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OZET

KiMYASAL YAPI ve SICAKLIGA BAGLI OLARAK POLIMERIiK
YUZEYLERIN ISLANABILME DAVRANISLARININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Zafer DEMIR

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Gilintimiizde fonksiyonel malzemelere artan ilgi, malzeme ve kimya alanlarinda 6nemli Ar-Ge
calismalarinin gergeklestirilmesine neden olmaktadir. Bu malzeme simifi igerisinde 6zellikle
20. yiizyilda baslarindan itibaren polimer bilim ve teknolojisi 6n plana ¢ikmaktadir. Bu
calismalar kapsaminda son yillarda kontrol edilebilir 6zelliklere sahip yenilik¢i polimerlerin
gelistirilmesi  biiylik ilgi g¢ekmektedir. S6z konusu bu galismalarin bir alt dali olan
polimerlerin yiizey 6zelliklerinin arastirilmasi ve farkli teknolojik uygulamalar igin yiizey
ozellikleri birbirlerinden farkli polimerik malzemelerin gelistirilmesi 6nem tagimaktadir. Tez
calismasinda hem ticari polimer {irlinlerin hem de ¢ok tabakali filmlerin yiizeylerinin
1slanabilme davranislarinin bu tirlinlerin kimyasal yapilarina ve ortam sicakligina baglh olarak
degisimlerinin arastirilmast hedeflenmistir.

Tez galismalarinda farkli kimyasal 6zelliklere sahip ticari graniil polimerler kullanilarak hem
yaklagik 100 mikron kalinliginda filmler, hem de bu polimerlerden 5 mm kalinliginda
ornekler hazirlanmistir. Bu iriinlerin kimyasal yapilarina ve ortam sicakligina baglh olarak
temas acis1 cihazi ile analizler yapilarak drneklerin hidrofilite (su severlik) ve hidrofobite (su
sevmezlik) 6zellikleri dolayisiyla 1slanabilme davranislar1 arastirilmistir. Bu kapsamda, polar
Ozellige sahip termoplastik poliliretan(TPU), etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) vb.
polimerlerin yanmi sira diisiik ve yiiksek yogunluklu polietilen (LDPE, HDPE), Poli propilen

XVi



(PP vb.) apolar yapil1 ticari polimerler kullanilmistir. Bunun yani sira yine ticari 6neme sahip
stiren akrilonitril (SAN) ve akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) tiirii ko-ter polimerik iiriinlerin
1slanabilme davraniglart da incelenmistir. Bu polimer filmlerin ortam sicakliginin yani sira
10°’lik artiglarla 70°’ye kadar farkli ortam sicakliklarinda temas acist degerleri dlgiilmiis ve
sicakligin 1slanabilme davraniglarina etkileri gozlenmistir. Ayrica polimerlerin  1s1l
davraniglari, termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak incelenmistir.

Sonug olarak, kimyasal yapilarinin farki dolayisiyla polimerlerin temas agist degerlerinin
birbirinden farkli oldugu Qo6zlenmis olup ortam sicakliginin artmasiyla temas agisi
degerlerinin diisme trendinde oldugu tespit edilmistir. Bu durumun ana nedeninin polimerik
yiizeylerin 1s1l gegis sicakliklarina bagli olarak yiizeyin serbest enerjisinin artis1 ve polimer
segment hareketliligi nedeniyle 1slanabilme kabiliyetinin gelisebilecegi degerlendirilmistir.
Ornegin; hazirlanan film 6rnekleri arasinda LDPE’nin ve HDPE nin oda sicakligindaki temas
acist degerleri sirasiyla 95° ve 103° derece iken, 50°C ilgili bu iirlinlere ait temas agisi
degerleri 82° ve 87° derece olarak gozlenmistir. Hazirlanan filmler igerisinde polibiitilen
teraftalat (PBT)’in oda sicakligindaki temas agisi degeri 82° olarak tespit edilmistir.
Karsilastirma amaciyla HDPE ve LDPE’den hazirlanan 5 mm kalinli§indaki iirlinlerin de oda
sicakligindaki temas agis1 degerleri sirastyla 96° ve 91° olarak belirlenmistir.

Diger bir ¢alismada ise tabakali kaplama yontemi ile hazirlanan ¢ok tabakali ince filmlerin
temas acist degerleri, hazirlanan filmin son tabakasinin yiik tiiriine ve sicakliga bagl olarak
belirlenmis ve 1slanabilme karakterleri incelenmistir. Elde edilen sonuglardan, LbL filmin
yiizey yiikii tiriinden bagimsiz olarak ortalama temas agisi degerlerinin sicaklikla artis
gosterdigi diger bir ifadeyle su ile islanabilme kabiliyetinin diistiigli sonucuna ulasilmistir.
Diger taraftan, yiizey yiikiiniin pozitiften negatife ¢evrilmesi durumunda temas agist
degerlerinin belirgin oranda diistiigii ve negatif yiiklii son tabakaya sahip LbL filmin daha
hidrofilik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica, polielektrolit harman kompozisyonunda
poli akrilik asit (PAA) miktarinin arttirilmasiyla temas agis1 degerlerinin diistiigii ve sicakliga
bagli olarak 27°- 44° araliginda degistigi saptanmistir. Bu sonuglar, LbL ince filmlerin genel
olarak hidrofilik davrandigini gostermekle birlikte yiizey yiikiiniin negatife c¢evrilmesi ve
harman yapida PAA miktarinin artmasiyla ve polielektrolit ¢ifti kullanilmasiyla 1slanabilme
kabiliyetlerinin 6nemli oranda gelistirilebildigi sonucuna ulagilmistir.

Ekim 2019, 108 sayfa.

