiill modeli etrafinda toplayabilirler. Dendritik yapr bloklarin1 ingaya olan ilgi
birlesme prosesinin kalitsal tersinirligi ile baglantili olarak harcanan zaman miktarini ve

yapilar1 olusturmak i¢in sarfedilen ¢abay1 azaltmaya dayanir (Dykes 2001).
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Sekil 1.13. Dendronlarin Hegzagonal ve Kiibik Paketlenmesi
KAYNAK: Journal of Technology and Biotechnology 2001, 76:914

Sekil 1.13’de dendron (1) silindirik supramolekiiler dendrimer olusturmada kendi
kendine birlesme (2) birlesimlerin hegzagonal siitunlara doniisiimii (3) dendron (4)
kiiresel supramolekiiler dendrimer olusturmada kendi kendine birlesme (5) kiibik sivi

kristalin yap1 olusumu (6) gosterilmistir.

1.7. Dendrimer Ozellikleri

Hi¢ siiphesiz ki dendrimerler kimyacilarin hayal giiciine yon veren bir dizi ilgi
cekici yapisal ozellige sahiptirler. Bunlar molekiillerin nanoskopik boyutlarini, kiiresel
yiizeylerini ve genis i¢ bosluklarim icerirler. Dendrimerlerin pek cok potansiyel
uygulamalarina makalelerde yer verilmesi, ve bilimsel literatiir ve popiiler basinda

yayinlanmalar1 bu yiizden hi¢ de sasirtic1 degildir (Matthews ve ark. 1998).

Dendrimerler linear polimerlerin aksine mono dispers makromolekiillerdir. Linear
polimerlerle sonuglanan klasik polimerizasyon prosesine dogada nadir olarak rastlanir
ve molekiilleri farkli boyutlarda iiretir. Oysa ki dendrimerlerin boyut ve molekiiler

kiitlesi sentez boyunca spesifik olarak kontrol edilebilir (Klajnert ve Bryzewska 2001).
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Dendrimerler diger sentetik makromolekiillerden dalli mimarisi ve mono dispers
dogasindan ileri gelen kiiresel sekli ile ayirt edilecek ayr1 bir polimer sinifini olusturur.
Dendrimerlerin boyut, molekiiler agirlik ve fonksiyonelligi hazirlanmalari icin divergent
ve konvergent metotlarin her ikisi tarafindan da kullanilan sentetik metotlar
cercevesinde kolaylikla kontrol edilebilir. Bu her iki yaklasimla dendritik yapida her
monomer birimine bir yan dal noktasi 100% “dallanma derecesi” ile yerlestirilir. Bu
yiiksek dallanmis dendritik mimari molekiillerin serbest enerjilerini en aza indirmek i¢in
tic boyutlu kiiresel dizilime adapte olmalarina yol agar. Buna ek olarak dendrimer zincir
uclarinin kimyasal bilesimi ¢oziiniirliikk, camlasma noktasi1 veya gercek vizkozite gibi

pek cok fiziksel 6zelliklerinde belirleyici etki gostermektedir (Tully ve Fréchet 2001).

Basamakli sentez prosesleri dendrimerlerin yiiksek uniform boyutlu tanimlanmig
yiizey islevselligi ile iretilmelerine olanak tanir. Boylece monodisperslik
arastirmacilara tanimli 6lgeklenebilir boyutlar i¢in bir vasita ile calisma olanagi saglar.
Bilesenlerin uygun performansta birlesimi istenen boyut ve sekilde cesitli tasima ve

niifus etme yeteneklerine sahip dendrimerlerle sonuglanir.

Yiizeylerine materyaller tasimalarina ek olarak dendritik yapilarin i¢ bosluklar
metal, organik veya inorganik molekiilleri kapsiilleme ve absorbe etme yoluyla tasima
ya da depolamada kullanilabilir. Islevselligin uygun tip (ve derecesi) istenen yiikleme
kapasitesi ile sonuclanir. Materyallerin tasinma olanagi, dendrimerleri biyomalzeme ve
0zel materyaller i¢cin katki maddelerinde cekici potansiyel tasiyicilar haline getirir

(Pérez ve ark. 2005).

Dendrimerlerin  kiiresel ~molekiiller olarak belirtilmesi  yanmiltict1  olabilir.
Dendrimerler genellikle iyi bir ¢oziiciide, veya hacimli materyalde tutuldugunda sterik
engelleme ile kiiresel sekle sahip olurlar. Buna ragmen ‘yalin’ dendrimerler ¢ok esnek

yapilardir (Holister ve ark. 2003).

Cesitli deneysel ve teorik yaklasimlar gostermistir ki linear polimerlere benzer
olarak iyi ¢oziicii kosullarinda dendrimerler yogun c¢ekirdekli ve diizensiz hareket eden

monomer gruplari ile esnek makromolekiil agregatlar1 olarak tanimlanir. Dendrimerlerin
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sekli ve i¢ yapisi jenerasyon sayisina oldugu kadar ¢ozeltide dendrimerler arasinda var
olan etkilesimlere de baghdir. Basitlestirilmis dendritik yapilara dayanan bu yaklasimlar
cOziinebilir dendrimer merkezleri arasinda ayarlanabilir ve yumusak etkilesimlerin
oldugunu gosterir. Kiiciik a¢1 notron sacilim veri sonuglar1 teoriyi onaylar, ve
dendrimerlerin polimerler ve sert kiireler arasinda koprii gorevi géren cok yumusak
kolloid sistemler oldugunu gosterir. Dendrimerler spesifik Ozellikler gosteren yildiz
polimer ve blok kopolimer misel sistemlerine benzer materyal sinifi olusturabilirler

(Ballauf ve Nikos 2004).

Cozeltilerde diiz zincirler esnek halka seklinde kivrilmis saclar seklinde bulunur.
Bunun tersi dendrimerler siki paketlenmis kiire formunu alir. Bunun reolojik 6zellikleri
tizerine biiyiik etkisi vardir. Dendrimer c¢ozeltileri linear polimerlere nazaran farkedilir
derecede diisiik viskoziteye sahiptirler. Dendrimerlerin molekiiler kiitlesi artinca gercek
vizkoziteleri dordiincii jenerasyondan sonra maksimuma ulasir ve daha sonra diismeye
baglar (Klajnert ve Bryzewska 2001). Sekil 1.14’de dendrimerlerin hava-su ara
yiizeyindeki yerlesim davranisi gosterilmistir (Frechet 2002).

hava-su ara yuzeyinde \
yayihm ‘ » f ]

Sekil 1.14. Dendrimerlerin ara yiizeylerde sekil degisimi
KAYNAK: Proceedings of National Academy of Sciences 2002, 99:4786

Dendritik konumun bazi 6zelliklerine, 6rnegin ¢ekirdek kapsiilleme ve farkli ¢ozelti
vizkozite davranisi sadece belirli bir boyut esiginde kiiresellik saglandigi zaman
dendrimer jenerasyon sayisiyla birlikte artar. Genelde dendrimerler kiiresele yakin

sekillerine ¢ozeltide veya ¢ok yiiksek jenerasyonlarda ulasirlar.
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Zincir gruplariin yerlesimi tiimiinde fakat daha cok rijit yapilarda serbest enerji
tarafindan belirlenir. Eger zincir uglar1 i¢ yapi1 bloklariyla H bagi, ® bagi gibi uygun
etkilesimler gosterirse geriye dogru katlanma (dendronlarin dendrimerlerin i¢ine dogru
katlanmas1) meydana gelebilir. Bu olay ¢oziicli tarafindan arttirilip azaltilabilir (Fréchet

2003b).

1.7.1. Dendrimerler ve Molekiiler Biiyiimenin Etkisi

Bir dendrimerin yiliksek jenerasyonlara wulastikca bi¢imsel davranigi, kisa
monomerlerin kii¢iik boslukta hizli ¢cogalmasina neden olur; dendronlarin esnekligi ve
uc gruplarin birbiri ile etkilesime girme yetenegi (6rnegin hidrojen baglar1) yogun dis
kabuk olusumunu saglar. Biiyiime ile dendrimerlerin dis ylizeyinin artarak
kalabaliklastigt buna nazaran cekirdek bolgesinin molekiiler yogunlugunun diisiik
kaldig1 “Edward Tutarli Bolge” teorisiyle tespit edilmistir. Geriye dogru katlanma goz
onitinde bulundurulmazsa dis kabuktaki artan molekiiler yogunluk jenerasyon sayisina

bir kisitlama getirir.

Hesaplamalar molekiiler dinamiklere dayansa da tiim jenerasyonlarin esnek
dendrimerleri, yogun i¢ bolge ve molekiiliin yiizeyine yakin daha az yogun bolge
ozelligi gosterir. Diisiik jenerasyon dendrimerler yiiksek jenerasyonlulara kiyasla diisiik
seviyede geriye dogru katlanma 6zelligi gosterirler. Jenerasyon artisiyla geriye dogru
katlanma artmasina ragmen molekiiler yogunluk dendrimerin biitiinii boyunca neredeyse

uniformdur.

1.7.2. Dendrimerler ve pH’1n Etkisi

Amino u¢ gruplu PPI [poli(propilen imin)] ve PAMAM [poli(amido amin)]
dendrimerleri temel ylizey gruplart oldugu gibi basit bir i¢ yapiya da sahiptirler.
Tersiyer amin igeren i¢ yapiya sahip bu tip dendrimerler i¢in diisiik pH bolgesi pozitif
yiikli amonyum gruplar1 arasindaki elektrostatik itmeye bagli olarak genislemis

yerlesim diizenine yol acar.
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Notral pH’da i¢ kisimdaki yiiklenmemis tersiyer ve pozitif yiikklenmis yilizey amin
gruplar arasindaki hidrojen baglarindan kaynaklanan geriye dogru katlanma meydana
gelir. Daha yiiksek pH (pH=>10) ‘larda molekiil degerligi nétral oldukca biiziiliir
kompakt ag sistemindeki kayba dayanan dendrimer kollar1 ve yiizey gruplar1 arasindaki
itme kuvvetlerinin minimuma ulastigt daha kiiresel bir yapi1 halini alir. Bu pH’da
yerlesim diizeni zayif “dendronlar arasi” itme kuvvetinin sonucu olarak daha yiiksek
derecede geriye dogru katlanmaya sahip olur. Sekil 1.15’de artan pH ile dendrimer

yapisal degisimi gosterilmistir.

Sekil 1.15. Farkli pH’larda G6-PAMAM dendrimerlerinin ii¢ boyutlu yapisi
KAYNAK: Macromolecules 2002, 35:4510

1.7.3. Dendrimerler ve Coziiciiniin Etkisi

Coziicliniin dendrimer yapiyr ¢6zme yetenegi dendrimer yerlesim diizenini
incelemede ¢ok Onemli bir parametredir. Dendrimer jenerasyonunun farkl ¢oziiciilerde
fonksiyonu olarak dendrimer bicimsel degisimi iizerine gergeklestirilen caligmalarda

molekiiler dinamikler uygulanmistir.

Tiim jenerasyonlarda dendrimerler coziicii kalitesi yani ¢oziinme azaldik¢ca daha
genis capta geriye dogru katlanma gosterirler. Buna ragmen daha esnek olarak diisiik
jenerasyonlu dendrimerler zayif ¢oziinme sonucu olarak geriye dogru katlanmaya,
yiikksek jenerasyon dendrimerlere nazaran daha cok egilim gosterirler. Sekil 1.16’da

artan pH’ la bicimsel degisim gosterilmistir.



27

artan pH

Sekil 1.16. Farkli pH’larda bicimsel degisimin iki boyutlu gosterimi
KAYNAK: Journal of Material Chemistry 2006, 16: 3785-3798

Diisiik jenerasyonlarin yiiksek jenerasyonlara nazaran artmis ¢oziiniirliigii, diisiik
jenerasyon dendrimerlerin ¢oziicii molekiillere dendrimer i¢ine isleme olanagi veren

daha acik yapisindan ileri gelebilir.

1.7.4. Dendrimerler ve Tuzun Etkisi

Molekiiler simiilasyonlar (benzetimler) genellikle yiiksek iyonik dayaniminin
(yliksek tuz konsantrasyonu) yiiklenmis PPI dendrimerleri iizerinde giiclii etkisi
oldugunu ve artan pH veya zayif ¢oziiniirlik ile de benzeri gozlenen yiiksek geriye
dogru katlanma seklinde biiziilmiis bir yapiyr destekledigini gostermistir. Diisiik tuz
kosullarinda yiiklii dendrimer segmentleri arasindaki itme kuvvetleri, yapidaki yiik
itimini en aza indirmek i¢in genis yerlesim diizeniyle sonuglanir. Sekil 1.17°de artan

iyonik dayanim ile dendrimerlerin yerlesim diizenindeki degisim gosterilmistir.
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diigiik tuz yiiksek tuz

Sekil 1.17. Dendrimerlerin iyonik dayanim artisi ile ii¢ boyutlu bi¢cimsel degisimi
KAYNAK: Chemical Reviews 1999, 99:1665-1688

1.7.5. Dendrimerler ve Konsantrasyonun Etkisi

Esnek yapili dendrimerlerde yerlesim diizeni coziiciiler, tuzlar ve protonlar gibi
kiiciik molekiiller tarafindan etkilenmekle kalmaz diger dendrimerler veya molekiiler
yogunluk ve dendrimer yerlesim diizenine biiyiik etkisi olan yiizeyler gibi daha biiyiik
objelere kars1 da hassasiyet gosterir. Kiiciik a¢1 X 1sinlar1 sagilim (SAXS) deneyleri PPI
dendrimerleri (G4, G5) iizerinde metanol tarzi polar ¢oziicii icinde denenmis ve
dendrimerlerin molekiiler seklinin konsantrasyon artisi ile giderek daha fazla kiigiilmiis
hal aldigin1 gostermistir. Bu molekiiler kii¢tilme dendrimer molekiilleri arasindaki itme
kuvvetlerini azaltabilir ve dendrimerlerin daha siki molekiiller aras1 paketlenme 6zelligi

gosterme yetenegini arttirabilir (Boas ve ark. 2006).

Bir dendrimer konvergent endo- veya divergent ekso-reseptor olarak islev gorebilir.
Hig siiphesiz ilk durum umut verici olarak bilinir, ve boyut, islevsellik ve esneklik gibi
spesifik ozelliklerin selektif yolla kontrol edildigi bir reseptorii goriintiilemek daha
kolaydir. Bu tiir bir sistemin belirgin potansiyeli goz oOniinde bulunduruldugunda

dendrimerlerin etkili endo-reseptor olarak hareket eden pek cok 6rnegi bildirilmistir.

Dendrimerlerin  boyutunu arttirmak hidrofobik radikallerin kapsiillenmesini

saglayan hidrofobik bosluklarin artisina yol agar. Dendrimer boyutu arttikca pozitif
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yiiklii radikallerle negatif yiiklii dendrimer yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimin

arttig1 da belirtilmektedir.

Dendrimerlerin elde edilen polimerlerin polidispersligi ve polimerizasyon derecesi
tizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Polimer zincirlerinin biiyliyen
uclarinin bir dendrimerin bosluklari icinde barinabilecegine, boylece diger bir zincir
reaksiyonu tarafindan sonlanmayir Onleyebilecegine inanilmaktadir. Monomer
molekiilleri polimerizasyonun islev gormesine izin verecek sekilde dendrimer igine
niifus ederler. Bu sistemlerde dikkate deger husus dendrimerin ne sekilde
kullanildiginda yatar. Katalitik sitelere farkli sekliyle verdigi destekten ziyade kendine
has ozellikleriyle supramolekiiler bir eleman olarak 6nem kazanir. Bu bizi terkipleri ve
topolojileri arasindaki sinerjinin sonucu olarak dendrimerlerin secici oldugu ve kolay
katalizleri yiiriitebilecegi sonucuna gotiiriir (Matthews ve ark. 1998). Dendrimerlerin

polimerizasyon kontrolii Sekil 1.18’de sematik olarak gosterilmistir.

Polimer zincirinin bir ucu dendrimere
iligmistir

Polimer zincir kiimesi gozeltide yer
alir

Maonomer malekiiller
dendrimer bogluklanna
niifus etme yetenegine

sahiptir
¢,
’ Palimer zincirinin biiylyen uglan
§fi bir zincir veya diger bir biiyiiyen ugla

reaksiyondan koruyan dendrimer
bosgluklarinda yer alir

Sekil 1.18. Dendrimerlerin Polimerizasyon Kontrolii
KAYNAK: Progress in Polymer Science 1998, 23: 40

Bir dendrimer molekiilii tek bir ¢cekirdek birimi etrafinda ¢oklu yiizeysel fonksiyonel
gruplar diizenleme yetenegine benzersiz uygunluktadir. Enerji transfer etkilesimi veya
yiizey ile ¢ekirdek arasindaki elektronik baglarin tanitimi dogrultusunda dendritik 151k

yakalama anten tasarimi uygulanabilir hale gelmistir.
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Bir dendritik antende son verici kromofor c¢izgisi pek cok foton yakalar ve
enerjilerini bosluktan (Forster Enerji Transferi) dendrimerin cekirdeginde veya odak
noktasinda bulunan bir aliciya transfer eder. Alic1 da biitiiniinde 151k yakalamaya

katilimda bulunur (Fréchet 2003b).

Tiim makromolekiiliin emilim spektrumu yiizey kromoforlari genis bir dalgaboyu
araligim1 kapladigindan genelde cok genistir. Enerji transfer prosesi bu genis emilimi
merkezin dar emilimine doniistiiriir. Isik yakalama yetenegi yiizey kromofor sayis1 artigi
nedeniyle jenerasyonla artar (Klajnert ve Bryzewska 2001). Sekil 1.19°da 151k

yakalama anteni sematize edilmistir.

Isik

Emilimi

Farster
enerji
transferi

Igik yakalama

Sekil 1.19. Isik Yakalama Anteni
KAYNAK: Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry 2003, 41:3716

Sekil 1.19°da tiim kromoforlar (mavi ve kirmizi) tarafindan yakalanan 1s1k, odak
noktasindaki (kirmizi) alic1 kromofora yogunlastirilmis ve monokromatik radyasyon

olarak tekrar emilmistir.

Bir yaklagimda dendrimer sadece yiizeyindeki katalizatoriin ¢oklu kopyalarini
goriintiileyerek destekleyici olarak hareket eder. Bir bagka yaklagimda reaktif gruba
deaktivasyonunu Onlemede kapsiilleme olanagi sunarak veya katalitik prosesi
zenginlestirecek ve asiste edecek 0zel bir nano ¢evre yaratarak dendrimer i¢inde kataliz

olusur. Sekil 1.20’de dendrimerin katalitik reaktor olarak islevselligi gosterilmistir.
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Uriinler digan

Reaktanlar .
verilir

iceri alimir

Sekil 1.20. Reaksiyonda kiitle transferini saglayan katalitik reaktor olarak dendrimer
KAYNAK: Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry 2003, 41:3720

Katalitik sitenin c¢evresini ve etrafindaki ortamla (¢oziicii) iliskisini biitiiniiyle
degerlendirmek sadece katalizden sorumlu 6zellikleri birlestirmekle kalmamakta ayni
zamanda uygun kiitle transfer mekanizmasini da desteklemektedir. Bu yiizden
dendrimerler sadece saklanmis bir reaksiyon merkezi saglamamali; ayrica enzim, tek
molekiiler, nano-metrik boyutlu reaktor, reaksiyona en iyi hiz kazandiracak substrati
cevreye tasiylp yogunlastirict ve iiriinii katalitik siteden iiretilir iiretilmez uzaklastirici
olarak da islev gostermelidir (Fréchet 2003b). Sekil 1.21°de dendrimerlerin potansiyel

en yaygin kullanimlar1 6zetlenmistir.

0O Cok dederlilik: bir dendrimerin dig kabugu
coklu olarak iglevsellegtirilebilir

B Tammli mimari, boyut ve gekil kontrol

a0,00%
80,00%
70,00%
0,00%
50,00%
£0,00%

[] Monodisperslik: basamakl sentetik prosesler
uniform boyutta dendrimerlere olanak saglar

[0 Yakleme kapasitesi: genig araliktaki
molekiillerin taginmasi velveya
depolanmasinda kullanilabilir

30,00%
d B Biyouyumluluk / diigik toksisite

20,00%
10,00%

0,00% [ Transfer ozellikleri: genetik materyalleri

hiicre igine tagimada kullanilabilir

Sekil 1.21. Dendrimerlerin En Yaygin Kullanim Alanlari
KAYNAK: Roadmap Report on Dendrimers 2005, s.8
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1.8. Dendrimer Cesitleri

Tekrarlanan sentetik prosediire ilk 6rnek Vogtle tarafindan “kaskat sentez” olarak
belirtilmistir. 1980°’1i yillarin baslarinda Denkewalter L-lizin bazli dendrimerlerin
patentini almustir. Ik dendritik yapilar Tomalia’mn PAMAM dendrimerleri ve
Newkome’un “arborol” sistemleridir. Her iki tiir dendrimer de divergent olarak
meydana gelir. Sekil 1.22°de sematize edilmislerdir. Daha yakin tarihte yine divergent
olarak sentezlenmis poli(propilen imin) dendrimerleri Miilhaupt ve de Brabander
tarafindan bildirilmigtir. 1990 yilinda Fréchet konvergent yaklasimi aromatik polieter
dendrimerleri olarak tanitmistir. Son olarak Moore’un konvergent olarak iiretilmis fenil
asetilen dendrimerleri yiiksek jenerasyonlara kadar belirtilmis {izerinde en ¢ok ¢alisilmig

ve en ¢ok bilinen bes dendrimer sinifinin sonuncusudur (Bosman ve ark. 1999).

(a) (b)

Sekil 1.22. PAMAM (a) ve Newkome’un Alborol Dendronlari (b)
KAYNAK: Cientifica Technology White Papers, 6:12

PAMAM dendrimerleri odak noktalar1 olarak tersiyer aminlerin kullanildigi
poliamid dallarindan kurulan orjinal dendrimer tiplerinden birine karsilik gelir.
PAMAM dendrimerleri genellikle metanol ¢ozeltisi olarak onuncu jenerasyona kadar
ticari kullamim alam1 bulmaktadir. U¢ veya yiizey gruplart amino (tam jenerasyonlular)

veya karboksilik asit (yarim jenerasyonlular) olarak elde edilebilir.

Triamino(etilen imin) c¢ekirdegine dayanan Starburst dendrimerleri PAMAM

dendrimerlerinin bir alt simifi olarak ticari isimlendirilmistir. Isim bu tipin yiiksek
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jenerasyonlu dendrimer yapisina iki boyutlu olarak bakildiginda gozlemlenen yildiz
seklindeki deseni ifade eder. Bu dendrimerler genellikle PAMAM (Starburst) veya

sadece Starburst kisaltmasi ile bilinirler.

Tomalia ve arkadaslar1 tarafindan 1980°‘lerin ortalarinda PAMAM dendrimerleri
icin yapilan ilk bildiriden sonra PPI dendrimerleri bilimde genis kullanim alam
bulmustur (Boas ve ark. 2006). 1993 yilinda Végtle’nin orjinal ¢alismasina dayanarak
Meijer tarafindan Hollanda DSM kimyasal firmasi tarafindan divergent yolla iiretilmis
poli(propilen imin) dendrimerleri bulunmustur. Giiniimiizde PPI dendrimerleri DSM
tarafindan biiyiik miktarda sentezlenmekte ve ticari olarak kullanim alani bulmaktadir

(Holister ve ark. 2003). Sekil 1.23’de PPI dendrimerleri sematize edilmistir.

H, Nl-i IIH N

l' H,
{4 ||-N HIl H. IH'NH
I
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§ H
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Sekil 1.23. Poli(propilen imin) veya PPI dendrimeri
KAYNAK: Cientifica Technology White Papers, 6:12

PPI dendrimerleri genellikle birincil amin u¢ gruplu poli(alkil amin)lerdir.
Dendrimerin i¢ kismui ¢ok sayida tersiyer tripropilen amin igerir. PPI dendrimerleri ticari
olarak G5°‘e kadar mevcuttur. Biyoloji gibi materyal bilimlerinde genis kullanim alani
bulur. PPT’a alternatif isim olarak POPAM [poli(propilen amin)] da bu simiftaki
dendrimerleri tanimlamada kullanilir. Ek olarak bu dendrimerler genellikle “DAB-

dendrimerleri” olarak da gosterilir. DAB ¢ekirdek yapidaki diamino butan’a dayanur.
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PEI [poli(etilen imin)] dendrimerleri dendritik yan dallara dayanan az yaygin PPI
dendrimerleri alt sinifidir. Bu dendrimerlerdeki c¢ekirdek yapisi diamino etan veya

diamino propandir (Boas ve ark. 2006).

1990 yilinda Fréchet dendrimerleri olusturmada konvergent yaklasimi tanitmistir.
Konvergent sentezde prosediir yiizeyde baslar ve ¢ekirdege uzanir. Fréchet’in aromatik
polieter dendrimerlerine kolaylikla erisilebilir ve ¢ok sayida arastirmaci tarafindan
tizerinde calisma yapilmistir (Holister ve ark. 2003). Bu tip dendrimer simetrik olabilir
veya asimetrik olarak farkli jenerasyon ya da ylizey motifli 2 veya 3 kisim segment
elementi icerebilir. Bu dendrimerler genellikle yiizey gruplar1 olarak ileriki yiizey
islevselligi icin tutucu ve bu hidrofobik dendrimer tipinin polar ¢oziiciilerde veya sulu
ortamda coziiniirliigiinii arttirmada polar yiizey grubu gorevi goren karboksilik asit
grubuna sahiptir (Boas ve ark. 2006). Fréchet’in aromatik polieter dendrimerleri Sekil

1.24°de gosterilmigstir (Holister ve ark. 2003).
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Sekil 1.24. Fréchet’in Aromatik Polieter Dendrimerleri
KAYNAK: Cientifica Technology White Papers, 6:13

MAP-dendrimerleri “Multiple Antigen Peptide” (coklu antijen peptit) terimini ifade
eder. Polilizin iskelete dayanan dendron seklinde molekiiler yapidir. Alkilamin yan
zincirli lizin ¢ok sayida dallanma noktalarinin baglangici icin iyi bir monomer gorevi
yapar. Bu tip dendrimer J. P. Tam tarafindan 1988 yilinda tanitilmis ve daha cok
biyolojik alanda kullanim alan1 bulmustur. MAP orjinalinde “aga¢ seklinde” cekirdeksiz
dendron olarak tasarlanmistir. Buna ragmen, dendrimerlerin biitiinii dendron kullanarak
cozeltide segmental eslesme veya kati faz sentezi ile basamakli olarak sentezlenmistir

(Boas ve ark. 2006).
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1.9. Dendrimerlerin Karakterizasyonu

Dendrimerler molekiiler ve polimer kimyasi arasindadir. Molekiiler kimya diinyasi
ile basamak basamak kontrollii sentezi gerceklestirmeleri nedeniyle, ve polimer diinyasi
ile monomerlerden olusan tekrarlanir yapilar1 nedeniyle ilgilidirler. Bu ytizden her iki
diinyadan tiireyen analitik tekniklerden de yarar saglamalidirlar. Bu bdliimde
dendrimerlerin homojenite, sekil, morfoloji, ve kimyasal karisiminin karakterizasyonu

icin kullanilan temel analitik teknikler gzden gecirilmistir.

1.9.1. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ve kiitle spektrofotometresinin
(MS) her ikisi de dendrimerlerin karakrerizasyonunda degeri Olciilmez tekniklerdir.
Hakikaten, dendrimerlerin 'H ve *C NMR spektras1 yapilarin hata ve safsizliklari ile
ilgili genis bilgi icerir. Ayni sekilde °N, "F and *'P NMR karakterizasyon ve saflik
degerlendirmeleri i¢in fazlasiyla yararlidir. Dendrimerlerin kiitle spektrometresi biiyiik
biyomolekiiler caligmalar icin gelistirilen yumusak iyonizasyon tekniginden

yararlanmistir.

Pek c¢ok sonu¢ matriks destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyon ucus zamani
(MALDI-TOF) ve elektro-spray (ES) kiitle spektrometrik metotlar1 tarafindan elde
edilmistir. Cogunlukla, kiitle spektrometresi 0zellikle de 6rnegin NMR spektrometresi
belirsizlik arzettiginde dendritik yapilar icin en iyi kamttir. Mikroanaliz dendrimer
yapilarin degerlendirilmesinde genellikle sinirli  kullanim alam1  bulur. Sayet
dendrimerlerin elementel kompozisyonlar1 dendritik aileler arasinda ¢ok az degisiklik

gosterir (Matthews ve ark. 1998).

Rutin NMR analizleri 6zellikle basamakli dendrimer sentezi sirasinda yiiksek
jenerasyonlarda bile yararhidir. Ciinkii u¢ gruplar tarafindan yiiriitiilen kimyasal gecisler

hakkinda bilgi saglarlar.
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Dendrimerlerin boyut, morfoloji veya dinamiklerini incelemek maksadiyla 6zel
NMR teknikleri ¢ozeltide kullanilmistir. Protonlarin spin-lattice relaksasyon zamani
(T1) ozellikle kisitlanmamis i¢ ve sert dis kabuga sahip azobenzen dendrimerlerini

gostermek icin kullanilir.

1.9.2. Infra-red (IR) and Raman

Infra-red spektroskopisi temel olarak dendrimer yiizeyinde meydana gelen sentezde
nitril gruplarinin kaybolmasi, glisin islevselli dendrimerlerde hidrojen baglarinin
olugsmas:1 veya dendrimer sentezi sirasinda aldehidlerin yok olmasi gibi kimyasal
gecislerin rutin analizleri i¢in kullanilir. Hesaplamalarla kombine edilmis detayli IR
analizleri de fosfor dendrimerleri i¢in gerceklestirilir. IR spektroskopisi degisime
ugramis dendrimer uc¢ gruplart arasindaki delokalize olmus m-m bag etkilesiminin

karakterizasyonunda da kullanilmistir (Caminade ve ark. 2005).

Raman spektroskopisi titresimsel spektroskopi bicimidir, ¢cogunlukla infrared (IR)
spektroskopisine benzer. Buna ragmen IR bandlar1 molekiiliin dipol momentindeki
degisimden kaynaklanmasina ragmen Raman bandlar1 kutuplasabilirlikteki degisimden

dogar.

Pek cok durumda Raman’da izin verilen gecisler IR’de yasaklanmistir. Bu yiizden
bu teknikler genellikle birbirini tamamlayicidir (http://www.kosi.com/raman/resources/
technotes/index.asp, 2001). Raman spektroskopisi polifenilen dendrimerlerinin
ciklodehidrojenasyon derecesi ve PPI ile fosfor dendrimerlerinin karakterizasyonu

hakkinda yararh bilgiler vermistir.

1.9.3. Ultraviyole-goriiniir (UV-Vis)

UV-Visible spektroskopisi dendrimer sentezlerini goriintiillemede kullanilabilir.
Metalin biiyiime ve ligand yiikleme, transfer bandina diisiis organoplatinyum
dendrimerleri icin gozlenebilir. Absorbsiyon bandimin yogunlugu esasen kromoforik

birimlerin sayisi ile orantilidir ve azobenzen u¢ gruplu PPI dendrimerlerinin safligi, yan
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dallarinda azobenzen igeren fosfor dendrimerleri veya cift katmanli dendrimerler i¢in

deneme olabilir.

1.9.4. Florasan

Florasanin yiiksek hassasiyeti dendrimerlerin sentezi sirasinda olusan hatalar
O0lcmede kullanilmistir; Orne8in reaksiyona girmemis CO,H gruplar1. Fakat ana
kullanim1 belirli bir boliime kovalent olarak baglanmis fotokimyasal ornekler iceren
dendrimer yapilarinin karakterizasyonudur. Florasan birim dendrimer c¢ekirdegine veya
dendrona ilistiginde florasan spektrasinda boyut ve sekil degisiminden ileri gelen

degisimler belli bir jenerasyondan sonra gozlemlenir.

1.9.5. Kiralite, Optik Rotasyon, Dairesel Dikroizm (CD)

Kiralite ile dendrimerlerin kombinasyonu pek cok 06zel arastirmada ve yayinda
tanimlanmistir. Fakat burada sadece optik rotasyonca elde edilen bilgiler tanimlamada
kullanilacaktir. Tek bir kiral grup, Ornegin aminofenil propandiol veya binaftil

dendrimer c¢ekirdegine yerlestigi zaman artan jenerasyonla birlikte optik rotasyon azalir.

CD spektrast dallardaki yerlesimsel alt yapilar1 gostererek carpici bir bigimde
degisim gosterir. Diger yandan G2’ye kadar dayanan fenilalanin tipli tamamiyla kiral
dendrimer serisinin CD spektrasi cok az bir sterik etkilesim gosterir, fakat sterojenik
merkez sayist tarafindan boliinen molar rotasyon dendritik yapinin boyutu arttik¢a

azalir.

Yapinin icinde bir kat kiral ferosen iceren dendrimerler i¢in kiroptik ozellikler G11°

e kadar dendrimerlerin icine kiral iinitelerin yerlesimine kars1 hassas degildir.

1.9.6. X-151m Difraksiyonu (Kirinim)

Bu teknik kimyasal kompozisyonun, dendrimerlerin boyut ve seklinin agik olarak

belirlenmesine olanak tanimalidir. Fakat pek cok dendrimer kati olmasina ragmen
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kondense olmus fazda amorf yapida olup uzun aralikta dizilimden yoksundur. Bu
yiizden molekiiler yapilari, ilk jenerasyonlar hari¢ X-1s1n1 difraksiyonu ile tespite olanak
vermez. Bazi dendrimerlerin ikinci jenerasyon yapisi tespit edilebilmistir fakat her yan
dal basina diisen kiigiik sayidaki baglara bagl olarak (bir, iki veya ii¢), boyutlar1 ilk

jenerasyon dendrimerlerinden daha kiiciiktiir.