Anahtar kelimeler: Temas Agisi, Polimerik Yiizeyler, Islanabilme, Hidrofobik, Hidrofilik
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SUMMARY

INVESTIGATION OF WETTABILITY BEHAVIOURS OF POLYMERIC
SURFACES DEPENDING ON CHEMICAL STRUCTURE AND
TEMPERATURE

M.Sc. THESIS

Zafer DEMIR

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Nowadays, increasing interest in functional materials leads to important Research &
Development studies and important developments in materials and chemistry. Polymer
science and technology has come to the forefront in this class of materials especially since the
beginning of the 20th century. In recent years, the development of innovative polymers with
controllable properties is of great interest. Investigation of surface properties of polymers
which is a sub-branch of these studies and development of polymeric materials with different
surface properties for different technological applications have a great importance.

In this thesis, both 100 micron films and bulk samples around 5 mm thickness were prepared
from these commercial granulated polymers. Then, the wettability properties of these products
were investigated by performing contact angle measurements depending on their chemical
structures and ambient temperature. In other word, hydrophobicity (water hating) and
hydrophilicity (water loving) of these samples were determined. In this context, polar
thermoplastic polyurethane (TPU), ethylene vinyl acetate copolymer (EVA) etc. were used as
well as and so on. Polymers as well as commercial polymers of low and high density
polyethylene (LDPE, HDPE) and polypropylene (PP) etc. Besides, wettability behaviors of
other commercially important polymers, namely styrene acrylonitrile (SAN) and acrylonitrile-
butadiene-styrene (ABS), were also performed. In addition to, ambient temperature contact
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angle measurements of these products, thermal behavior of polymers, thermogravimetric
analyzer were analyzed. The effects of temperature on wettability behaviors were studied up
to 70°C with 10°C increments. Furthermore thermal behaviors of polymers were investigated
using thermogravimetric analyzer.

As a result, it was observed that the contact angle values of the polymers were different from
each other due to the difference in chemical structure and it was pointed out that everage
contact angle values were lowering trend with the applied temperature. The main reason of
the enhanced wettability properties was evaluated by the increment of surface free energy
depending on thermal transation temperatures of the polymeric surfaces and movement of
polymer segments. For example; among the film samples prepared, the contact angle values
of LDPE and HDPE at room temperature were 95° and 103°, respectively, while the contact
angle values of these products were found to be 82° and 87° at 50°C. In the prepared films,
the contact angle value of polybutylene terephthalate (PBT) was determined as 82° at room
temperature. For comparison, the contact angle values of the products with 5 mm thickness of
HDPE and LDPE were 96° and 91° at room temperature, respectively.

In other part of thesis, the contact angle values of the multi layered films prepared by layer-
by-layer technique were determined as a function of the charge type of top layer of LbL film
and temperature. It was concluded that average contact angle values of LbL films were
increased with temperature independent of charge type of top layer which in turn wettability
behavior drop. On the other hand, it was emphasized that the contact angle values of the LbL
films significantly lowered by shifting the surface charge of positive (+) to negative (-) and
the LbL film with negatively charged top layer had more hydrophilic than that of positively
charged one. Moreover, it was determined that the average contact angle values of the films
dropped with polyacrylic acid (PAA) content in polyelectrolyte composition and they were in
the range of 27°-44° depending on temperature. These results showed that LbL thin films
generally had hydrophilic character. In addition, shifting the surface charge of LbL films to
negative (-) and increment of PAA content in blended polyelectrolyte composition led to a
great improvement in wettability behaviors.

October 2019, 108. pages.

Keywords: Contact Angle, Wettability, Polymeric Surfaces, Hydrophobic, Hydrophilic
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1. GIRIS

Polimerler 20. Yy ‘dan beri bilimsel arastirmalarda ve miihendislik uygulamalarinda dikkat
¢ekmekte olup giiniimiizde insanoglunun artan ihtiyaglart dogrultusunda yasantisinin her
alanmma girmis durumdadir. Polimerlerin kolay islenebilmesi, mekanik dayanimlari,
maliyetleri ve kendine has kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle giinimiizde oldukga
yiiksek iiretim miktarlarina ulagsmistir. Ev esyalarindan, tekstile, tekstilden tip alanina tiptan
otomotive aklimiza gelebilecek her sektdrde kullanim alani bulmus ve giin gegtikce bu
polimerlerin kullanim alanlar1 genislemektedir. Polimerik malzemelerde yasanan bu hizl
yayginlagma ve teknolojik gelismeler sonucunda polimerlerin spesifik 6zelliklerinin

tizerindeki aragtirma ve iyilestirme ¢alismalar1 son derece hizlanmistir.

Polimerik malzemelerin en 6nemli spesifik 6zelliklerin baginda gelen polimerlerin 1slanabilme
davraniglart giiniimiizde baslica aragtirma konularindan biri haline gelmistir. Polimerlerin
1slanabilme davraniglart kullanim alan1 buldugu bir¢ok sektoérde belirleyici ana Kriterlerden
biri haline gelmis durumdadir. Polimerik malzemenin 1slanabilme davraniglarina bagh olarak
kullanim alanlar1 da cesitlilik gostermektedir. Son donemde hidrofobik(su sevmeyen)
ozelliklere sahip polimerler bircok yonden daha aranan polimerler olarak karsimiza
ctkmaktadir. Cilinkii hidrofobik 6zellikler polimerlere kendi kendini temizleme, daha diisiik
stirtlinme katsayisi, 1slanma Onleme, bugu tutmama, buzlanma O6nleme gibi bir¢ok iistiin
yetenek kazandirmaktadir. Bu yetenekler yakit hiicrelerinin su kontroliinden tutun 1slanmayan
tekstil tirlinlerine ve tipta kullanilan yapay damarlarinin i¢ cidarlarin sivi tutma davranislarina

kadar genis bir yelpazede etkili olabilmektedir.

Tez kapsaminda, polar Ozellige sahip termoplastik poliiiretan(TPU), etilen vinil asetat
kopolimeri (EVA), vb. polimerlerin yani sira diisiik ve yliksek yogunluklu polietilen (LDPE,
HDPE, PP vb.) apolar yapili ticari polimerler kullanilmistir. Bunun yani sira, yine ticari
Ooneme sahip stiren akrilonitril (SAN) ve akrilonitril-biitadien-stiren(ABS) tiirii ko-ter
polimerik yapili {irlinlerin 1slanabilme davraniglart da incelenmistir. Bu baglamda tez
caligmalarinda farkli kimyasal O6zelliklere sahip ticari graniil polimerler kullanilarak hem
presleme yontemiyle yaklasik 100 mikron kalinliginda filmler, hem de bu polimerlerden 5

mm kalinliginda 6rnekler hazirlanmastir.



Ayrica polimerik malzemelerin 1slanabilme davranmiglarinin literatiirde ¢ok da fazla
arastirtlmamis sicakliga bagl degisimleri tez kapsaminda ilgili bu polimerik iirlinler icin
incelenmistir. Sicakligin 1slanabilme davraniglarina etkisi, mevsimsel kullanimlarda, farkli
cografyalarda veya 6zel kullanim alanlarinda (6rnegin viicut sicakliginda, soguk denizlerde
kullanilan gemilerde veya yakit hiicrelerinde) kullanilmasi nedeniyle 6nemli bir arastirma
konusu olusturmaktadir. Ayrica polimerlerin 1s1l davranislari, termogravimetrik analiz cihazi

kullanilarak incelenmistir.

Sonug olarak, kimyasal yapilarinin farki dolayisiyla polimerlerin temas agisi degerlerinin
birbirinden farkli oldugu gozlenmis olup ortam sicakliginin artmasiyla temas acist
degerlerinin genel trend olarak beklenildigi lizere diistiigli ve bazi 6rnekler i¢in belli bir
sicaklik degerinden sonra sabit kaldig1 tespit edilmistir. Bu durumun ana nedeninin polimerik
yiizeylerin 1s11 gegis sicakliklarina bagli olarak yiizeyin serbest enerjisinin artist ve
1slanabilme kabiliyetinin gelisebilecegi degerlendirilmistir. Hazirlanan film 6rnekleri arasinda
LDPE’nin ve HDPE’nin oda sicakligindaki temas acis1 degerleri sirasiyla 95° ve 103° derece
iken, 50° ilgili bu iriinlere ait temas acis1 degerleri 82° ve 87° derece olarak gozlenmistir.
Hazirlanan filmler icerisinde polibiitilen teraftalat (PBT)’nin oda sicakligindaki temas agist
degeri 82° olarak tespit edilmistir. Karsilastirma amaciyla HDPE ve LDPE hazirlanan 5 mm
kalinligindaki iiriinlerin de oda sicakligindaki temas agis1 degerleri incelenmis ve sirastyla 96°
ve 91° olarak belirlenmistir. LDPE esasli 6rnegin hem film formunda hem de kiitle formunda
temas agist degerlerinin hemen hemen aynmi oldugu HDPE esashi iiriin durumunda ise
birbirinden farkli oldugu saptanmistir. Bu durumun gerekgesinin de kiitle formundaki iiriiniin

yiizey morfolojisinden kaynaklandig: diisliniilmektedir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLER

Bugiin giinliik yasantimizin neredeyse her alaninda bulunan polimerler 1920’li yillarda
Hermann Staudinger‘in caligmalariyla hayatimiza girmeye baslamistir. Ayrica polimerlerle
ilgili bu caligmalar Hermann Staudinger’in 1953 yilinda Nobel kimya 6diiliinii kazanmasini

saglamistir [1].

1920’lerden itibaren oOzellikle ikinci diinya savasinin ardindan diinya iizerinde insanlar
tarafindan kullanilan malzemeler artan uygulama alanlarina bagli olarak ¢esitlenmeye
baslamustir. Ikinci diinya savasmin etkisiyle diinya {izerinde gerceklesen hizli teknolojik ve
bilimsel ilerleme polimer kimyasi alaninda diger bilim dallarina goére daha fazla etkili olmus
ve polimer malzemeler demir ve gelik kadar yaygin kullanim alani bulmustur. Onceleri ise
keten, pamuk ve ipek gibi organik polimerler insanlarin ihtiyaglarini karsilamak {iizere
kullaniliyorken polimer kimyasinda yasanan gelismeler sonucunda ise insanlarin yasamini
kolaylagtiran bu malzemeler bugiin neredeyse hayatimizin her alanina girmistir [2]. Kimya
biliminin 20. Yiizyilin bagindan beri gosterdigi gelismelerin ve ilerlemelerin biyiik ¢ogunlugu

da polimer kimyas1 dalinda yasanan gelismelere bagli olarak gergeklesmistir [3].

Polimerler son birkag on yilda neredeyse hayatimizin her alanma girmis kimyasal
molekiillerdir. Plastikler, yapistiricilar, boyalar gibi birgcok tiirde malzemenin hammaddesi
olarak kullanilmaktadir. Bunlara paralel olarak kimya miihendisliginin dnemli bir pargasi
olmus, kimyacilara da genis bir arastirma ve ¢alisma alani yaratmistir. Son yillarda sektorel
olarak diinya ticaretinde ¢ok onemli bir ekonomik bilyiikliige ulasmis ayrica diinyadaki hizl
teknolojik gelismelere polimer bilimindeki 6nemli oranda etkilemis iizerindeki ¢aligmalar

daha da yogunlagmistir [2].