1.9.7. Kiiciik A¢1 X-151m1 Sacilim (SAXS)

SAXS  teknigi  genellikle polimerlerin  karakterizasyonunda  kullanilir.
Dendrimerlerde kullaniminda ¢ozeltideki ortalama atalet yaricapilart (Rg) hakkinda
bilgi verir. A¢inin bir fonksiyonu olarak polimer segmentlerinin diizenlenmesinde

dolayisiyla molekiil boyunca segment yogunlugu dagilimi {izerine bilgi saglar.

1.9.8. Diferansiyal Tarama Kalorimetresi (DSC)

DSC teknigi genellikle polimerlerin molekiil agirligi, zincir u¢ kompozisyon ve
karisikligina bagli olan camlagsma noktasinin (Tg) tespitinde kullanilir. Tg u¢ gruplarin
yer degistirmesi, molekiiler kiitle tarafindan etkilenir ve ne/M (ne zincir uglarinin sayisi)
ile karsihikli iligki icindedir. DSC ve Sicaklik Ayarli Kalorimetre (TMC) de

dendrimerlerin fiziksel yaslanmasini tespitte kullanilmistir (Caminade ve ark. 2005).

1.10. Amfifilik Dendritik Polimerler

Ara ylizeylerde organize olmus agregat ve tek katmanlara sekil verme yetenegine
sahip dendritik molekiilleri tasarlamada amfifilik denge 6rnegin hidrofobik kuyruklu u¢
gruplarin uygun degisimi ile saglanmalidir. Hidrofilik ve hidrofobik etkilesimlerin
dengesi iizerine dayanan bu tiir bir degisimin pek ¢ok 6rnegi diizgiin yapili dendrimerler
ve yiiksek dallanmig polimerlerin her ikisi icin de bildirilmistir. Hava-su ara
yiizeylerindeki stabil Langmuir tek katmanlarinin ve kati substrat {izerindeki Langmuir-
Blodgett (LB) tek tabakalarimin seri iiretimi polar ¢ekirdek ve hidrofobik kabuklu
dendrimerler icin bildirilmistir. Dendrimer dallarimin bigimsel esnekligi dendritik

yapilarin katlanmasina ve hava-su ara yiizeyinde yuvarlak sekil almasina olanak tanir.
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Stabil tek katmanlar su yiizeyine dogru dikey uzanmus alkil zincirleri ve su fazinda
yuvarlak sekilde dendritik c¢ekirdek ile olusturulmustur. Bu model dendritik
cekirdeklerin dikkate deger esnekliginin bicimsel yeniden organize olmayi yani
diizlemsel hava-su ara yiizeyi ile rekabet edebilir bir sekil olusturmay1 sagladigini ileri
sirmektedir. Sadece yiiksek jenerasyonlu dendrimerler tek katmanlarin yiizey
diizgiinsiizligiinii gostermektedir. Bu da kabuk-cekirdek dalli yapilarin etkisiyle olusan
bosluk kisitlamalarinin sonucu olarak goriilmiistiir. Epoksi iceren alkil kuyruklu yiiksek
dallanmis poliesterler saglam elastik yiizey islevselli tek katmanlarin seri iiretimi i¢in
kullamilmistir (Zhai ve ark. 2003). Sekil 1.25°de yogunlasmis tek katmanlarda farkli
molekiiler segmentlerden olusan hidrofilik ve hidrofobik katmanlarin olusumu

gosterilmistir.

g™z

daha az kuyruk daha fazla kuyruk
T
Gt - DR
—
diigiik yiizey basinc yiiksek yiizey basinci

Sekil 1.25. Hidrofilik ve Hidrofobik Katmanlarin Olusumu
KAYNAK: Macromolecules 2003, 36:3105

Sekil 1.25°de iist kistmda modifiye yiiksek dallanmis polimer modelleri, uc alkil
kuyruklarinin rastgele oryantasyonu (diizgiin yerlesim) (sol) ve dikilmis alkil kuyruklu,
diizlenmis polar cekirdekli sikistirllmis oryantasyonu (sag) gosterilmistir. Merkezde

yogunlasmis tek katman durumunda diisiik (sol) ve yliksek (sag) sayida alkil kuyruklu
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molekiiler yerlesim taslaklar1 ve asagi siradaki sekillerde de Langmuir tek katmani igin
disik (sol) ve yiiksek (sag) yiizey basinglarinda molekiiler paketleme taslaklari

goriilmektedir.

Amfifilik PAMAM dendrimerlerinin hava-su ara yiizeyindeki davraniglar iki model
ile tanimlanmistir. Birinci model dendrimerleri hidrofilik i¢ kisimlarini su ara fazi ile
temas edecek sekilde yerlestirme ve hava-su ara yiizeyi {izerinden zincirlerini havaya
dogru uzatma yeteneklerine sahip olduklarim1 belirtmektedir. Ikinci bir model
dendrimerleri su yiizeyinde yiizen ‘hidrofobik kiireler’ olarak gormektedir. Bu
modellerden hangisinin daha olasi oldugu konusunda yorum getirme de giictiir. Belki de
diisiik jenerasyonlara daha uygun oldugu samilan ilk modelden daha siki yiiksek
jenerasyonlar i¢in uygun diisiiniilen yiizen hidrofobik kiiresel modele dogru bir gecis

durumu s6z konusudur (Menger ve ark. 2001).

Dendritik amfifillerin hava-su ara yiizeyinde oryantasyonu ise sadece bir model
varsayilarak acgiklanabilir. Muhtemelen tiim jenerasyonlar hidrofilik dendritik ¢ekirdek
sivi faza yonelecek ve tim hidrofobik kuyruklar dikey olarak birbirlerine paralel

yerlesim gostereceklerdir.

Amfifilik dendrimerler asidik suda c¢oziindiigiinde kiigiik kiiresel agregatlarin
olusumu gozlenmistir. Muhtemelen dendrimer birimi art1 yiiklenmis bu da genislemis
bir sekil almasma yol acmustir. Dendritik i¢ kisim disariya yonelir ve hidrofobik
zincirler yuvarlaklasir, siki paketlenmis birbirine paralel yonlenmis bir tabaka olusur

(Schenning ve ark. 1998).

1.11. Yiizey ve Ara Yiizeylerde Dendrimerler

Yiiksek yogunlukta ve kiiresel sekil ayn1 zamanda dendrimerlerin uniform boyut ve
cok fonksiyonelligi ayrica kendi kendine birlesmis tek katmanlari; Langmuir filmlerini,
coklu katmanlar1 ve diger yiizey smrli birlesimleri iceren genis araliktaki ara yiizey
materyalleri i¢cin dendrimerleri ideal molekiiler yap: bloklar1 haline getirir. Buna ek

olarak dendrimerlerin yiizey ve ara yiizeylerdeki davranislari iizerine yapilan ¢alismalar
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kimyasal ve fiziksel Ozellikleri iizerinde benzersiz bir goriis saglar. Dendritik
makromolekiiller, materyaller ve yiizey bilimleri iizerinde artan Oneme sahiptirler.
Polimer ince filmler kullanarak gerceklestirilen uygulamalar bu ozelliklerden yarar
saglayabilir. En son aragtirmalar dendrimerlerin islevsel ylizeyler ve membran, adezyon,
mikroelektronik veya kimyasal ve biyolojik sensorler icin uygulamalarda ara ylizey

materyali olarak kullanimina dikkat ceker (Tully ve Fréchet 2001).

Dendrimerlerin degisik iki boyutlu supramolekiiler yapilart olusturma olasiligi
yiizey gruplarinin dogasin1 ve konsantrasyonlarini, fonksiyonel kisimlari ve polimer
temel mimarisini degistirmede kullanilabilir. Dendrimerlerin fiziksel o6zellikleri
kimyasal yapiya ve jenerasyon sayisina bagli oldugundan ara ylizeyler iizerindeki
etkileri hala kesinlik kazanmamustir ve birkac sayida hususla asagidaki sekilde

vurgulanir:

e Molekiiler davranisi, molekiiler etkilesimi ve molekiiler birlesimi tahminlemede
faz izotermlerinin (hava-su ara yiizeyi) 6nemi

e Fonksiyonel gruplarin sayi, tip ve boyutunun ara ylizey davranislart ve
dendrimerlerin bi¢imsel durumu iizerine etkisi

e Kiiciik ve hareketli dendronlarin kompleks dendrimerlerden ziyade daha stabil
ve diizgiin filmlerin {iretiminde 6nemi

e Ultra ince filmlerin basarili bir sekilde hazirlanmasi i¢in 6ncelikle
dendrimerlerin yiizey davranislarinin nemi

¢ Dendrimerlerin 6zel olarak gelistirilmis bicimsel durumunun UV radyasyon, alt
faz kosullari, metalik iyonlar ve biyolojik materyaller ile kompleks olusturma

gibi dis faktorler tarafindan kullanilmasi ve kontrolii (Ahmad ve Shin 2006 ).

Analog [G-4]-OH dendronlarindan hazirlanan ek kontrast i¢in hidrojene olmus
zincir uclu Langmuir filmleri iizerinde yiiriitiilen notron yansima c¢alismalar1 Sekil 1.

26’da gosterilen bir tek katman yapisini1 desteklemektedir.
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Sekil 1.26. Hava-su ara yiizeyinde [G-4]-OH idealize yapisi
KAYNAK: Chem. Commun. 2001, s.1230

Yiizeysel benzil gruplart molekiiliin disina ve su ara yiizeyinden uzaga yerlesir.
Nitekim odak noktasindaki alkol-su yiizeyi ile birlesmistir. No6tron yansima
deneylerinden elde edilen diger kanitlar [G-4]-OH Langmuir tek katmaninin stabil iki
katmana kolayca daralabilecegini gostermistir. Tiim yiizey oOrtiiciiliigiinii saglayan
dendronlarin alt tabakasi yaklasik 25% su igerir. Bu arada ortiiciiliigii 50% ve 100%
arasinda degisen iist tabaka az su icerir veya hi¢ su icermez. Bu durum alt dendrimer
tabakasinin hidrofobik bariyer olarak gorev gordiigii ve bu tabakadan igeri su gecisini
engelledigi izlenimini verir. Dahast diisilk sikistirmalarda [G-4]-OH dendronlari
Langmuir filmleri iginde kiiresel sekilde kabul edilir. Buna ragmen yiiksek
sikistirmalarda dendronlar diisiik katmanlarda 2:1 goriinim oraminda Sekil 1.27°‘de

gosterildigi gibi eliptik sekil alir.

Sekil 1.27. Poli(benzil eter) dendronlarinin hava-su ara yiizeyinde uzatilmis sekli
KAYNAK: Chem. Commun. 2001, s.1230

Amfifilik dendrimerlerin davranisi Sekil 1.28’deki modelle aciklanabilir. Esnek

dendrimerler yassilanmis bi¢cimde kabul edilir. Bu durumda hidrofilik dendrimer i¢
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kismi su yiizeyinde birlesimini maksimum hale getirir; hidrofobik u¢ gruplar ise

yukartya ve su yiizeyinden uzaga yonlenmeye zorlanir (Tully ve Fréchet 2001).
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Sekil 1.28. Yiizeysel olarak islevsellestirilmis PPI ve PAMAM dendrimerleri
hava- su ara yiizeyinde yassilagsmis konumu
KAYNAK: Chem. Commun. 2001, s.1232

1.12. iticilik Bitim islemleri ve Dendrimerlerin Etkisi

Su, yag ve Kkir iticiligi saglayan bitim islemleri tekstil irlinlerinin giysi, ev, teknik
tekstiller olsun her tiir kullanim alaninda biiyiikk 6neme sahiptir. Su iticilik farkl iiriin
gruplan kullanarak elde edilebilir fakat yag iticilik sadece florokarbon polimerleri ile
saglanir. Istenen amaclarda ve kullanici taleplerini karsilamada deisim ve yeni

gelisimler gosteren kimyasal bitim iglemleridirler (Schindler ve Hauser 2004).

Su iticilik bitim islemi her bir lifin su gecirmez kimyasallar ile kaplanmasi fakat
gozeneklerin ve ara bosluklarin sayesinde nefes alabilirligin saglanmasi esasina dayanir.
Buna ragmen diisiik su basinci dayanimi nedeniyle cadir kumaslar1 ve tenteler icin
uygun degildirler (http://www kreussler-chemie.de/download/english/Info%2024 %20
GB_06_2003.pdf, 2003).

Benzer olarak yag itici bitim islemleri de yagimsi akigkanlari islatici ile islem
gormiis tekstillerden uzaklastirirlar. Kir iticilik bitim islemleri de tekstilleri hem kuru
hem 1slak katilardan korumalidirlar. Tiim durumlarda bitim islemi gormiis kumaslarin

hava gecirgenliginde diisiis yasanmamalidir (Schindler ve Hauser 2004).
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1.12.1. Islatma Davramsinin Fiziksel Temeli

Sivilarla yiizey gerilimi direk ol¢iilebilse de bu durum kat1 yiizeyler i¢in miimkiin
degildir. Bu yiizden kati ylizeyler icin ilgili miktar kritik yiizey enerjisi Y. olarak
tiirevlenmistir. Iticilikle temas acis1 cos 0, 1slatici sivinin yiizey gerilimi y;, ve kritik

yiizey enerjisi Y. arasindaki baglanti Denklem 1.1 °de ifade edilmistir.

CosO=1+m(y-7v) (1.1)

Bu ekstrapolasyon sivi tarafindan biitiiniiyle ylizey 1slanmasi ile iligkilidir.
Basitlestirecek olursak tekstiller iizerindeki 1slanma olayr asagidaki kurallarla

aciklanabilir:

e Her sistem en diisiik enerji konumunda bulunmak i¢in ¢alisir. Yiiksek temas
acis1 diisiik 1slanmayi ve tersi diisiik temas agis1 yiiksek 1slanmayi ifade eder.

e Tekstil ylizeyi kritik ylizey alanina sahiptir. Eger daha diisiik veya esit yiizey
gerilimli bir s1vi damla bu yiizeye aplike edilirse yiizeyi 1slatir (Y.< Yc).

e [Eger daha yiiksek ylizey gerilimli damla aplike edilirse tekstil {izerine yayilan
siv1 daha yiiksek enerjili yani daha yiiksek enerji konumlu bir yiizey olusumunu

saglar. Bu ylizden damla itilir ( Y. > Y. ) (Duschek 2001).

1.12.2. Tekstiller icin Florokarbon Bitim islemi

Parafin ve silikona dayali klasik su iticilik bitim maddeleri tekstilleri gres ve yag
kirlerinden korumak i¢in yeterli olmamiglar ve bu yiizden florokarbon polimerlerinin

kullanimina baglanmustir.

Yaygin olarak florokarbonlar adiyla bilinen florokarbon polimerleri su, yag ve kir
iticilik bitim islemleri teknolojisinin kag¢inilmaz bir parcasimi temsil ederler. Sekil

1.29°da goriildiigii gibi florokarbon polimerleri ile fikse olan ylizeylerin yiizey enerjisi
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daha diisiik olmasi1 sonucu goriilen yiiksek temas acis1 yiiksek iticilik davranigi anlamina

gelmektedir (Anonim 2007a).

Sekil 1.29. Florokarbon polimerleri ile fikse olan ve diger polimer gruplu yiizeylerin
kritik yiizey enerjileri mukayesesi
KAYNAK: Rudolf Chemie Bionic Finish 2007, s.5

Florokarbon bitim kimyasallar1 genellikle farkli zincir boylarinda perfloralkil yan
gruplar1 iceren poliiiretan ve poliakrilatlara dayanir. Buna ragmen florokarbon
polimerlerinin performansindan perfloralkil yan zincirlerinin yanisira polimerde yer
alan uzun alkil zincirleri de sorumludur. Bu iki grubun polimerdeki birlikteligi kendi
kendine organizasyon yoluyla perfloralkil gruplarinin tekstil yilizeyinde c¢ok diisiik

yiizey enerjisi gosterecek sekilde oryantasyonuna yol agcar (Anonim 2007b).

Bu bitim islemleri tekstillerin goriinlimiinii korumakla birlikte ayni zamanda
1slanma davranigimi da degistirirler. Bu floropolimerler cogunlukla emdirme ve cektirme
yontemleri ile uygulanirlar. Bazi durumlarda bu aplikasyon islemleri yaglanma ve
kirlenmeye de bagli olarak tekstil yiizey 0Ozelliklerini degistirmeye de olanak

kilmaktadirlar.

Florokarbon islem gormiis liflerin yiizey enerjisini ne sulu ne de yagli maddelerin

materyal yiizeyine isleyebilecegi bir seviyeye diisiiriir. Silikonlardan farkli olarak
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floropolimerlerin kendileri dogal olarak yag itici olduklarindan yagl kirleri ¢cekme

ozelligi yoktur (Anonim 2007a).