Polimerler, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore ¢ok genis uygulama alanina sahiptir.
Polimerler hafiflik, ucuzluk, anti koroziflik, elektriksel direng, iyi mekaniksel dayanim ve
kolay islenebilme gibi kendine has ozellikleri sayesinde diger malzemelere gore iistiinlitk
saglamaktadir. Bu da polimer biliminin makine, tekstil, fizik, vb. diger bilim dallarinin

gelisimine de katki saglamistir.



Polimerler birgok monomerin kimyasal baglarla bir araya gelerek tekrarlanan reaksiyonlarla
meydana gelerek olusturduklart makromolekiiler yapilardir. Bu monomerler kovalent baglarla

bir araya gelerek bu molekiilleri olustururlar.

Makromolekiiller ad1 verilen polimerler bir¢ok alt birimin yinelenmesiyle meydana gelir.
Polimerleri olusturan yapilara yukarida da belirttigimiz gibi monomer, bu yapilarin bir araya
gelmesini saglayan tepkimelere de polimerlesme tepkimeleri adi verilir. Bu polimerlesme
tepkimelerinin  bircogunun baslamasini saglayan ise radikallerdir. Bir polimerlesme
reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in monomer, en az iki fonksiyonel grup ya da doymamis bag
bulundurmasina baghdir [1]. Ornek verecek olursak giiniimiizde oldukga yaygm kullanim
alan1 bulmus polietilenin monomeri olan etilenin (eten) polimerlesme reaksiyonu sonucu elde
edilis reaksiyon mekanizmasi asagida gosterilmistir. Bu polimerlesme reaksiyonu 1000 atm
basing, monomer, bir miktar radikal ornegin diagil peroksit esliginde yiiksek 1silarda
gerceklestirilir. Mol kiitlesi yaklagik 500.000 gr/mol altinda bir degerde kaldiginda
polimerlesme reaksiyonu tamamlanmis sayilmaz. Bu yonteme katilma ya da zincir biiylime
polimerizasyonu adi da verilmektedir [4]. Etilenin polimerlesme mekanizmasi1 Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Etilenin polimerizasyon mekanizmas.



Tablo 1: Bazi 6nemli polimerler ve yaygin kullanim alanlari.

Polietilen Temiz Su borulari, Kanalizasyon borulari, Poset, Mutfak esyalari, Film

Pamuk Tekstil, iplik, Giyim, Corap

Poliakrilamitler | Gz Lensleri

Epoksi Insaat, Yapistiricilar, Yer kaplamalari
Polyester Yapistiricilar
Politiretan Izolasyon Malzemeleri, Kopiikler, Yapistiricilar

Polivinilkloriir | Insaat Malzemeleri, Su tesisat borulari, Pencere Dogramalar1

Poliamit Iplik, Sise, Lastik

ABS Bilgisayar Pargalari, Otomobil Pargalari, Boru ve Boru Ekleri,Dus tekneleri vb.
TPU Ayakkabi, Yalitim, Yapistirici, Kaplama

PET Sise, Fiber

PVC Yapi, Elektrik, Cephe kaplama

2.1.1. Kimyasal Ozelliklerine Gére Polimerlerin Simflandirilmasi

Polimerler de siiflandirma, inceleme ve arastirma asamalarinda arastirmacilarin islerini
kolaylagtirmak amaciyla gergeklestirilmektedir. Polimerler kimyasal o6zelliklerine gore

asagidaki gibi siiflandirilmaktadir;

e Kimyasal Bilesimine Gére: Organik, Inorganik

e Polimer Zincir Yapisina Gore: Lineer, Dallamis, Capraz bagl
e Kaynaklarina Gore: Dogal, Sentetik, Yar1 Dogal

Organik polimerler ana zincirde karbon ve hidrojen atomu tasirlar. Ana zincirinde silisyum,
fosfor, kiikiirt gibi atomlar bulunduran polimerler ise inorganik polimerler olarak
adlandirilmaktadir. Inorganik polimerlerin en onemli &rnegi poli dimetil siloksan olarak

bilinmektedir.



Dogada kendiliginden olusmus makro molekiil yapilar dogal polimerler olarak bilinmektedir.
Dogal polimerlerin en ¢ok bilinen ve yaygin ornekleri seliiloz ve kauguktur. Seliiloz bitkilerin
yapisini olustururken, kaucuk ise kauguk agacindan elde edilmektedir. Seliilloz giliniimiizde
ahsap ve kagit sektoriinde yaygin olarak kullanilmakta, kaucuk ise kiikiirt ile vulkanizasyon
isleminin ardindan ¢ok kullanisli bir polimer halini almaktadir. Dogal polimerlerin modifiye
edilmesiyle yar1 dogal polimerler elde edilebilmektedir. Ornegin yar1 dogal polimerlerden biri

olarak bilinen liyosel seliillozun yapisinin degistirilmesiyle tiretilmektedir [2, 3].

Polimerler zincir yapilarina gore diiz zincirli, ¢apraz zincirli ve dallanmis olmak iizere 3 sinifa
ayrilabilmektedirler. Dogrusal polimerler, lineer bir sekilde tekrar eden yapilarin olusturdugu
polimerlerdir. Bu dogrusal yapida, herhangi bir dallanma ya da ag yapisi olusturacak ¢apraz
baglar bulunmamaktadir. Polivinil kloriir ve Polietilen, dogrusal polimerlerin birer drnegi

olarak gosterilebilmektedir [1].