1.12.2.1. Flor Yiizeylerin Kimyasi

Perfloralkanlar ( her hidrojen atomunun flor atomu ile yer degistirdigi hidrokarbon
bilesikleri) ve alkanlar (hidrokarbonlar) belirli bir zincir uzunlugundan sonra uyumsuz
olur ve oda sicakliginda kendiliginden ayrilirlar. Hidrokarbon kismi perflorkarbon kismi
ile birlesirse sonug¢ birbirine uymayan iki bilesikten olusan Sekil 1.30’daki gibi bir

amfifilik molekiil olur.

l(_-FI CF, CF, CF, CH, . CH, CH, (a1
CF, CF, CF, CF, cu,  CH,  ©H,
lipofob lipofil
L™ . Iy - - -
NS ,f% Xi o A P ~ ~
\\\43:_'-// N "bé':/ v \_‘U.__/ N <~ \\\.// .

Sekil 1.30. Lipofob ve lipofil bilesenli amfifilik molekiil
KAYNAK: Meliand English 2001, 7-8:149

Belirli bir zincir uzunlugunda (en azindan 6-8 C atomlu bilesenler) bu tiir amfifiller
kendi kendine organizasyon egilimindedir. 80-90 °C {istii yiiksek sicakliklarda maddeler
homojen olarak eriyebilir. 90 °C’nin altina sogutuldugunda faz ayrimi artar, Orn.
hidrokarbon artiklar1 diger hidrokarbon artiklarinin yakinliginda kristallesecek iken
perfloralkil artiklar1 ancak diger perfloralkil artiklar1 yakinliginda kristalleseceklerdir.

Bu tiir bilesenlerin havada kristalizasyonu esnasinda florokarbon artiklar1 sinir
yiizeyinde dizilirler ve istenen diisiik kritik yiizey enerjisini saglayan siki paketlenmis —

CFs- yiizey seklini alirlar.

Pratikte, perfloralkil monomerler olarak isimlendirilen diisiik molekiiler agirlikli
florokarbon bilesenleri uzun zincirlere baghdirlar. Monomer komponentlerin sentezi
icin temelde iki farkli proses vardir. Yani Sekil 1.31°de gosterilen iki farkl tip perflor

monomeri saglanir :
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e Elektroflorlama ile akrilik asit tiirevleri perfloralkil siilfon amidlerden elde
edilir.

e Telomerizasyon ile perfloralkiletil akrilikasit esterleri elde edilir (Duschek

ELEKTROFLORLAMA TELOMERIZASYON
ile ile
Perfloralkil Perfloralkil

monomerleri monomerleri

Sekil 1.31. Perfloralkil Monomer Tipleri
KAYNAK: Meliand English 2001, 7-8:148

1.12.2.2. FC Boosterlar1 Olarak Blok izosiyanatlarinin Etkisi

Pek ¢cok FC (florokarbon) iiriinii emdirilir, kurutulur ve fikse edilir. Isil islemler
perflor yan zincirlerinin kristaline yakin yapilar olusturmak iizere oryantasyonuna yol
acar. Optimal iticilik i¢in bu cok gereklidir. Yikama ve kuru temizleme bu oryantasyonu
bozar (Schindler ve Hauser 2004) ve perfloralkil yan zincirlerinin oryantasyonunun
bozulmasina neden olur ve sonu¢ olarak oda kosullarinda kurutmadan sonra su-yag
iticilik efektlerinde performans diisiisii olur. Diger termal islemlerle (iitiileme, presleme
veya tumbler kurutma) yikama esnasinda hidrofilik kosullardan uzaklasmak icgin
polimer ylizey i¢ine doniis yapan hidrofobik perfloralkil yan zincirleri (Sato ve ark.
1994) yeniden yiizeye donerek oryantasyonu gerceklestirirler (Anonim 2007b). Fakat
bazi yeni FC iiriinleri ile havada kurutma yeterli gelmektedir ( laundry-air-dry veya

LAD diiriinleri). Uygun hale getirilmis FC lar ve booster adi verilen blok izosiyonatlari
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bu efekt i¢in kullanilir. Blok grubunun tiiriine bagli olarak izosiyonat farkli sicakliklarda
aktive edilir ve daha sonra FC fonksiyonel gruplar ile, lifle veya kendi kendine (¢apraz
baglar) reaksiyona girer. Lif yiizeyindeki bu fikse islemi yikamaya, kuru temizleme ve
ikinci 6nemli etki olarak siirtiinmeye karsi dayanimi saglar. Boosterlar ayn1 zamanda
daha 1yi film olusturma ve dolayisiyla daha yiiksek iticilik etkileri saglar. Boosterlarin
kullanigli efektleri Cizelge 1.1°de Ozetlenmistir. Buna ragmen boosterlarin fazla

kullanimi1 kumas tutumunu olumsuz etkiler (Schindler ve Hauser 2004).

Cizelge 1.1. Boosterlarin Kullanish Efektleri

Efekt Olusum nedeni

Yiiksek iticilik Dahg iyl film olusumu ve perflore yan
zincirlerin oryantasyonu

Lif yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla capraz
baglanma ve ¢ok fonksiyonel izosiyonat
reaksiyon iiriinleri ile agda birlesim

Yikama, kuru temizleme ve
sirtiinmeye kars1 yiiksek dayanim

Katalitik efektler, capraz bag aktivasyonu ve

Daha diisiik fiksaj sicakligi Kristalizasyon

LAD , yikama sonrasi tekrar
iticiligi daha diisiik sicaklikla
saglama

Perflore yan zincirlerin daha iyi ve kolay
oryantasyonu

Daha az ugucu organik bilesen Daha yiiksek florokarbon verimi (esit iticilik i¢in
VOC (volatile organic compounds) | daha az FC polimer)

Daha yiiksek florokarbon verimine bagl olarak

Daha yumusak tuse daha az FC kullanim1

1.12.2.3. Boosterlarin Aplikasyonu

Kimyasal bakis agisina gore ylizey iizerine bitim maddesinin fikse edilmesinde en
iyi metot kovalent kimyasal bagdir. Florokarbon bitim maddesi ve tekstil yiizeyi bir
kimyasal bilesik olusturur veya kimyasal koprii ile baglanirlar. Problem tekstil iizerinde
uygun bulunan reaktif gruplarla reaksiyona girebilen tiim bilesiklerin ayni kosullar

altinda su ile de reaksiyona girebilmeleridir.

Boosterlardan beklenti sulu ortamda oda kosullarinda stabilite ve kolaylikla zarar

vermeden islenebilmeleridir. Sadece booster tekstil yiizeyinde florokarbon ile birlikte
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bulundugunda ve potansiyel reaksiyon partneri su uzaklastiginda kimyasal reaksiyon
gerceklesir. Zararsizliklart ve artan kimyasal ustiinliiklerine bagli olarak izosiyonat
temelli iiretan On polimerleri melamin formaldehit rezinelerinin yerine gecmistir.
Izosiyonat bilesiklerinin temel eksikligi oda sicakliginda yiiksek reaktiviteleri ve nem
hassasiyetleridir. Izosiyonatlar1 koruyucu gruplarla maskeleyerek bu eksiklikler

giderilebilir.

Booster ve florokarbon emiilsiyonlar1 aym1 banyoda kumas yiizeyine emdirildikten
sonra emdirilen su Oncelikle ram6zde kurutma islemi sirasinda buharlastirilir. Bunu
takiben 110-170 °C sicakliklar1 civarinda uygulanan boosterin tipine bagli olarak
koruyucu gruplar ayrilir ve yiiksek reaktif gruplar serbest kalir. Bu gruplar birbirleri ile,
florokarbon polimeri iizerinde veya icinde eslesen fonksiyonel gruplarla ve yiizeyle
reaksiyona girebilirler. Boylelikle lif etrafinda ili¢ boyutlu ag yapisi saglanmis olur.

Sekil 1.31°de boosterlarin etki mekanizmasit goriilmektedir (Duschek 2001).

g (D
+AT
(3 :
& -
oda sicakliginda : yiiksek sicakliklarda :
- sulu ortamda stabil - blok maddesi ayrilir
- bloke olmus reaktif gruplar - serbest reaktif gruplar

- mamiil iizerinde FC larla ¢apraz baglar

@{
&5

Sekil 1.31. Emdirme Sirasinda Boosterlarin Etki Mekanizmasi
KAYNAK: Meliand English 2001, 7-8:151

Kimyasal analiz icin elektron spektroskopisi analizleri (ESCA), florokarbon ve

blok izosiyonatlari ile islem gérmiis kumas yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlari ve bu
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reaksiyonlarin blok izosiyonatlar tarafindan saglanan iyilestirilmis kuru temizleme ve

yikama dayanimi ile bagintilarini arastirmak maksadiyla kullanilmistir.

Iticilik islem maliyeti floro bilesigi icerigine baglidir. Modifiye diol veya siloksan
diol yag asitlerini floro bilesigi yapmada kullanma ve lateks bileseni hazirlamada
oktadesil akrilat kullanimi performans Ozelliklerinde diisiis yasanmadan maliyeti

diisiirmeyi saglar (Wicks 2001).

1.12.3. Dendrimer Su ve Yag iticilik Mekanizmasi

Dendrimerlerin su iticilik mekanizmasim1 agiklayan patentli (US 6238745) bir

dendrimer su itici iriinii bu boliimde detaylar ile izah edilecektir.

Dendrimerler diisiik viskozite, yiiksek reaktiflik, yliksek coziiniirlik ve diisiik
camlasma sicakligi ile karakterize edilir. Bunun sonucu olarak uygulamalar1 da ¢alisma

konusu olmustur.

Tekstil ve diger kati mamiiller i¢cin kullanilan US 6238745 patentli su itici kalict ve
saglam bir su iticilik saglar. Bu su iticinin aktif icerigi fonksiyonel vinil polimeri (A) -
karboksiloksan dendrimeri (B) dir. Vinil polimerleri yan zincirlerinde veya aski
pozisyonunda karboksiloksan dendrimer yapisina sahip olmakla (askida karboksiloksan
dendrimer-fonksiyonel vinil polimerler) miikemmel bir performans saglamakla
kalmamakta cevresel problem de yaratmamaktadir. Ciinkii bu tiir kopolimerler pek cok

alkolden olusan organik solventlerde ¢oziinebilirler.

Su itici iceriginde kullanilan karboksiloksan dendrimeri yiiksek molekiiler
agirliktadir ve yiiksek dallanmis yapisi tek cekirdek merkezinden cevreye dogru

yayillmig durumdadir.

Vinil monomer ve karboksiloksan dendrimeri polimerizasyonu ile elde edilen su
itici Uriintin i¢inde asagidaki formiile sahip (Sekil 1.32) radikal olarak polimerize

olabilen organik grup icermesi tercih edilir.
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Y—S8i— (0O—Si—X");

Sekil 1.32. Organik Bilesen Genel Formiilii
KAYNAK: US 6238745 Patent 2001

Y radikal olarak polimerize olabilen organik gruptur. Ozel olarak Y C, - Cg alkenil
ve metakriloksi fonksiyonel organik gruplar, metakrilamid fonksiyonel organik gruplar,
ve stiril fonksiyonel organik gruplar olarak asagidaki formiillerde gosterilebilir (Sekil

1.33- 1.34- 1.35).

R
Sekil 1.33

CHy—(C—C(==0)—0—FR>
R

5 Sekil 1.34

CH,—C—C(==0) NH:

R® —\ R,
f} Sekil 1.35
\ A

Sekil 1.33-1.34-1.35. Organik Gruplar
KAYNAK: US 6238745 Patent 2001

R* ve R® hidrojen veya metil; R’ ve R® C, - Cyg alkilen; R’ C; - Cjpalkil; b 0—4

aras1 tamsay1 ve ¢ 0 veya 1’dir.

Bu radikal olarak polimerize olabilen organik gruplara ornek olarak akriloksi metil,

3-akriloksi propil, metakriloksi metil, 4-vinilfenil, 5 hekzenil verilebilir.

Karboksiloksan dendrimerleri (B) i¢cin gosterilen asagidaki genel formiilde (Sekil
1.36) ve Sekil 1.32°de R' C; — Cyo alkil veya arildir. R olarak ifade edilen alkil
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gruplarina metil, etil, propil, butil, pentil, izopropil, izobutil, ciklopentil ve ¢iklohekzil
ornek olarak verilebilir. R olarak ifade edilen aril gruplarina fenil ve naftil ornek olarak
verilebilir. Bu gruplar arasinda fenil ve metil Oncelikli olarak da metil tercih

edilmektedir. X' silil alkil grubudur ve Sekil 1.36’da i=1 olarak gosterilmistir.

(c|>R3)ai I'{l
X = RZ——Si——(0—Si—X"); ;i
Rl

Sekil 1.36. Karboksiloksan Dendrimer Genel Formiilii
KAYNAK: US 6238745 Patent 2001

R! yukarida tanimlandigi gibidir. R? C, - Cyp alkilen; R’ C; - Cyp alkil ornegin
metil, etil, propil, butil; X! hidrojen atomu igeren gruplardan secilir, C; - Cg alkil, aril
ve silil alkil grubu; 1 belirtilen silil alkil grubunun jenerasyon sayisini belirleyen 1 — 10

arasi tamsay1 ve a' 0 — 3 tamsayidir.

Boylelikle karboksiloksan dendrimeri (B) jenerasyon 1 icin asagidaki genel formiile

sahiptir (Sekil 1.37) :

Rl ((I)R3)31 Rl
Y—S8i—F0—8i—RZ—8i—— (0—S8i—R1%); 1),
R R

Sekil 1.37. Karboksiloksan Dendrimeri Jenerasyon 1
KAYNAK: US 6238745 Patent 2001

Y, R', R?, and R? yukarida tanimlandig: gibidir; R'? hidrojen atomu veya R' ile aym
tanimlidir; a a'ile ayni tanimlidir; ve al degerlerinin ortalamasi her bir molekiilde 0 — 7

arasidir.

Karboksiloksan dendrimeri (B) jenerasyon 2 i¢in asagidaki genel formiile sahiptir

(Sekil 1.38):
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Rl (ORB)al Rl (OR3)32 Rl
Y—8i—~0—8i—R?—S§i—(0—8i—R?—Si— (0—5i—R!?);_,9)1.,.1)
R! R! R!

Sekil 1.38. Karboksiloksan Dendrimeri Jenerasyon 2
KAYNAK: US 6238745 Patent 2001

Sekil 1.38’deki al ve a2, a'ile ayn1 tanimlidir; a' ve a’ degerleri ortalamasi her bir

molekiilde 0 — 25 arasidir.

Karboksiloksan dendrimeri (B) jenerasyon 3 i¢in asagidaki genel formiile sahiptir
(Sekil 1.39):

Tl ((l)RB)al lTl ((l)RB)aZ Rl (OR3)H3 Rl
Y—Si— (o——Ti——Rz——Si—-(—o—Si——RZ——Si—-(-o—Si——RZ——Si—-(-o—Si——R12)3_a3)3_82)3_31)3

R! R! R! R!

Sekil 1.39. Karboksiloksan Dendrimeri Jenerasyon 3
KAYNAK: US 6238745 Patent 2001

Sekil 1.39’daki al , a> ve a3, a' ile aym tamimlidir; al , a’ ve a° degerlerinin

ortalamasi her bir molekiilde 0 — 79 arasidir.

Yukarida tamimlanan karboksiloksan dendrimeri dallanmis siloksan-silalkilen
kopolimer sentez metotu ile sentezlenebilir. Bu sentez 6rnegin alkenil fonksiyonel
organosilikon bilesigi ile asagidaki genel formiille (Sekil 1.40) gosterilen SiH

fonksiyonel silikon arasinda hidroksilasyon reaksiyonlar yiiriitiilerek gerceklestirilir.

Sekil 1.40. SiH Fonksiyonel Silikon Genel Formiilii
KAYNAK: US 6238745 Patent 2001
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R' ve Y yukarida tanimlandigr gibidir. Silikon bilesik 3-metakriloksipropiltri
(dimetilsiloksi)silan,  3-akriloksipropiltri ~ (dimetilsiloksi)silan ~ ve  4-vinilfeniltri

(dimetilsiloksi)silan seklinde 6rneklendirilebilir.

Bu su itici iirtinde kullamilan karboksiloksan dendrimer-fonksiyonel vinil tipi
polimer yukarida tanimli (A) ve (B) bilesenlerinin kopolimerizasyonu veya tek basina
(B) bileseni polimerizasyonu ile saglanir. Bu polimerizasyon ¢o6zelti, emiilsiyon, veya
suspansiyon polimerizasyon metotu kullanarak radikal polimerizasyon mekanizmasi

veya iyonik polimerizasyon mekanizmasi tarafindan etkilenebilir.

Radikal polimerizasyon mekanizmasi ile ¢cozelti polimerizasyonu en uygun olanidir.
Bu c¢ozelti polimerizasyonu c¢oziiciideki reaksiyona girecek bilesenler (A) ve (B)

tarafindan radikal baglatici varliginda 3 - 20 saat aras1 50 - 180 °C’de yiiriitiiliir.

Elde edilen su itici iiriin tekstil ve diger kat1 ylizeylere emdirme ve ardindan
kurutma/fiksaj islemleri sonucu aplikasyonu ile miikemmel su iticilik saglar

(http://www.google.com/patents?id=NToIAAAAEBAJ&dq=6238745, 2001).

1.12.4. Bionik Bitim Islemi

Bionik terimi “bagimsiz teknik tasarimlar i¢in bir etki olarak dogadan O6grenim”
anlamma gelmektedir. Dogadan Ogrenime kemik yapisindan etkilenerek ingaat
mithendisligi ve arac¢ konstriiksiyonunda hafif agirlikli yapilar kullanimi, gemi ve ugak
govdelerinde kopekbaligi derisi etkisi, yiiziici mayosu ornek olarak verilebilir. Dogal

yapilarin temel prensipleri asagidaki gibi 6zetlenebilir :

e Cesitli bilesenler iceren biyomolekiiler materyaller

e Kendi kendine organizasyona ve yliksek islevsellikte diizenlenmis yapilarin
olusumuna yol acan molekiiler arasi etkilesimler

¢ Bireysel elementlerin maksimizasyonu yerine biitiiniin optimizasyonu

¢ Elementlerin coklu islevselligi
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¢ Doga icinde biitiinsel diizen

¢ Autiktan kacinim

Doga milyonlarca yildir degisik ihtiyaglari i¢in bireysel ¢6ziim yollart gelistirmistir.
Giintimiizde bilim doganin gelistirme kavramlarini kullanmis ve etkileyici teknik
uygulamalara doniistiirmiistiir. Bu baglamda tekstil yiizeyleri icin su iticilik ve/veya
kombine su, yag ve kir iticilik saglamak icin patentli Bionik Bitim Rudolf sistemi

doniisiime 6rnek olarak verilebilir.

Bu sistemde klasik teknolojinin  aksine  polimerlerin kendi kendine
organizasyonunda dendrimerler kullanilir. Bu diinya capinda endiistriyel tekstil
materyalini lif, iplik veya kumas olsun kullanim sirasinda bile biitiiniiyle korumaya

olanak tanir.

1.12.4.1. Dendrimer Su itici Uriin (DSI)

DSI olarak adlandirdigimiz iiriinler hidrokarbon matriks ve dendrimer icerirler.
Rudolf Chemie tarafindan patentlenmis iiriin icindeki bu dendrimerler ¢cok sayida CH3-
gruplu hidrofobik u¢ kisimlar bulundururlar. Hidrokarbon matrikste 1si1l islemler
sirasinda diizgiin dizilmis ko-kristalizasyonu saglayacak sekilde kendi kendine organize
olurlar. Kristalize CHj3- gruplari, yiizeyi klasik FC bitim islemleri ile esit su iticilik

degerlerini, zor uzaklasan bilesikler kullanimina gerek kalmaksizin saglamaktadir.

Sistemi 1s1ttigimiz veya soguttugumuz zaman tekstil tizerinde iki bilesenin mikro faz
ayrilimi gergeklesir ve tabakalarin kalinligina bagli olarak farkli boyutlardaki dendrimer
kristalleri matrikste kendilerini organize ederler. Sekil 1.41°de bu durum ifade

edilmistir.
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Sekil 1.41. DSI Uriinii Yiizey Dagilinu

1. Yiizeyde oryante olan CH3 gruplari

2. Hidrokarbon matrikste kristalize olmus dendrimerler
3.Tekstil yiizeyi

KAYNAK: Rudolf Chemie Bionic Finish 2007, s.22

1.12.4.2. Dendrimer Su-Yag itici Uriin (DSYI)

Birbirlerini dendrimerlerle nano boyutta ko-kristalizasyon saglayarak organize eden
katki maddelerinin yardimiyla su, yag ve kir iticilik maksimum boyutta saglanmaktadir

(Anonim 2007a).

Florokarbon polimerleri kendi kendine organizasyon yetenegine sahip
dendrimerlerle birlikte uygulanarak, florokarbon zincirlerinin yilizeyde zenginlesmesi ve

dendrimerlerle ko-kristalizasyonun gerceklesmesi saglanir (Schindler ve Hauser 2004).

DSY] olarak adlandirilan iiriin dendrimerleri FC polimerlerini ko-kristalize olmaya
zorlarlar. Bu da tiim sistemde ko-kristalizasyona yol acgar. Tekstil en iist yiizeyindeki FC
polimerlerinin zenginlesmesi kullanilan flor oranin1 50% oraninda azaltir, maliyet
avantaji saglar ve uzaklastirilmasi zor bilesenlerden ileri gelen cevre kirliligi de azalmis

olur (Anonim 2007a).

Sonug olarak elde edilen polar veya polar olmayan sirali diizenlenmeler daha az
florokarbon kullanarak dendrimersiz FC bitim islemlerine nazaran esit veya daha iyi
iticilik degerleri saglarlar. Diger avantajlar1 diisiik kondenzasyon sicakligi (80-130 °C),

yiiksek siirtiinme ve yikama dayanimi, ve yumusak tusedir (Schindler ve Hauser 2004 ).
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DSYI ile bitim islemi hidrofobik ve oleofobik bitim fonksiyonlarii bir arada
gerceklestirir. Klasik FC ve DSYI yiizey dagilimlari sirasi ile Sekil 1.42 ve 1.43° de

gosterilmistir.

lﬁlll m\\\\‘l':‘lllm// \\\
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Sekil 1.42. Klasik FC Yiizey Dagilimi
1. FC zincirleri 2. Hidrokarbon zincirleri 3. Tekstil yiizeyi
KAYNAK: Rudolf Chemie Bionic Finish 2007, s.7

Sekil 1.43. DSYI Uriinii Yiizey Dagilinu
1. FC zincirleri 2. Hidrokarbon zincirleri 3. DSYI dendrimerleri 4. Tekstil yiizeyi
KAYNAK: Rudolf Chemie Bionic Finish 2007, s.17

1.13. Reflektans ve Renk Farklarimin Degerlendirilmesi ve Dendrimer

Boyutunun Bu Degerler Uzerine Etkisi

1.13.1. Reflektansin ve Absorbansin Degerlendirilmesi

Bir cisim iizerine 151k diistiiglinde belirli bir kismi daima yansir. Cisim opak degilse
belirli bir kisim da cisim tarafindan emilir. Cismin kolorimetrik 6zelligi reflektans veya
transmitans: ile karakterize edilir. Renkli cisimlerin ¢ogunlugu reflektans 6zelliginin
cok onemli oldugu opak veya yar1 saydam sekilde karsimiza ¢ikar. Opak cisimlerden
sacilan 151k ‘yansiyan 151k’ olarak tanimlanir. Bir materyalin algilanan rengi goriiniir
bolgede ( 6rn. 380-750 nm veya pratik amaclar icin 400-700 nm) yansitilan relatif 151k
miktar1 olarak tanimlanir (Kumar ve Choudhury 2006).
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Reflektans ornek yiizey iizerine isabet eden akisin Sekil 1.44°de gosterildigi gibi
yiizeyden kiiresel dogrultuda yansiyan akisa orani olarak tanimlanir ve 0-1 arasinda
degerler alir. Reflektans faktorii genelde ornek yiizeyinden yansiyan akisin mitkemmel
dagitic1 yiizeyden yansiyan akisa orami olarak kullanilir. Miikemmel dagitict yiizey

reflektansi 1 olan, yiizeye gelen 1s1nlar1 uniform olarak dagitan yiizey olarak tanimlanir.

Dalgaboyuna baglh reflektans spektral reflektanstir ve ornek olarak Sekil 1.45°de
gosterilmistir. Temel kabul spektral reflektansin tek oldugu ve bir cisim i¢in degerinin
diger bir cisminkinden farkli oldugudur (http://www.profc.udec.cl/~gabriel/ tutoriales/
rsnote/contents.htm, 1996). Reflektansin salt olarak ol¢iimii inandirict olamadigindan
spektral reflektans terimi CIE (International Commission on Illumination, Paris)
tarafindan tanimlanmistir. Reflektans degerleri materyal florasan olmadigi siirece

aydinlatici enerji dagilimindan bagimsizdir (Kumar ve Choudhury 2006).

isabet yansiuma
1 Rs
\ ¢ / \ T / reflektans =&
AR | e | L
ornek yiizeyi ornek yiizeyi
1 Rp
NV Y N/ ora = &
reflektans faktorii = Ro
1 v p
miikemmel dagitici yiizey miikemmel dagitici yiizey

Sekil 1.44. Reflektans ve Reflektans Faktorii
KAYNAK: http://www.profc.udec.cl/~gabriel/tutoriales/rsnote/contents.htm
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Sekil 1.45. Spektral Reflektans
KAYNAK: http://www.profc.udec.cl/~gabriel/tutoriales/rsnote/contents.htm
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Ozellesmis isabetli ve elektro manyetik radyasyon veya 1s1gin yansitilmis dogrultulu
reflektansina ‘yonlii reflektans’ denir. Isabet ve yansimanin iki yonii belirli bir
dogrultuda, konik veya dokuz olas1i kombinasyonu gerceklestirerek yari kiiresel olabilir.
Ornegin isabet ve yanstmanin her ikisi de dogrusal ise iki yonlii reflektans olarak
adlandinlir ve Sekil 1.46’daki gibi sematize edilebilir. Bu kavram sensorlerin
tasartminda kullanilir (http://www.profc.udec.cl/~gabriel/tutoriales/rsnote/contents.htm ,

1996).

Sekil 1.46. Iki Yonlii Reflektans
KAYNAK: http://www.profc.udec.cl/~gabriel/tutoriales/rsnote/contents.htm

Boyanmus tekstillerde renklendiriciler daha siki paketlenmis vaziyettedir. Bu yiizden
tek partikiil tarafindan sagilan 151k ortamdan c¢ikmadan once pek cok diger partikiil
tarafindan da sacilima ugrar. Bu olaya coklu veya bagimli sacilim adi verilir ve
matematiksel ifadesi oldukc¢a karmasiktir. Bu teorinin karmasikligini azaltmak igin
Kubelka ve Munk florasan kavramini ortaya atmis ve iki akis teorisini One siirmiislerdir.
Ortam i¢indeki 15181 sadece absopsiyon ve sagilimini gdoz Oniine alarak ortam icindeki
radyan akisin biri asagi digeri yukari gidecek sekilde iki akisa ayrisabilecegini
varsaymislardir. Eger K ve S absorpsiyon ve sagilimin sirasiyla katsayilari olarak kabul
edilir ve materyalin sonsuz kalinlikta oldugu varsayilirsa reflektansi, R.. Denklem 1.2

‘deki gibi tanimlamislardir.

R.=1 + (K/S) - [(K/S)* + 2(K/S)]? (1.2)

K/S ¢oziildiigiinde esitlik iinlii Kubelka-Munk esitligi halini alir (Denklem 1.3).

F(R=)=K =(1-R«)’ (1.3)
S 2R
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F(Reo) Kubelka-Munk fonksiyonu olarak bilinir. Yukaridaki esitlik 3 tek dalga
boyu veya monokromatik 1sik i¢in gecerlidir ve hesaplamalar tiim goriiniir bolgede
gerceklestirilmistir. Reo  reflektans oOl¢iim tamamen opak ortamda yapilarak elde
edilmistir. Tekstil yiizeylerinde reflektans katlama sayisindan bagimsiz olana kadar

kumasin tekrarlanan katlanmasiyla elde edilmistir (Kumar ve Choudhury 2006).

UV-Vis absorbans spektrumu 1s1gin hangi dalga boylarinda numune tarafindan
absorbe edildigini gosterir. Bu spektrum boyarmadde cozeltisinden farkli dalga
boylarinda 151k gecirilerek elde edilir ve ¢ozeltiden gecen 1518in yogunlugu olgiiliir.
Numune icinden gecirilmeyen 1sik numune tarafindan absorbe edilmis demektir.
Transmittans numuneden gecen 1518in (I), numuneye gelen 1518a (I, ) oramdir.
Absorbans (A) -log(T) olarak tanimlanir. Absorbans 6l¢iimiindeki en 6nemli iligkilerden
biri Denklem 1.4’de gosterilen Beer-Lambert kanunudur. Denklemde (A) absorbans, (a)
belirli dalga boyunda bir molekiiliin 1s51nim absorblama yetenegi, (b) 1s1k hiizmesinin

icinden gectigi numune uzunlugu ve (c) absorbe eden maddenin konsantrasyonudur.

A=ab.c (1.4)

1.13.2. Renk Farkinin CIELAB Sisteminde Degerlendirilmesi

1.13.2.1. Kolorimetrik Temeller

The CIE 1976 L*a*b* renk uzay1 cisim renklerini 6l¢iim ve diizenlemede kullanilan
en yaygin metottur. Tekstil yiizey renklerinin yanisira miirekkep, plastik, duvar boyasi,

kagit, basilmis materyallerin de kontroliinde diinya ¢apinda uygulama alan1 bulmustur.

1976 CIELAB renk uzayr ilk olarak 1931 yilinda CIE tarafindan yayinlanan
kolorimetrik sistemin matematiksel bir transformasyonudur. 1931 ve 1976 renk

uzaylarinin her ikisi de ayni temel prensiplere dayanir:

¢ Renk 151k, obje ve gdozlemcinin kombinasyonundan dogan bir duyumdur.

¢ [sik kaynagi objeyi aydinlatir.
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¢ Obje 15181 degistirir ve gdozlemciye yansitir (veya gegirir).

e (Gozlemci yansiyan 15181 algilar.

Tristimulus degerleri (151k, obje, gozlemci) CIE verileri kullanilarak programlanan

renk algilama koordinatlaridir.

The 1976 CIE L*a*b* sistemi 1931 siteminden farkli olarak su énemli avantajlar

sunar:

e Algisal olarak uniformdur.

e Kullanigh ve kabul edilir olana karsit renklerin tanimlanma teorisine dayanir.

1931 CIE sistemi kullanicilara renkleri tanimlama ve diizenleme olanagi sunmustur.
Renk koordinat sistemi ve diyagramlar1 ile CIE sistemi renklerin mukayesesini de
kolaylastirmistir. Y, X, y, saflik, ve baskin dalga boyu gibi fonksiyonlar kullanarak

renkler grafiksel ve niimerik datalarla da tanimlanmaistir.

1931 sistemi kullanishh olmasina ragmen pratikte uygulamasi uniform algi
cercevesinde renkler arasi farki ifade edemediginden sinirli kalmistir. Farklarin gorsel
algis1 (aydinlik, saflik ve baskin dalga boyu) sistemden elde edilebilir numerik bilgilerle

cogunlukla siireklilik arzetmez.

1.13.2.2. CIELAB Renk Sistemi

1976 CIELAB renkler arasindaki niimerik farkliliklarda siirekli algiyr saglamak

tizere gelistirilmistir.

Karsit bir renk sistemi tarafindan renklerin tanimlanmasi (diizenlenmesi) metotunun
yararliligi kanitlanmis ve yaygin olarak kabul edilmistir. Bu yaklasim goz ve beyin
arasindaki bir yerde gozdeki koni reseptorlerinin kodlanmig agik-koyu, kirmizi-yesil ve
sari-mavi sinyalleri almasi fikrine dayanir. Kavram renklerin ayni anda kirmizi ve yesil

veya sarl ve mavi olamayacagl buna ragmen kirmizi ve sari, kirmizi ve mavi, yesil ve
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sar1, veya yesil ve mavi kombinasyonlar1 seklinde algilanabilecegi ‘Karsithik® esasini

benimser.

Sekil 1.47°de gosterilen CIE L*a*b* uniform renk uzayr koordinatlari: L* - aydinlik
koordinati. a* - kirmizi/yesil koordinat, +a* kirmiziyi, ve -a* yesili ifade eder.

b* - sari/mavi koordinat, +b* sariy1, ve -b* maviyi ifade eder.

Sekil 1.47. CIE L*a*b* Uniform Renk Uzay1 Koordinatlar
KAYNAK: http://www.datacolor.com/index.php?name=Sections &req=viewarticle
&artid=285

CIELAB renk uzayi ii¢ boyutlu olarak goriintiilenebilir. Her renk tek bir konumda
yer alir ve L*, a* ve b* degerleri ile renk koordinati tanimlanir.

1.13.2.3. CIELAB Sisteminde Renk Farki

CIE uzayindaki iki renk arasindaki CIELAB renk farki renk konumlar1 arasindaki
mesafedir. Bu mesafe AE*, CIE L*a*b* olarak Denklem 1.4’deki gibi ifade edilir.

AE*= [ (AL*) 2+ (Aa®) % + (Ab*) 21 12 (1.4)

AL* aydinlik farki, Aa* kirmizi/yesil farki, Ab* sari/mavi farkidir.
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1.13.2.4. CIELAB Sistemindeki Renk Toleranslari

CIELAB sistemi renkli iiriinlerin kalite kontroliinii kolaylastirmak maksadiyla
kullanilir. Bu durumlarda iiriin numunesinin rengi CIELAB uzayina yerlestirilir ve iiriin
icin belirlenmis renk standart: ile karsilastirilir. Uriin numunesi ve standart arasindaki
renk farklar bilgisayara islenir ve farklilik cogunlukla renkli iiriin i¢cin miisterinin kabul

edebilecegi sinir (tolerans) ¢ercevesinde degerlendirilir.