Polimerlerde, ana zincir tzerinde kovalent baglar ile yapiya baglanmis yan zincirler
oldugunda bu polimerlere dallanmig polimerler denilmektir. Bu zincirler polimerin bir¢ok
Ozelligini belirlemekte, viskozitesini etkilemektedir [1]. Bu polimer yapilarindan dolay1
coziiciilerde ¢oziinme gostermemekle birlikte diisiik bir oranda sisme gosterebilmektedirler
[1,6]. Kauguklar c¢apraz bagli polimerlere ornek olarak gosterilebilmektedir. [1,3]. Ayrica

kaucugun kimyasal yapis1 Sekil 2.3°te sunulmugtur.

2.2. POLIMERIZASYON MEKANIiZMALARI

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler son yillarda teknolojik gelismeler ve yeni
buluslar etkisinde ¢okca cesitlense de kullanilan yontemler gz oniinde bulunduruldugunda
bugiin hala yaygin kullanim alan1 bulmus polimerlerin {iretim asamasinda kullanilan énemli
iki polimerizasyon yontemi olan kondenzasyon ve zincir polimerizasyonu yontemleridir. Bu

yontemler asagida 6zetlenmistir;
1. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyon

2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu’ dur.



2.2.1. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yontemi genel olarak zincir reaksiyonlarindan daha diisiik molekiil
agirliklt polimerinin {iretimi i¢in kullanilir ve yiiksek sicakliklarda ¢alismay1 gerektiren bir
yontemdir. Katilma polimerizasyonun aksine, asamali reaksiyonlar, bir zincir olusturan iki
farkli tipte fonksiyonel monomer veya birbirleriyle reaksiyona giren u¢ gruplari igerir.
Basamakli polimerizasyonun en 6nemli sarti molekiillerin iki veya daha fazla fonksiyonel
grup icermesidir. Basamakli polimerizasyon; esterlesme, amidlesme gibi reaksiyonlarinin yan
tirtinleri olarak kiigiik molekiiller (Su, HCL, CO, vb.) iretir. Sekil 2.2’de bir Nylon 6,6
olusturmak tizere reaksiyona giren iki monomerin, heksametilen diamin ve adipik asitin

polimerizasyonuyla meydana Nylon 6,6’ nin reaksiyon mekanizmasi verilmektedir [2, 3].

HOOC\/\/\ H N\/\/\
s COOH + n ™ NH,
Adipik asit 1,4-diaminoblitan
(|T ﬁ
C——(CHz)4 C—— N~ (CHz)s N
n
Nylon 6,4
+
(2n-1) H20

1 1
O —0
O —0
z

(CHz)a (CHz)e N —‘
.

Nylon 6,6

Sekil 2.2: Nylon 6,6 polimerizasyon mekanizmasi gosterimi.

2.2.2. Zincir Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tekniginde monomerler direkt birbirlerine katilarak polimer zinciri

olusturmaktadirlar. Zincir tasiyict bir anyon veya katyon olabildigi gibi ciftlesmemis bir


http://matse1.matse.illinois.edu/polymers/glos.html#en
http://matse1.matse.illinois.edu/polymers/glos.html#ny

elektronu bulunan serbest radikal de olabilir. Polimerizasyon mekanizmasi radikaller
tizerinden baslamakta ve zincir biiylimesi de radikaller {izerinden devam etmektedir. Zincir
polimerizasyonda doymamis baglar igeren propilen, etilen, stiren, vinil kloriir gibi vinil
monomerlerinin polimerizasyonu gergeklesmektedir. Olusan serbest radikaller, bir vinil
monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilmakta ve yeniden ciftlesmemis
elektronu bulunan bir radikal vermektedir. Cok kisa bir siire i¢inde bir¢cok monomer molekiilii
biiylimekte olan zincire katilmakta ve reaksiyon sonucunda yiiksek molekiil agirligina sahip
polimerler elde edilmektedir. Sekil 2.3’te kaugugun zincir polimerizasyon mekanizmasi 6rnek

olarak verilmektedir [2,3].

H CHs H CHs H H
" e—c : ]
© AN / > C c=—c c
i TN R
H H | H H H Ho |n
2-metil-1,3-bitadien Kauguk

Sekil 2.3: Kaugugun zincir polimerizasyonu mekanizmas.

2.3. KATILAR VE SIVILAR

2.3.1. Swvilar

Swvilar en genel tabirle doldurulduklar1 kabin seklini alan maddeler olarak bilinirler. Gazlar
her oranda karisabilirken sivilar kismen karisir veya hi¢ karismaz. Sivilar1 gazlardan ayiran en
onemi Ozellikleri ¢ok az oranda sikisabilmeleri ve yiiksek yogunluklaridir. Bir sivinin
kohezyon kuvvetleri gazlardakine gore ¢ok daha yiiksektir ve molekiilleri belli bir kabi

sigdiracak kadar kuvvetlidir.

Bir stvinin i¢indeki molekiiller bir miktar hareket serbestligine sahiptir ve bu hareket oldukca
yogun bir harekettir. Sivilar gazlarla karsilastirildiginda, sivilardaki ortalama serbest yol, gaz
fazindan ¢ok daha azdir. Genel olarak, bir sivi i¢indeki molekiiller arasindaki mesafe,
molekiiler ¢apa kabaca esit olacak kadar kiigiiktiir ve molekiiller aras1 kuvvetlerin etkisi,

stvilarin 6zelliklerinin molekiiller arasinda etki eden kuvvetlere bagl oldugu sekilde o kadar



bliyiiktiir. Normal basing altindaki bir sivinin, bir kati maddeninkine yakin bir yogunlugu

vardir; bu, erime noktasindan kaynama noktasina kadar tiim s1v1 aralifinda gecerlidir.