Kabul edilebilirlik toleranslar1 deneyimlere ve ticari faktorlere bagli olarak
tedarik¢i ve miisterisi arasinda kararlastiritlir. CIELAB sistemi her miisteri ve renk
kombinasyonu i¢in kabul edilebilirlik toleranslar1 nicelleme ve diizenlemede kullanilir.
Bu islem sirasinda AE*, AL*, Aa*, Ab* icin ayri toleranslar belirlemek en iyi yoldur.
Ayr toleranslar miisteri kabul edilebilirlik kriteri CIELAB renk uzayr uniform
algilamasindan sapmis olsa da CIE sisteminin kabul edilebilir uygulamalarda yer
almasini saglar (http://www.datacolor.com/index.php?name=Sections&req=viewarticle

&artid=285, 1996).

1.13.3. Dendrimer Boyutunun Reflektans ve Renk Farki Uzerine Etkisi

Dendrimer igerenler de dahil olmak iizere bitim kimyasallar1 kumagin iistiinde
yiizeysel katmanlar olustururlar ve partikiil biiyiikliikleri film tabakalarinin dagilim ve
oryantasyonunu ve life olan baglantiyr belirlerler. Inorganik partikiil biiyiikliigii
azaldikca ylizey alami artar boylece matriks polimerle daha iyi etkilesim saglanir ve
daha yiiksek performans elde edilir. Bir emiilsiyonun stabil olmasi ya da olmamasi
emiilsiyonun hazirlanma kosullarina bagh olan partikiil biiyiikliigline baghdir. Partikiil
boyutu kiiciildiikce emiilsiyon stabilitesi artmaktadir. Partikiil boyutu ve kimyasallarin
dagiliminin iglem gormiis kumaslarin renk degerlendirmesi iizerine etkisi vardir.
Reklektans degerlerine bagh olarak kimyasalin partikiil boyutu kiiciildiik¢ce lifin ylizey
morfolojisinde daha az degisim ve renk degisimine daha az etki goriilmiistiir (Vigo

2002).



2. MATERYAL VE YONTEM

“Bitim Islemlerinde Pamuk, Pamuk/PES Karistmli Kumaslarda Dendrimerlerin
Renk Uzerine Etkisi” isimli tezimin bu boliim uygulamalar1 Uludag Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali tez danigmanim Prof.
Abdiilhalik Iskender damismanliginda; Erasmus programi icerisinde Prof. Giuseppe
Rosace denetmenliginde italya Bergamo Universitesi Tekstil Laboratuvar1 ve Dr. Maria
Rosaria Massafra denetmenliginde Italya Milano Stazione Sperimentale per la Seta

Testler Laboratuvar1’ nda gerceklestirilmistir.

2.1. Kumaslar ve Numunelerin Hazirlanmasi

Bu calismada Cizelge 2.1°de 6zellikleri belirtilen 100 % Pamuk (68 g/m?) ve 50/50
Pamuk/PES (95 g/mz) dokuma kumaslar1 kullanilmistir.

Cizelge 2.1. Kullanilan Kumaglarin Analizleri

Cozgii Atki
Pamuk Cozgii Atki Pamuk/PES (Pamuk) (PES)
e | P | Teom 8 |
?:xmara 9 8.5 ?I;mar a 11 11
%kum 750 1050 5:1kum 900 IJ{;YIa

Kaynatilip agartilmis Pamuk/PES ve Pamuk kumaslar 30 dakika 60°C 0.5 g/l
1slatict iceren 5 g/l ECE soliisyonunda bekletilip sikilmistir. ECE, ISO 105 renk haslik
test serilerinde kullanilan fosfat ve optik beyazlatici icermeyen bir deterjandir.
Numunelerin kondisyonlanma islemi nem geri kazanimi1 25 + 2 °C ve 65 * 2% bagil

nemde gerceklestirilmistir.
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2.2. Boyarmaddeler

Reaktif Remazol (Dystar) (Cizelge 2.2) ve dispers Terasil (Ciba) (Cizelge 2.3)
boyarmaddeleri kullanilmistir. Bu belirleyici tip farkli renklerden boyarmaddeler,
dendrimer bitim islemi sonrasinda farkli reaktif ve dispers gruplar iizerinde renk
degisiminin  degerlendirilmesi maksadiyla se¢ilmistir. Maksimum absorbans

gosterdikleri dalga boylar1 (Amax )ol¢tilmiistiir.

Cizelge 2.2. Kullanilan Reaktif Boyarmaddeler

Ticari isim Renk Amax C.L genel ismi
Remazol Yellow Gold RNL Sari 413 Reactive Orange 107
Remazol Red F3B Kirmizi 541 Reactive Red 180
Remazol Black B Mavi 600 Reactive Black 5

Cizelge 2.3. Kullanilan Dispers Boyarmaddeler

Ticari isim Renk Amax C.I genel ismi
Azo Terasil Red 3BL-01 150% Kirmizi 603 Disperse Red 82
Antrakinon Terasil Red FBN Kirmizi 589 Disperse Red 60

2.3. Yardimci Maddeler

Tiim kimyasallar ticari iiriinlerdir. Bersol CM (1g/l) (iyon tutucu - Europizzi),
Berdet WF (1g/1) (1slatict madde — Europizzi), Depsolube ACA (1g/l) (kirik onleyici -
Basf) ve Super NSI ( dispergator — Europizzi) kumaslarin diizgiin ve siirekli
boyanmasinda kullanilmigtir. Dispers boyama, nétralizasyonlar ve bitim maddeleri
aplikasyonu i¢in gerekli pH degerleri Sigma-Aldrich’den temin edilen asetik asit (9.60 g

dm™) ve sodium asetat (3.56 g dm™) tamponu kullanilarak ayarlanmustir.
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2.4. iticilik Maddeleri

Rudolf Kimya’dan tedarik edilen patentli dendrimer su itici (yogunluk = 1.1 g/cm?),
florokarbon/dendrimer su-yag itici (yogunluk = 1.03 g/cm®) ve florokarbon su-yag itici
(yogunluk = 1.03 g/cm3) bitim kimyasallar1 olarak kullamilmus; sirasiyla DSI, DSYT ve
FSY] olarak kodlanmustir.

2.5. Boyama

On terbiyesi yapilmis kumaslar Sekil 2.1 ve 2.2’de gosterilen metotlardan
boyanacaklar1 boyarmadde grubuna uygun olan1 ile Sekil 2.3’de gosterilen Mathis
Labomat FBA laboratuvar tipi boyama makinasinda cektirme yoOntemine gore
boyanmislardir. Pamuk/PES kumaslarda 6nce kumasin pamuk kismi boyanmistir.
Vinilsiilfon gruplu reaktif boyarmaddelerin kimyasal formiilleri Sekil 2.4‘te; azo ve
antrakinon gruplu dispers boyarmaddelerin kimyasal formiilleri de Sekil 2.5°te
gosterilmigtir. Reaktif boyamalar 1:10, dispers boyamalar 1:15 flotte oraninda
gerceklestirilmistir. Boyamadan sonra ard yikamasi yapilan numuneler laboratuvar

kosullarinda kurumaya birakilmistir.

60°C 45°

L

Sekil 2.1. Remazol Reaktif Boyama Metotu
A Boyarmadde 1% & Kumas

B Bersol CM 1g/1

C NaCl 50 g/l NaCO3 12¢g/1

D Berdet WF 1¢g/1

E Depsolube ACA 1¢g/1
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130°C 45

1°C dk!

l 70°C

Sekil 2.2. Terasil Dispers Boyama Metotu
A Boyarmadde 1% & Kumas

B Super NSI 2¢g/1

C Asit tamponu (pH 5.5)

D Bersol CM 1g/1

Sekil 2.3. Mathis Labomat FBA laboratuvar tipi boyama makinasi
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Sekil 2.4. Bu ¢alismadaki reaktif boyarmaddelerinin kimyasal formiilleri
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Sekil 2.5. Bu ¢alismadaki dispers boyarmaddelerinin kimyasal formiilleri

Cizelge 2.4. Boyama Ard Islemleri

Remazol Reaktif

Terasil Dispers

50°C 10’ durulama

50°C notralizasyon (pH=5.5)
98°C 1g/1 deterjanla yikama
80°C 10

70°C 102

50°C durulama

Indirgen yikama
Hidrosiilfit 3 g/l
NaOH 48 Be 3g/1
80°C 30’ yikama
80°C 20’ durulama
Notralizasyon
50°C (pH 4-4.5)
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2.6. Dendrimer ve Florokarbon Aplikasyonu

Boyanmis Pamuk ve Pamuk/PES numuneler dendrimer (DSI), dendrimer ve
florokarbon (DSYI) ve de sadece florokarbon iceren (FSYI) iiriinleri ile ayr1 ayr
emdirilir. Her ii¢ tip iiriin de pad-dry metotuna gore 60-80% alinan flotte ile 20°C’de
emdirilir ve 140-150 °C’de 120 saniye fikse edilir. Her iiriin grubuna secilen iki farkl
dendrimer konsantrasyonu hem Pamuk hem de Pamuk/PES numuneleri i¢in Cizelge

2.5’te gosterilmistir.

Cizelge 2.5. Dendrimer ve Florokarbon Aplikasyon Kosullari

Kosullar DSI DSYI ve FSYI
Materyaller Pamuk Pamuk/PES Pamuk Pamuk/PES
Konsantrasyonlar (g/I) | 100 | 125 | 80 130 | 30 50 30 50
Alnan flotte (%) 60-80 60-80 60-80 60-80

pH 5-5.5 5-5.5 5-5.5 5-5.5

Fikse sicakligi (°C) 150 150 140-150 140-150
Fiksaj siiresi (dk) 2 2 2 2

2.7. Tekstil Testleri

Su ve yag iticiligin biitiiniiyle degerlendirilmesinde bu performanslar asinma,
yikama ve itii islemlerinden sonra Olciilmiistiir. Bu calismada kullanilan tim test
standartlar1 Cizelge 2.6’da ozetlenmistir. Numuneler testler oncesi ISO 139:2005
standartina gore 20 = 2 °C ve 65 = 4 % bagl nem kosullarinda 24 saat
kondisyonlanmisglardir. Tiim Olctimler ayni sekilde bitim islemi gérmiis numunelerle ii¢
kere tekrar edilmis ve ortalama alinmistir. Su ve yag iticilik testleri ISO 6330’da
tanimlanan sekilde 5 ve 15 tekrarli ev tipi yikamanin ardindan 80°C’de 20’ tumbler
kurutma sonrasi gerceklestirilmistir. Numunelerin yarist 150°C’de 60 saniye 1sinin
iticilik geri kazanimu {izerine etkisini gozlemlemek {izere {iitiilenmistir. Bitim islemi

gormiis numuneler ve kontrol numuneleri Nu-Martindale asinma test cihazi (Mesdan



70

Italya) ile ISO 12947-3 standartina gore iki farkli tur sayisinda (150 ve 300) asinmaya

tabi tutulmustur.

Cizelge 2.6. Tekstil Test Standartlar

Test metot Standart test
- Yorumlar
basligi referansi
Spray Test SO 4920-81 Elslgilteitslarm yiizey 1slanmasina kars1 dayaniminin
Yag Iticilik ISO 14419 Hidrokarbon dayanim testi
Martindale metotu ile kumaslarin dayanimi- Kisim
Asinma SO 129473 3 kiigte kaybr tespiti
Yikama 1SO 6330 Tekstll“testl‘ icin ev tipi yitkama ve kurutma
prosediirleri
Kondisyonlama | ISO 139:2005 | Analiz 6ncesi numunelerin bekleme kogullar
Kopma 1SO 13934-1 Kumaslarin kopma 6zellikleri- Kisim 1Serit metotu
Dayanimi (strip) kullanarak maksimum yiikiin tespiti

Su iticilik testleri ylizey 1slanmasina, su emilim ve gecirgenligine dayanimi olger.
Yiizey 1slanmasinin derecesini tespitte ISO 4920 standartin1 izleyen spray test
kullanilmistir. Test boyunca numune halkalar arasinda 15 cm ¢apinda gergin olarak 45°
acida tutulmus ve 250 ml destile su 23 + 1°C de numune iizerine 15.2 cm mesafeden
puskiirtiilmiistiir. Hafifce suyun fazlas1 uzaklastirilip yiizey 1slanmasim degerlendirmek
tizere derecelendirilmistir. Yiiksek derece daha iyi su iticiligi gosterir ve genelde 80 ve
yukaris1 (90-100) kumasin kabul edilebilir bir su iticilige sahip oldugunu gosterir. Sekil

2.6’da spray test 0l¢lim aparati gosterilmistir.

Sekil 2.6. Spray Test Ol¢iim Aparati
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Yag iticilik ISO 14419 standartina gore Ol¢iilmiistiir. Bu testte yag damlalan ylizey
izerine biriktirilmis ve 30 saniye boyunca kalmalar1 saglanmistir. Daha sonra bir kagit
mendille emdirilerek ya da silinerek mamiil tizerinde kalan 1slanma izleri gozlemlenir.
Farkli sivi gerilimine sahip farkli ozellikte sekiz sivi, iticiligi en kolay vazelin 1
mamiil yilizeyini 1slatmayacak maksimum s1vi seviyesi olarak ifade edilir. Daha detayl
mukayeseler i¢in her sivinin coklu damlalar1 test edilir. Genelde 5 ve yukaris1 yag
iticilik degeri kabul edilebilirdir. Sekil 2.7°’de damlalarin yiizeysel goriiniimii

gosterilmistir.

Cizelge 2.7. Yag Itici Tanimu

Yag iticilik

derecelendirme feststs o mM
8 n-heptan 19.8

7 n-oktan 214

6 n-dekan 23.5

5 n-dodekan 24.7

4 n-tetradekan 26.4

3 n-hexadekan 27.3

2 35/65 mix og n-hexadekan/vazelin 29.6

1 Vazelin 31.5

KAYNAK: Yag iticilik ISO 14419 standart1

Sekil 2.7. Kumasin Yag Iticiliginin Gosterimi
KAYNAK: Yag iticilik ISO 14419 standarti
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Kumasin metre kare agirligt (GSM), kopma dayanimi (TS) ve kopma uzamasi
(ELB) ozellikleri Cizelge 2.8’de Pamuk ve Pamuk/PES kumas numuneleri icin
tanimlandig1 gibi tiim dendrimer aplikasyonlar i¢in 6l¢iilmiistiir. Olciim degerleri bir
sonraki bolim Cizelge 3.2°de listelenmistir. GSM birim alandaki kumas agirliginin
standart Ol¢limiidiir ve tiim numuneler i¢in su sekilde belirlenmistir: 20 cm? boyutlu
numunelerin agirhig Sekil 2.8’de gosterilen Mettler terazisinde (+ 107 g) olgiiliir.

Kumas agirliginin yiizde degisimi Denklem 2.1 ile hesaplanir.

W;— W
Agirlik degisimi (%) = Wo x 100 2.1)

Denklem 2.1°deki W mamiiliin bitim islemi sonrasi agirhigi ve Wy bitim islemi

gérmemis mamiiliin baslangic agirhigidir.

Sekil 2.8. Numune Agirlik Olgiim Terazisi

Kopma dayanimi ve kopma uzamasi ISO 13934-1 standartina gore Sekil 2.9’da
gosterilen Instron Tensile Tester model 4501 (CRE) dinamometresinde standart test
metotlart kullanilarak ol¢iilmiistiir. Besi ¢ozgli ve diger besi de atki yoniinde olacak
sekilde test i¢in on numune hazirlanmistir. Tiim deney sonuglarinin standart sapmalar +

2.5% ‘den kiigiik ¢ikmugtir.
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Cizelge 2.8. Kopma, uzama ve agirlik ozellikleri

Ozellikler Sembol | Tanim Birim
Kopma dayanimi TS Gerilime tabi tutuldugunda materyalin N
(Tensile strength) kopmaya kars1 gosterdigi dayanim
Kopma uzamasi ELB Numunenin tamamen kopusu aninda 9
(Elongation at break) boyundaki uzama yiizdesi ?
Metre kare agirhigi Kumaglarin birim alani iizerine etkileyen

GSM .. . e g/m?
(Grams per square) yer ¢ekimi kuvvetinin standart 6l¢timii

Sekil 2.9. Instron Tensile Tester model 4501 (CRE) dinamometresi

2.8. Partikiil Biiyiikliigii Olciimii

Kimyasallarin partikiil biiyiikliikleri Sekil 2.10’da gosterilen Malvern Instruments
Mastersizer 2000 cihazi ile olg¢iilmiistiir. Sekil 2.11‘de cihazin calisma mekanizmasi

Ozetlenmistir.

Sekil 2.10. Mastersizer 2000 partikiil biiyiikliigii 6l¢ciim cihazi
KAYNAK: http://www.malvern.com/common/downloads/MRK501-02_LR.pdf
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Genis ac1
dedektirleri
. Alas hiicresi g
Mavi 151k kaynag Uzaysal filfre '
l e ——— Odaksal diiz
S y _ dedelktir
EKirmizn lazer
Arka sacihim Genis ac1
dedektirleri dedektirleri

Sekil 2.11. Partikiil Biiyiikliigii Ol¢iim Mekanizmasi
KAYNAK: http://www.malvern.com/common/downloads/MRK501-02_LR.pdf

Lazer difraksiyon Ol¢ciimii sirasinda partikiiller odakli 151n demeti icinden gecerler.
Bu partikiiller 15181 bir agida sacgarlar. Bu ac¢1 boyutlarina tersinir olarak orantilidir.
Sacilan 15181n agisal yogunlugu daha sonra 1s18a hassas dedektorler tarafindan olg¢iiliir.
Bu dedektorlerin sayr ve pozisyonu genis boyut araliginda maksimum coziiniirligi
saglayacak sekilde optimize edilmistir. A¢iya karst sagilim yogunlugu haritas: partikiil
biiylikliiglinii 6lcmede kullanilan temel bilgi kaynagidir (http://www.malvern.com/

common/downloads/MRK501-02_LR.pdf, 2008).

2.9. Yiizey Reflektans1 ve Diizgiinsiizliigii

Boyanmamis kumaglarin (bitim islemi gérmiis ve gormemis) reflektans: Sekil
2.12°de gosterilen RSA-PE-150 ekipmanli Lambda 950 Perkin Elmer cihazi ile

Olctilmiistiir.
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Sekil 2.12. Lambda 950 Perkin Elmer Reflektans Olgiim Cihaz1
KAYNAK:http://las.perkinelmer.com/Catalog/ProductInfoPage.htm?ProductID= 1.950

Her reflektans degeri dort Olgiimiin ortalamasi alinarak 1-2% hata toleransiyla
belirlenmistir. Reflektans yiizdesi degerleri (R%) Kubelka Munk esitligi dogrultusunda
K/S degerlerine doniistiiriilmiistiir (Denklem 1.3).

Yiizey yiikseklikleri dagilimi Gaussian olas1 dagilimi tarafindan tanimlanan rastgele

diizgiinsiiz yiizey icin reflektans asagidaki Denklem 2.2 ile iliskilendirilebilir.

R~ Ryexp [- (4nc cos i/ A)*] (2.2)

Denklem 2.2’de Rs and Rr diizgiin ve piiriizlii ylizeylerin sirasiyla spekular (optik)
reflektanslaridir; © ylizey piiriizliiliigiiniin  bir fonksiyonu olarak yiizeyin temel

seviyesinden standart sapmasidir; i ve A sirasiyla 15181n anlik agis1 ve dalga boyudur.

Esitlige gore spekular reflektans, 1sik dagilimini arttiran ve yiizey yansimasini
azaltan veya tam tersi etki gosteren ylizey piriizliiliigii ile azalir (Jang 2006). Boylece
sonug olarak kiiciik partikiil biiytikliigiindeki kimyasallar uniform dispersiyon yiizeyini

saglayan yiiksek yiizey alanina yani diizgiin yansima yiizeyine sahiptirler.

Kumagslarin bitim islemi sonrasi morfolojik degisimleri AutoProbe CP Atomik
kuvvet Mikroskobu (AFM) (ThermoMicroscopes, ABD) ile belirlenmistir. 1 um kare

alanlar1 X-Y boyutlarinda temassiz moda ayarli islem yapilarak taranmistir. Tiim AFM
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goriintiileri oda sicakhginda toplanmustir. Islem gormiis kumaslarin  yiizey
diizgiinsiizligiindeki degisimler sinanan alanlarin dikey Z boyutlu degerlerinin karesel

ortalama degeri (RSM) olarak Denklem 2.3 esitligi kullanilarak gosterilmistir.

N .2
RMSy = | S Ly — ;;‘-'ﬁmgﬁj (2.3)

xy=1

2.10. Renk Farki ve Absorbans

Boyanmis Pamuk ve Pamuk/PES (bitim islemi gormemis ve gérmiis) numunelerin
renk koordinatlar1 ve bitim kimyasallarinin ultraviole-goriiniir absorpsion spektralari
ISO 105 JO1 standartina gore D65/10° aydinlatici altinda Sekil 2.13’de gosterilen
Thermo Nicolet Evolution 500 UV- Visible Spektrofotometre cihazi ile ol¢iilmiistiir.
Her numune icin her ol¢ciimden once 90° dondiiriilerek 400-700 nm dalga boylar

arasinda yapilan dort 6l¢iimiin ortalamasi alinmistir.

Sekil 2.13. Thermo Evolution 500 UV- Visible Spektrofotometre Cihazi

Boyarmadde/bitim kimyasallar1 ve boyarmadde/su ¢ozeltilerinin absorbans ol¢iimii
sonucu ¢ozelti i¢cindeki boyarmaddelerin Amax’larindaki absorbans degerleri alinmastir.
Hazirlanan ¢ozeltilerdeki reaktif dispers boyarmaddeler ve her iic bitim kimyasali
cozeltisi proseslerde kullanilan konsantrasyonlart 1:100 oraninda seyreltilmis ve 1:1
karistm oraninda boyarmadde/su veya boyarmadde/bitim kimyasali ¢ozeltileri

hazirlanmustir.



3. ARASTIRMA SONUCLARI

3.1. Partikiil Biiyiikliigii Olciim Degerleri

DSI, DSYI ve FSYI bitim islemi kimyasallarinin partikiil bityiikliikleri Sekil 3.1-3.2
ve 3.3’de gosterilmistir.

Partilcil biyBklig dagihm
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Sekil 3.1. DSI Partikiil Biiyiikliigii

Partikiil bityiikliigii dagihm
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Sekil 3.2. DSYI Partikiil Bityiikliigii
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Sekil 3.3. FSYI Partikiil Bityiikliigii

Uc iiriindeki tiim kimyasal maddeler nano aralikta yaklasik esit boyuttadirlar.
Sadece DSI iiriiniinde diisiik konsantrasyonda 10-100 nm aras1 boyutta partikiillere
rastlanmistir. Dykes’in tamimladigr gibi (Dykes 2001) bu durum dendrimerlerin kendi
kendine birlesmeleri sonucu bu ikinci boyut araligin1 olusturma nedeniyle goriilmiis
olabilir. Aym 6l¢iim sonuglarina gore nano partikiillerin 6zgiil yiizey alanlar1 DS,
DSYi ve FSYI i¢in sirasiyla 6,6 m*/g, 38 m*/g ve 40,1 m?*/g olarak tespit edilmistir.
Partikiil ylizey alani partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir. En yiiksek partikiil yilizey
alanina yiiksek oranda nanometre boyutlu partikiil konsantrasyonu ile erisilir. Sekil 3.1-
3.2 ve 3.3’de iiriinlerin yiizey alanlarina baktigimizda dendrimerlerin DSI iiriinii icinde
hacimsel yogunlugunun diger iiriinler ile karsilastirildiginda daha az oldugunu goriiriiz.
Bu da DSI iiriiniinden ayn1 su ve yag iticilik efektini saglamada DSYI ve FSYI’den
daha fazla kullanilma nedenini aciklamaktadir. Tekstil mamiillerine fikse olan
partikiillerin dagilimi1 islemsiz kumaglarin karesel ortalama degerlerinden (RMS) sapma
goriilmesine yol acar. Kullanilan kimyasallarin Pamuk numuneleri icin iticilik
performanslarina gore secilen konsantrasyonlarinda RSM degerleri Tablo 4.1°de
gosterildigi gibi partikiil biiyiikliigii ne kadar azsa tekstil ylizeyine aplike edilen polimer
tabakas1 o kadar diizgiin olmaktadir. Bitim maddelerinin aplikasyonu ile lif ve iplikler

arasi siirtiinme kuvvetinin arttig1 tekstil ylizeyindeki diizgiinsiizliik efektiyle kanitlanir.
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Cizelge 3.1. Bitim islemi gormiis ve gormemis kumaslarin AFM yiizey

karakterizasyonu
Numuneler Konsantrasyon (g/1) RMS nm
Islemsiz 0 25.41
DSI 125 13.7
DSYI 50 6.9
FSYI 50 6.5

Sonug olarak dendrimer ve florokarbon bitim islemlerinden sonra numuneler cok
benzer mekanik 6zellikler gostermistir. DSI, DSYI ve FSYI bitim maddeleri ile islem
gormiis kumaslarin mekanik oOzelliklerindeki (agirlik degisimi, kopma dayanimi ve

kopma anindaki uzama) degisim Cizelge 3.2’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Bitim islemi gormiis kumaslarin mekanik 6zellikleri

Pamuk Islemsiz DSI DSYI FSYI
Konsantrasyon(g/l) 0 100 125 30 50 30 50
GSM (g/m?) 66.80 70.84 70.79 69.29 71.39 | 69.00 | 70.05
Agirlik degisimi (%) 0.0 6.0 6.0 3.7 6.9 4.0 6.7
TS (N) Cozgii 223.1 212.2 204.5 235.8 219.3 | 237.7 | 2204
Atk 144.6 85.5 112.7 152.7 192.3 | 154.1 | 189.3
Cozgii 7.6 4.5 3.6 4.6 5.5 4.7 53
ELB (%) Atki 14.1 15.8 18.0 23.2 26.0 23.1 25.0
Pamuk/PES Islemsiz DSI DSYI FSYI
Konsantrasyon (g/1) 0 80 130 30 50 30 50
GSM (g/m?) 94.70 95.41 100.50 97.53 96.95 | 97.41 | 96.00
Agirlik degisimi (%) 0.0 0.8 6.1 3.0 24 2.5 2.5
TS (N) Cozgii 639.6 642.5 642.5 600.1 639.8 | 610.7 | 640.0
Atki 401.4 387.1 387.1 3934 3154 | 392.6 | 360.1
Cozgii 7.3 54 54 54 5.5 6.0 54
ELB (%) Atk 70.9 81.9 81.9 78.6 63.4 78.9 66.9
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3.2. iticilik Olgiimleri

Pamuk numuneleri i¢in Sekil 3.4- 3.5- 3.6’da ve Pamuk/PES numuneleri i¢in Sekil
3.7- 3.8-3.9’da gosterildigi gibi dendrimerlerin yiiksek su iticilik degerleri florokarbon
polimerleri ile birlestirildiklerinde iyilesme egilimi gosterirler. Ug farkli bitim islemi
icin de baslangic su iticilik degerleri aynidir. Pamuk ve Pamuk/PES numunelerinin
dendrimer bitim islemi sonrasinda dikkate deger bir kopma dayanimi farki ve agirhik
kayb1 goriilmemistir. Abrazyon sonrasinda performans kayb1 diisiik oranda goriilmiistiir.
Dendrimerlerin tekstil yiizeylerine baglanma ozellikleri kabul edilebilir hashik ve

asinmaya dayamiml iticilik efekti ile sonuglanir.

0100 m125

100+
90
80
70
60
50
40
30
20
10
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ilk 150 tur 300 tur 5 5 15 15
yikama ylkama yikama ylkama
Gtistiz  ve Ot4 Gtostz  ve Gtd

DSi

Sekil 3.4. DSI bitim sonras1 Pamuk numuneleri icin su iticilik
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Sekil 3.5. DSY1 bitim sonrast Pamuk numuneleri i¢in su iticilik
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Sekil 3.6. FSYI bitim sonras1 Pamuk numuneleri icin su iticilik
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Sekil 3.7. DSI bitim sonras1 Pamuk/PES numuneleri icin su iticilik
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Sekil 3.8. DSYI bitim sonras1 Pamuk/PES numuneleri icin su iticilik
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Sekil 3.9. FSYI bitim sonrast Pamuk/PES numunleri i¢in su iticilik

Yag iticilik olgiimleri sonucu DS iiriiniiniin yag iticiliginin olmadig1 goriilmiistiir.
Bu durum yag molekiillerine (20-35 mN/m) gore iirliniin daha yiiksek kritik ylizey
enerjisine sahip olmasindan ileri geliyor olabilir. DSYI ve FSYT iiriinleri biinyelerindeki
florokarbon gruplart varliginda c¢ok diisiik kritik yiizey enerjisini (6 mN/m)
saglayabilmektedirler (Duschek 2001). DSYI ve FSYI iiriinleri ile yag iticilikteki
degisim Pamuk numuneleri icin Sekil 3.10 ve 3.11°de ve Pamuk/PES numuneleri i¢in

Sekil 3.12 ve 3.13‘de gosterilmistir.

FSYI iiriinlerinde DSYI dendrimer icerikli iiriine gére konsantrasyonun iticilige
etkisi daha net olarak goriilmektedir. Bu durum DSYI iiriiniinde florokarbon
zincirlerinin dendrimerler etkisiyle saglanan oryantasyonu ile agiklanabilir. Bu nedenle
aym iticilik etkisini saglamak icin DSYI iiriiniinden, dendrimer icermeyen FSYI
iriniine kiyasla daha diisiik oranda florokarbon icerecek sekilde ayni veya daha diisiik
konsantrasyonda kullanarak aym etki saglanmis olacaktir (Duschek 2004). Bu hem

cevreci hem de daha ekonomik bir yaklasimdir.
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Sekil 3.12. DSYI bitim sonras1 Pamuk/PES numuneleri igin yag iticilik
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Yeterli fiksaj saglanmasina ragmen florokarbon bitim islemi goren tekstil mamiilleri
yikamadan sonra biiyiik oranda efekt kaybina maruz kalirlar. Bunun nedeni florokarbon
polimerlerinin yikama makinasinda olumsuz kosullara maruz kalmalaridir. Yiizey aktif
maddeler 6zellikle polar ortam saglayan su ve en az 40°C sicaklik mekanik etkenlerin
etkisiyle birlesince oryante olmus florokarbon zincirlerinin uglardan tekstil mamiil
yiizeyine gdmiilmesine ve biiylik oranda diizgiin yerlesimlerinin bozulmasina neden

olurlar. Sonuclardan da goriildiigii gibi kurutmadan sonra polimer hala mamiil iizerinde
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bulunmaktadir. Buna ragmen yan zincirleri diizgiinsiiz yerlesimdedir ki bu da neden su
noktas1 yaklasik 80-90°C oldugundan oda kosullarinda veya kurutma sicaklifinda
kendiliginden tekrar olusumu gerceklesemez. Basit bir iitiileme islemi uygulanarak floro
karbon zincirlerinin ergime sicakligina ulasilip yeterli oranda organize olmalar ve eski
iticilik performans seviyelerine ulagsmalar1 saglanabilir (Duschek 2001). Fikrimize gore

yikama ve abrazyon sonrasi su iticiligin degisimi bu nedenle iliskilidir.

3.3. Renk Farki Olciimleri

CIELAB renk uzay ile renk degisimi degerlendirmesi ton, kroma veya parlaklik
icin olsun goriiniir dalga boyundaki yiizey yansimasina dayanir (400-700 nm). Ucg iiriin
aplikasyonu sonrasinda bu faktorlere yansiyan renk farkliliklari tespit edilmistir
(Anonim 1991). Renk farkliliklar1 Pamuk numuneler icin Sekil 3.14 ve Pamuk/PES

numuneleri i¢in Sekil 3.15°de gosterilmistir.

e O DSi @ psYi M FSYi
1,40
1,201
1,00
L'E:n,sn-
0.60 1
0,40
0,201
0.00 . -
San Kirmiz Wavi
Boyarmaddeler

Sekil 3.14. Pamuk kumaslarda DSI, DSYI ve FSY1 bitimi sonrasi renk farki

3,00 0O DSi B DSYi

2 501 M Fsyi
2,001
1,501
1,001
0,501
0,00

AE

AZOHV S Artrakinon+vs
Boyarmaddeler

Sekil 3.15 Pamuk/PES kumaslarda DSI, DSYI ve FSY]I bitimi sonrasi renk farki
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Sekil 3.14 ve 3.15°de gosterilen renk eslemeleri ve boyama igin secilen
boyarmaddelerin bitim islemi sonrasinda belirlenen Pamuk ve Pamuk/PES kumaslar
icin sirasiyla Cizelge 3.3 ve 3.4’teki AL, * Aa*, Ab* degerleri bitim islemlerinin tekstil

mamiilleri rengi iizerine farkedilir bir etkisi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.3. Bitim islemleri sonucu Pamuk kumaslarda L, * a*, b* degisimi

AL* Aa* Ab*
DSI | DSYI| FSYI | DSI | DSYI | FSYI | DSi DSYI | FSYI
Sar1 040 | 0.84 | 080 | 0.78 | 0.30 0.25 | 0.38 -0.30 -0.29
Kirmiz1 | -0.77 | 037 | 025 | -1.86| -1.29 | -1.15 | -1.01 -1.03 -0.59
Mavi | 034 | 028 | -0.39 | -046 | -0.36 0.88 | -0.22 -0.15 -0.46

Renk

Cizelge 3.4. Bitim islemleri sonucu Pamuk/PES kumaslarda L, * a*, b* degisimi

AL* Aa* Ab*
DSI | DSYi | FSYI | DSI | DSYI | FSYI | DSI DSYI | FSYI
Azo+VS 0.25 0.64 0.65 | 0.65 0.87 -0.29 | -0.35 0.04 -0.14
Antra+VS | 0.51 1.36 -0.21 | 1.73 2.08 -0.15 | -0.59 | -0.66 -0.41

Grup

3.4. Reflektans Farki Olciimleri

Bitim islemi sonrasi karsilasilan renk farkinin en 6nemli nedenlerinden biri kontrol
(islemsiz) ve islem gormiis numunelerin yiizde reflektans degerleri biribirinden
cikarilarak elde edilen reflektans farkina (AR) yansiyan yiizey diizgiinsiizligidiir. Sekil
3.16 ve 3.17°’de numunelerin ii¢ farkli iirlinle secilen optimum konsantrasyonda

aplikasyon sonrasi AR degerleri gosterilmistir.