Bir s1iv1 genellikle erime noktasindaki bir katidan daha az yogundur (ancak katilarinin gevsek
yapisindan dolay1 su, silikon, germanyum, kalay vb. gibi birkag istisna hari¢). Sivilar diisitk
bir sikistirilabilirlige sahiptir, ¢linkii normal bir sividaki molekiiller arasinda katilara benzer
sekilde ¢ok fazla bos alan yoktur. Diger taraftan, uygulanan bir kuvvete cevabina bakilarak bir

katidan kolayca ayrilabilirler.

S1v1 hal i¢in gelistirilmis tam bir teori yoktur. Yiiksek sicakliktaki ve diigiik basingtaki gazlar
mitkemmel kaosun oOzelliklerini gosterirken, ideal kati kristalleri mitkemmel diizen
ozelliklerini gosterir. Miikkemmel kaos ve diizenin matematiksel olarak ele alinmasi hem
basittir, hem de teorileri kolayca gelistirilmistir. Sivilar ise, gazlar ve katilar arasinda

ozellikler sergilerler ve simdiye kadar kapsamli teorik islemlere karst koymuslardir [6].

2.3.2. Katilar

Kati maddelerin ylizeylerindeki molekiiller sivilarin aksine hareketsiz yapilardir. Atomlar
veya molekiiller yalnizca kendi alanlarinda ¢ok ufak bir titresim hareketi yaparlar ve bu
hareketler genellikle bir ice dogru c¢ekme hareketi olarak gdzlenir. Bu hareket sivi
molekiillerin bir an 6nce dengeye gelmeye hareketinden oldukg¢a farklidir. Bu farkliliga

ragmen kat1 maddelerde bir yiizey gerilimi degeri olugsmadigi1 anlamina gelmez.

Bir katiin tist tabakasinin kimyasal 6zellikleri ayn1 zamanda bu maddenin yiizey 6zelliklerini
de belirler. Bu yiizeylerin tabakalari ayn1 kimyasal gruplardan olusuyorsa homojen yiizey,

farkli kimyasal yapilardan olusuyor ise heterojen yiizey olarak adlandiriimaktadir.

Kat1 yilizey katmanlarinda birden fazla atom veya kimyasal grup bulunduran maddeler
kopolimer veya katalizérler vb. ylizey 0Ozelliklerinin ¢ok ¢esitli 6zellikler kazanmasini
saglamaktadir. Bir maddenin homojenligi veya heterojenligi 1slanma, yapisma, adsorbsiyon,
biouyumluluk gibi bir¢ok 6zelliginde belirleyici rol oynamaktadir. Endiistriyel anlamda da bu

ozellikler biiyiik 6nem tasimaktadir [6].
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2.4. YUZEY GERILiMi VE YUZEY SERBEST ENERJISI

Termodinamik olarak biitiin molekiiller miimkiin oldugunca diisiik enerjiye sahip olmak
isterler. Bunu da elektrokimyasal etkiler yoluyla ylizeyi kiicliltme egilimi gostererek
gerceklestirirler. Bir su damlasinin da dairesel bir sekil almasinin sebebi yiizey enerjisini ve
alanim kiiciiltme istegidir. Molekiiller ice dogru bir ¢ekme kuvveti olusturarak kiire sekli
alirken bu mekanizmaya yiizey gerilimi adi verilmektedir. Sivilar i¢in diisiinecek olursak,
biitiin sivilarda siddeti sivinin tliriine gore degisen molekiiller arast ¢ekim kuvvetleri
bulunmaktadir. Sivinin i¢ kisminda molekiiller birbirini her yonden ¢ekerler. Yiizeydeki
molekiiller ise sadece ylizeyin altindaki molekiiller tarafindan cekildigi icin yiizeydeki
molekiillerin potansiyel enerjileri yiizeyin altindaki molekiillere gére daha diisiiktiir. Bu yiizden
yiizeydeki molekiiller sivinin i¢ kismina dogru ¢ekilirken ylizeyde tek molekiilliik bir katman
halinde sikigirlar. Sonug olarak sivinin yiizeyindeki molekiiller daha sikisik ve daha yogun bir
katman olusturur. Bunu sivinin yilizeyindeki tek molekiillik oldukca ince bir tabaka olarak

diisiinebiliriz [7].

Baz1 boceklerin suda yiirliyebilmesi, bozuk paranin su iizerinde kalabilmesi, bir cimbizin suya
batmadan yiizebilmesi, yagin suya karigmamasi, drdeklerin tiiylerinin yiizerken 1slanmamasi,

deterjanin sabunun temizlik etkisi yiizey geriliminin etkisinden dolayidir [7].

Yiizeydeki molekiillerin i¢ kisma dogru cekilmesi ve yiizeyde daha diizenli bir sekilde
dizilmesi sonucunda su damlasi serbest haldeyken kiire seklini alir. Yiizeydeki bu gerilmeye
diger bir deyisle yiizey gerilimi denir. Yani siv1 yiizeyindeki birim uzunlugu geren kuvvettir
ve birimi dyne/cm dir. Yiizey enerjisi ile yiizey gerilimi ayni seyin farkl fiziksel nedenlerle
aciklanmasi olayidir. Sivilar i¢in ylizey gerilimi ifadesini, katilar i¢in ylizey enerjisi ifadesini
kullanmak daha dogrudur. Sonug olarak bir sivinin yiizey alanini 1 cm? arttirmak igin gerekli

olan enerjiye de yiizey enerjisi denir ve birimi erg/cm? dir.
Yiizey Gerilimi =y (dyne/cm) , (N/m)

Bir sivinin igindeki atomlar birbirlerinden etkilenir ve atomlar arasindaki mesafe birbirine
esittir. Bununla birlikte molekiiler arasindaki hareketler denge halindedir. Yalniz sivinin
yiizeyindeki hareket bundan farklidir. Sivinin ylizeyindeki molekiiller gaz molekiilleri ile

temas eder ve yiizeyde dengesizlik artar. Boylece atomlar arasindaki mesafeler ylizeylerde
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azalir ve fazla enerji ortaya c¢ikar. Enerjiden dolay1 ylizey bir membran kaplama olarak

hareket eder ve bu olay yiizey gerilimi olarak tanimlanir [8].