Sonuglar bitim islemlerinin kumas yiizde reflektans degerlerini biiyiik o6lcgiide
degistirdigini gostermistir. Kiigiik partikiil biiyiikliiklii kimyasallar daha yiiksek yiizde

reflektans degerleri vermektedir.
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Sekil 3.17. Ug iiriin performans verilerine bakilarak secilen konsantrasyonlarda
Pamuk/PES kumaslar i¢in reflektans farki

Reflektans farki grafiklerinden de goriildigi gibi iic {iriin benzer egim
gostermektedir. Goriiniir bolge 400-530 nm dalga boyu civarinda daha yiiksek
reflektans farki goriilmekte ve 530 nm den sonra tiim iiriinler i¢in egri yatay dogrusal
bir hal almaktadir. Bunun yaninda kisa dalga boyunda DSI reflektans farkinin diger iki
iiriin olan DSYT ve FSYI degerlerinden her zaman daha yiiksek oldugu dikkat ¢cekmistir.
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Bu durum DSI iiriiniiniin &lgiilen partikiil biiyiikliik degerinin florokarbon polimerleri
iceren DSYI ve FSYI iiriinlerininkinden daha yiiksek olmasiyla agiklanabilir. DSI
partikiil boyutu dagiliminin gosterdigi iizere partikiil boyutunun islem gérmiis kumasin

yiizey yansimasinda biiyiik dneme sahip oldugu soylenebilir.

Florokarbon icerikli iiriinlerle islem goéren numunelerde kisa dalga boyunda daha
fazla ylizde reflektans artis1 goriilmektedir ve 530 nm’den sonra pozitif reflektans stabil
degerler almaktadir. Bu da ilgili iiriinlerin kendi basina aplike edildikleri kumastan daha
yiikksek yansima indeksine sahip olduguna dikkati ¢eker. Partikiil biiytikliigii azaldikca
yiizey alani artar ve yiizeyde uniform bir dagilim saglanir. Kumas daha diizgiin bir
yiizeye sahip olur. Bu durum az oranda dendrimer iceren DSY] iiriiniinde de kendini
gostermistir. Bu iiriin aplikasyonu sonrasinda diizgiin yiizey yansimasi florokarbonlarin

yiiksek oryantasyonunun dendrimerlerle saglanmasi ile iliskilendirilebilir.

Sekil 3.18°de sirasiyla islemsiz, sadece dendrimer igerikli DSI ve dendrimer/floro
karbon polimer igerikli DSY] iiriinleri ile aplikasyonu yapilmis kumaslarin AFM cihaz1
ile ¢ekilen yiizey fotograflari goriilmektedir. Islem gérmiis numunenin yiikseklik profil
dagilimi numunelerin reflektans farki grafiklerinde gosterdikleri davraniglarla

bagdastirilabilir.

Islemsiz

(b)

Sekil 3.18. Islemsiz ve DSI (a), DSYI (b) ile islem gormiis kumaslarin yiizey
diizgiinsiizligi
3.5. Absorbans Olciimleri

Bitim kimyasallarinin renk {izerine bir baska etkisi de Sekil 3.19°da gosterilen 400-

700 nm goriiniir araliktaki absorbanslaridir. Reflektans farki verilerinin tam tersine ayni
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konsantrasyonda DSI iiriinii en diisiik, sadece florokarbon iceren FSYI ise en yiiksek

absorbans degerini gdstermektedir.

Absorbans

0.0
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.19. DSI (A:1,25 g/1; D: 0,5 g/), DSYI (B: 0,50 g/1), FSYI (C: 0,50 g/1)
cozeltilerinin goriiniir bolgede absorbans spektrumlari.

Sekil 3.19°da gosterildigi gibi her absorbans egrisi icin iki belirgin kisim
olusmustur. Ik kisim iiriinlerin yiiksek oranda absorbe edildigi ve egriler aras1 farkin
cok biiylik oldugu yaklasik 350-500 nm dalga boylar1 arasidir. Bu kisimdan sonra
absorbans dereceli olarak azalmakta ve egriler arasi fark da giderek kiiciilmektedir. Bu
durum es deger konsantrasyonlar kullanildiginda gecerlidir (B, C, D: 0,50 g/l). Aym
iiriin icin absorbans konsantrasyonla orantili olarak artmaktadir (6rn. DSI A:1,25 g/,

D:0,50 g/l).

Ug iiriin icin absorbans farklar1 reaktif boyarmaddeler icin Sekil 3.20 - 3.21 ve
3.22’de; dispers boyarmaddeler icin ise Sekil 3.23 ve 3.24’te gosterilmistir. Olciim icin
boyarmadde ve su/bitim kimyasali ¢ozeltilerinden esit oranda alinmistir ve 6l¢iim islemi

Thermo Evolution 500 UV- Visible spektrofotometre cihazinda gerceklestirilmistir.
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Dalga boyu (nm)

Sekil 3.20. Yellow Remazol RNL boyarmaddesinin su ¢ozeltisindeki (D) ve DSI
(A:1,25 g/), DSYI (B: 0,50 g/l), FSYI (C: 0,50 g/1) iirlinleri ile hazirlanan
cozeltilerinin goriiniir bolgedeki absorbans spektrumlari
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Sekil 3.21. Red Remazol F3B boyarmaddesinin su ¢ozeltisindeki (D) ve DSI
(A:1,25 g/1), DSYI (C: 0,50 g/1), FSYI (B: 0,50 g/1) iiriinleri ile hazirlanan
cozeltilerinin goriiniir bolgedeki absorbans spektrumlari
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Sekil 3.22. Black Remazol B boyarmaddesinin su ¢ozeltisindeki (D: 0,1 g/l) ve DSI
(A:1,25 g/), DSYI (C: 0,50 g/l), FSYI (B: 0,50 g/1) iirlinleri ile hazirlanan
cozeltilerinin goriiniir bolgedeki absorbans spektrumlari
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Sekil 3.23. Remazol Red F3B ve Azo Terasil Rgd 3BL-01 boyarmz}dde karisiminin
su ¢ozeltisindeki (D) ve DSI (A:1,25 g/1), DSYI (C: 0,50 g/1), ESYI (B: 0,50 g/1)
tirtinleri ile hazirlanan c¢ozeltilerinin goriiniir bolgedeki absorbans spektrumlari
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Sekil 3.24. Remazol Red F3B ve Antrakinon Terasil Red FBN boyarmadde
karistminin su ¢ozeltisindeki (D) ve DSI (A:1,25 g/l), DSYI (C: 0,50 g/l), FSYI (B:
0,50 g/) iiriinleri ile hazirlanan ¢ozeltilerinin goriiniir bolgedeki absorbans
spektrumlari.

Sekil 3.20 - 3.21 - 3.22 - 3.23 - 3.24’den de goriildiigii gibi bitim kimyasallarinin
boyarmadde absorbans spektrumunu degistirici herhangi bir etkileri yoktur. Fakat kisa
dalga boylarinda kendilerine has ilave absorbans degerleri vardir. Bu degerler ile
boyarmadde degerleri bu araliklarda iist iiste binmektedir. Bu da boyarmaddelerin bitim
kimyasallart ile etkilesime girmedigini fakat Amax absorbans degerlerinde kiiciik
farkliliklar gosterdiklerini bunun da AE renk degisimine yol actigin1 gostermektedir.
Kullanilan boyarmaddelerin Amax’larinda absorbans degerlerindeki farklilik aplikasyon
kosullarina gore belirlenen su ve iiriin ¢ozeltilerine ait olmak iizere Cizelge 3.6 ve

3.7°de sirasiyla reaktif ve dispers boyarmaddeler i¢in gosterilmistir.
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Cizelge 3.6. Reaktif boyarmaddelerin su ve iiriin ¢ozeltilerinin Amax’da absorbans

degerleri
Bovarmaddeler Absorbans | Boyarmadde DSI DSYI FSYI
Y dalga boyu | absorbansi | absorbansi | absorbansi | absorbansi
Yellow Remazol RNL 413 0.98 1.34 0.98 1.09
Red Remazol F3B 541 0.82 0.98 0.90 0.92
Black Remazol B 600 1.00 1.26 1.02 1.18

Cizelge 3.6’da verilere bakildiginda sari renk icin DSI absorbans efekti diger
renklere nazaran en yiiksektir. Dolayisiyla da ilgili dalga boyunda DSI iiriiniiniin
reflektans farki en yiiksek olmasina ragmen yiiksek absorbans renk farkini azaltici ve
DSYI iiriiniine yaklastiric1 etki saglamistir. FSYT reflektans farki degeri DSI’den daha
diisiik ve absorbansi yakin bir deger oldugundan en diisiik renk farki bu iiriinle yapilan

aplikasyon sonucu goriilmektedir.

Kirmizi renk absorbsiyonu diger renklere nazaran en diisiiktiir. DSI reflektans farki
bu dalga boyunda nispeten azalmis da olsa absorbans destegi goremediginden renk farki
tiim iiriinler icinde en yiiksek kalmaktadir. DSYT reflektans farkinda artis goriilmesine
ragmen absorbans etkisi daha onemli oldugundan bu iki iiriin arasindaki renk farki
acilmaktadir. FSYI kirmizi renk icin tiim renkler icinde en diisiik absorbans degeri
gostermektedir. Kirmizi renkte gosterdigi reflektans farki sart renk icin gosterdigi
reflektans farkindan biraz daha yiiksek de olsa diger liriinlere nazaran kirmizi i¢in daha

diisiik bir renk farki gostermektedir.

Mavi renkte absorbansin az da olsa artis gosterdigini ama sar1 renkten daha az
oldugunu gérmekteyiz. DSI reflektans farki degeri bu dalga boyunda diger renklere
kiyasla en diisiiktiir ve ilave olarak yeterli bir absorbans artisi da gercgeklesir.
Dolayisiyla DSI renk farki en diisiik bu renktedir. DSYT iiriinii reflektans farki olarak
kirmizidan maviye geciste degismese de en yiiksek absorbans degerini mavi renkte
gosterdiginden ii¢ renk icinde mavi icin en az renk farkina yol acar. FSYI absorbans
degeri ii¢ renk i¢inde en yliksek degere mavi i¢in ulagsa da reflektans farki da bu dalga

boyunda en yiiksek oldugundan diger iiriinlere nazaran bu renkte aplikasyon sonrasi
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daha fazla renk farkina yol acar. Absorbansi en yiiksek degerde mavi renkte olan DSYI
Uriiniiniin hem kirmizi renge gore hem de bu renkte diger iirlinlere kiyasla renk farki

daha diistiktiir.

Cizelge 3.7. Reaktif/dispers boyarmadde karisiminin su ve iiriin ¢ozeltilerinin
Amax’da absorbans degerleri

Bovarmaddeler | Absorbans | Boyarmadde DSI DSYI FSYI

Y dalga boyu | absorbansi | absorbansi | absorbansi | absorbansi
Azo+VS 603 0.29 0.40 0.34 0.38
Antrakinon+VS 589 0.27 0.43 0.30 0.34
Azo+VS 541 0.54 0.73 0.62 0.66
Antrakinon+VS 541 0.48 0.69 0.60 0.66

Bu {i¢ iirtinlin Pamuk/PES kumaslara aplikasyonlar1 sonucu gostermis olduklari
reflektans farklarini kiyasladigimizda DSI<FSYi<DSYT olarak iiriinleri siralayabiliriz.
Absorbans degerlerine bakildiginda ise kirmizi karisim renkleri i¢cin DSI>FSYI>DSYI
oldugu goriiliir. En yiiksek absorbans ve en diisiik reflektans farki DSI’ye ait oldugu
icin en diisiik renk farkina bu iiriin yol acar. Sonrasinda sirasiyla FSYI ve DSYT iiriinleri
gelir. Antrakinon gruplu boyarmaddelerle boyama sonucu neden daha fazla renk
farkinin olustugunu ilgili dalga boyunda (540-600 nm) reflektans farki egrileri yatay
dogru seklinde uzandiklarindan bu verilerle yorumlamak olduk¢a zor olur. Bu dalga

boyu araliginda reflektansin renk farki {izerine belirgin bir etkisi yoktur.

Fakat absorbans efekti bu aralikta ii¢ iiriin ve farkli iki grup i¢in net olarak
goriilmektedir. Vinilsiilfon gruplart dispers azo gruplar ile birlesince antrakinon
gruplari ile birlesmelerinden daha yiiksek Amax absorbans degeri gostermektedir. Azo
ile birlesimde buna ek olarak vinilsiilfon grubunun kendine ait 541 nm dalga boyundaki
absorbans degeri de daha yiiksek ¢cikmaktadir. Absorbans efekti arttik¢a reflektans farki
desteklenerek renk iizerine daha az olumsuz etki saglanmis olur. Dolayisiyla renk farki

en diisiik DSI ve en yiiksek DSY] iiriin aplikasyonu ile olmaktadur.



4. TARTISMA

Reflektans farkina yol acan pek ¢ok karmasik faktdr bulunmaktadir. Gelen 151k agisi,
diizgiin olmayan kumas yiizeyi ve kumas renk koordinatlar1 gibi. DSI, DSYI ve FSYI
partikiil biiyiikliikleri ylizey tabakasinin dagilim ve yerlesimini belirler; bu da renk farki
ile sonuglanir. Bitim islemi gormiis kumastaki reflektans degisimi uygulanan
kimyasalin partikiil biiytikliigii ve dagilimu ile iliskilendirilebilir. Reflektans degisimine
ek olarak bitim kimyasallarinin boyarmadde Amax absorbans degerlerine etkisi de goz

oniinde bulundurulmalidir.

Pamuk ve Pamuk/PES kumaslar iizerine dendrimer etkisi karsilastirildiginda
Pamuk kumas aplikasyonunda daha fazla konsantrasyonda DSI iiriinii kullanildig1 igin
Pamuk/PES kumasa nazaran daha fazla reflektans farki dogmaktadir. Yapis1 geregi
kumasa daha zor penetrasyon saglandigi; bu da dendrimer ve florokarbon partikiillerinin
tekstil yiizeyinde nispeten daha diizgiin dagilimina yol agtigi icin Pamuk/PES
kumaslarin DSYT ile aplikasyonu sonrasi reflektans degeri FSYT reflektans degerlerine

nazaran daha yiiksek ¢ikmaktadir.

DSI vyiizey diizgiinsiizliigii DSYI ve FSYI iiriinlerine nazaran renk iizerine daha
fazla etki etmektedir. Bu da yiizeye baglanan dendrimer partikiillerinin nispeten daha
biiyiik ve daha fazla sayida olmasindan ileri gelmektedir. Bu nedenle sadece bu faktor
goz oniinde bulundurulursa en yiiksek renk farki degerinin DSI icin goriilmesi
beklenmektedir. Uriinlerin absorbans seviyeleri farkli renk gruplarinda ve farkli
boyarmadde kombinasyonlarinda ayni olmadigindan absorbans faktoriiniin de renk farki

tizerine olumlu etkisini gozlemleme firsat1 yakalanmaistir.

Kimyasal bitim islemleri ylizeye ilave kimyasallar baglandigindan ilave absorbansa
dolayisiyla Amax‘da absorbans artisina yol agmaktadir. Sonuglar dogrultusunda

absorbans degerinin konsantrasyon artisi ile parallel arttig1 en yiiksek konsantrasyonda
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kullanilan DSI verilerine bakilarak kolayca goriilebilir. Dendrimerler florokarbon
polimerleri ile birlikte ayn1 iiriinde kullanildiginda onlarin diizgiin yerlesimine destek
verdiklerinden aymi su-yag iticilik degerlerine ulagsmada {iiriin i¢inde kullanilmasi
gereken florokarbon miktar1 azalmaktadir. Bu DSY] iiriiniiniin absorbans degerinin en
diisiik olmasin1 aciklamaktadir. FSYI sadece florokarbon icerikli iiriin olarak en yiiksek
oranda absorbansi arttirmaktadir. Aymi  konsantrasyonda DSI  kullamldiginda
absorbsiyon degeri, icinde sadece dendrimerler bulunan bu {iriin i¢in en diisiik
olmaktadir. Dolayisiyla tek basina kullanildiginda dendrimerlerin Amax absorbans

degeri artis1 iizerine etkisi florokarbonlarinkinden cok daha az olmaktadir.
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