2.4.1. Adhezyon ve Kohezyon Kuvvetleri

Bir maddenin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetine kohezyon denir. Farkli iki madde
arasinda var olan ve bu iki maddenin birbirine yapigsmasini saglayan c¢ekim kuvvetine

adhezyon denir.

En basit anlatimiyla bir bardagi agzina kadar su doldurup daha sonra yavas yavas birkag
damla ilave su ekledigimizde tagsmadan Once, su camin en iist kisminda kubbe benzeri bir
sekil alir. Bu kubbe benzeri sekil, su molekiillerinin yapisma ozelliklerinden veya birbirlerine
yapisma egilimlerinden kaynaklanmaktadir. Uyum, ayni tiirden diger molekiiller ig¢in
molekiillerin ¢ekimini ifade eder ve su molekiilleri, birbirleriyle hidrojen baglar1 olusturma
kabiliyetleri sayesinde giiclii birlestirme kuvvetlerine sahiptir. Yiizeydeki su molekiilleri (su-
hava ara yiiziinde), tipki sivinin derinliklerindeki su molekiilleri gibi, komsulariyla hidrojen
baglar1 olusturacaktir. Ancak, bir tarafta havaya maruz kaldiklarindan, baglandiklar1 daha az
sayida komsu su molekiiliine sahip olacaklar ve sahip olduklar1 komsularla daha giiclii baglar

olusturacaklardir.

Su kendine yapismay1 sever, ancak bazi kosullar altinda diger molekiil tiirlerine yapismay1
tercih eder. Yapisma, farkli tiirde molekiiller i¢in bir tiir molekiillerin ¢ekiciligidir ve 6zellikle

pozitif veya negatif ylikler tasiyan diger molekiiller ile su i¢in oldukga giiclii olabilir.

Ornegin, yapisma, suyun bir beher icine yerlestirilmis ince cam borulardan (kilcal borular
olarak adlandirilir) yukar1 dogru "tirmanmasmna" izin verir. Kilcal etki olarak bilinen
yergekimine karsit bu yukari dogru hareket, su molekiilleri ve borunun cam duvarlar
(yapisma) arasindaki ¢ekime ve su molekiilleri (birlesme) arasindaki etkilesimlere baghdir. Su
molekiilleri, diger su molekiillerine gére cama daha giiclii tutulur (¢iinkii cam molekiilleri su

molekiillerinden daha polardir).

Yapiskan ve yapiskan kuvvetler yasam i¢in de biyolojideki pek ¢ok su bazli siiregte de, suyun
agaclarin tepelerine hareketi ve gozyasi koselerinde gozyasi kanallarindan gbzyasi drenaji

dahil olmak tizere birgok rol oynarlar [9].
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2.4.2. Molekiiller Aras1 Kuvvetler

Kovalent baglarla baglanmis atom gruplarina molekiil denir. Kovalent baglar1 olusturmak
veya koparmak icin kimyasal reaksiyonlara ihtiyacimiz vardir. Zayif baglar siklikla
molekiiller arasinda olusur ve bu da molekiillerin gruplar halinde birbirlerine yapigsmalarini
saglar. Zayif baglara ikincil baglar veya molekiiller aras1 kuvvetler denir. Molekiiller arasi
kuvvetleri hidrojen baglari, dipol-dipol kuvvetleri, london dispersiyon kuvvetleri ve iyon-
dipol kuvvetleri olarak siralayabiliriz. Bu kuvvetlerin bir siv1 i¢inde ¢oziilerek veya 1s1
ekleyerek iistesinden gelinebilir. Bir polimer tizerindeki fonksiyonel gruplarin varligs, ikincil

baglarmin tipini ve giiciinii belirlemektedir [10].

2.4.3. Polarite

Kovalent baglar, = molekiilleri olusturan atomlar arasindaki elektronlarin ortaklasa
paylasimiyla olusur. Molekiillerin polariteleri, yapidaki asimetriye, yiik dagilimlarma ve
molekiilleri olusturan atomlarin elektronegatifliklerine bagh olarak degismektedir. Hp, Cly,
N2 gibi, iki ayni kurucu iki atomlu molekiillerde elektronegativite farki olmadig: icin bag
elektronlar iki atom tarafindan esit miktarda ¢ekilecegi ve paylasilacagi i¢in apolar olarak
tanimlanir. Ancak molekiiller iki farkli atomdan olustugunda periyodik tablonun sag fiist
kosesine yakin metalik olmayan elementler azot, oksijen, flor ve klor gibi, paylasilan
elektronlar1 karbon ve hidrojenden uzaga kaydirma egilimindedir ve bunun sonucunda
elektron bulutunun dagilimi daha elektronegatif olan atomlarin iizerinde yogunlagmaktadir.
Bu elemanlardan birine sahip fonksiyonel bir grup oldugunda, hafif bir negatif yiike sahiptir
ve molekiiliin geri kalan1 (karbon ve hidrojen) biraz pozitiftir. Pozitif kisimlari, komsu

polimerlerin negatif kisimlarina cekilir ve molekiil polarize hale gelir [10].

Bir molekiiliin polaritesinin ne oldugunu anlamak igin ayirt edici edici ana kriterlerden biri
dipol ve dipol momenti kavramlaridir. Cok atomlu bir molekiilde polarite, molekiil igindeki
atomlarin dipol momentlerinin vektorel toplamina bagli olarak degismektedir. Molekiil
icindeki atomlarin simetrisine bagl olarak H,O ve CO, molekiilleri tizerinden 6rneklenecek
olursa H,O polar iken CO; apolardir. Ciinkii CO, nin yapisi dogrusal iken HO’nun iiggen
yapist ve oksijene bagli hidrojenin farkli agilarla baglanmasi nedenleriyle dipol momentine

sahip olmasini saglamistir [10].
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Polimerler 6zelinde 6rnekler verecek olursak; polietilen tereftalat kendini polar yapan oksijen
iceren fonksiyonel gruplara sahiptir ve polar polimerlerdir. Polar polimerler i¢in, polivinil
kloriir, poliakrilamid, politiretan, poliamid, poliakrilonitril, poliakrilik asitler, polimetil
metakrilat ve akrilonitril biitadien stiren Ornek olarak gosterilebilmektedir. Organik
polimerlerin birer 6rnegdi olan protein ve seliiloz zincirleri de polardir. Politetrafloroetilen
tamamen flor atomlariyla kapli oldugu ve yapidaki simetri nedeniyle apolardir. Polietilen,
polipropilen, polistiren, politetrafloroetilen de apolar polimerlere  6rnek olarak
gosterilebilemektedir [10].

2.5. ISLANABILME

Islanabilme kat1 bir ylizeyde meydana gelen insan hayati ve dogada onemli etkileri olan
onemli bir fiziksel olaydir. Kat1 bir yiizeyde sivinin uzanmasi veya yayilmasi seklinde basitce
tanimlanabilir. Yiizey 1slanabilirliligini etkileyen en ©nemli parametreler kimyasal

heterojenlik ve piiriizliiliikk olarak siralanabilir [11].

Yiizey 1slanabilirligi bircok endiistriyel uygulamada 6nemli bir parametredir ve temel ilgi
alan1 olan bir arastirma konusudur. Bir kat1 yiizeyin 1slanabilirliligini gosteren ana 6l¢iim
yontemi temas agis1 yontemidir. Kati ylizey tizerinde ger¢eklesen molekiiller arasindaki farkl
etkilesimler 1slanma Ozelliklerinin farklanmasina neden olmaktadir. Islanmanin ilk olarak
1805 yilinda Thomas Young tarafindan incelenmesi sonucu takip eden yillarda ¢aligmalar
hizlanmis temas agisi, 1slanabilme, hidrofobluk, hidrofillik, superhidrofobluk, siiperhidrofillik
ve temas agis1 karmasasi gibi bir¢ok yeni kavram ortaya ¢ikmis ve biiyiik gelisme gdstermistir

[11].

Sivi ve katilarin ylizeyindeki atom veya molekiiller, i¢ kisimlardakine kiyasla daha yogun
baga ve buna bagli olarak da daha yiiksek enerjiye sahiptirler. Bu fazla enerji, yiizey gerilimi
veya ylizey serbest enerjisi; y olarak ifade edilir. Islanma mekanizmasi; Young esitligine gore;
kati yiizey, sivi ve hava arasindaki ara ylizeylerin serbest enerjisi ile agiklanmaktadir. Bir sivi
damlasinin kati1 yiizeye yayilmasi esnasinda, sivi-hava ara yilizeyi artmakta, kati-hava ara

ylizeyi azalmaktadir. Buna baglh olarak kati-Siv1 ara yiizeyi de artmaktadir [12].

Young esitligi; kati yiizeyin homojen, piiriizsiiz ve reaktif olmayan bir ylizey oldugu

varsaymmiyla gelistirilmistir. Bir¢cok ylizey ise homojen olmayan, piiriizlii ve reaktif gruplar
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igerebilen yiizeylerdir. Yiizey piiriizliiliigiiniin 1slanmaya olan etkisinin ag¢iklamak i¢in ¢esitli
yaklasimlar gelistirilmistir. Wenzel modeli ve Cassie Bexter modeli en ¢ok benimsenen
modellerdir. Wenzel modelinin temel varsayimi; su damlasinin yiizey ilizerindeki piiriizler
arasina niifuz ettigidir. Bu modele gore kat1 yiizey ile sivi, homojen bir etkilesim halindedir.
Cassie modeline gore ise su damlacigl, yiizey piiriizleri iizerinde askida durmaktadir ve kati,

stv1 ve havadan olusan kompozit bir ara yiizey s6z konusudur [12].

2.5.1. Lotus Etkisi

Lotus ¢igegi diinya {iizerinde birgok iilke ve medeniyette temizligin sembolii olarak
antlmaktadir. Bu bitkinin yapraklarinin yiizey yapisinin SEM ile nano boyutta incelenmesi
sonrasinda ¢ok yiiksek ve mikro yapida pirizlilikler gozlemlenmistir. Lotus ¢igegi
(Nelumbo nucifera), yapraklarin kendi kendisini temizleyebilme 6zelligi nedeni ile gamur ile

kirlendiginde bile tizerinde higbir kirlilik birakmamaktadir [13].

Yiizeyler ve arabirimler, malzemelerin ¢evreleriyle nasil etkilesime girdiklerini belirlemede
kritik bir rol oynarlar. Lotus yaprag: gibi bir¢ok dogal yiizey, giinliik nesnelere verilebilecek
olaganiistii ara yiiz 6zelliklerine sahiptir. Ornegin, siiperhidrofobik yiizeyler kendi kendini
temizleme, bugu Onleyici ve kirlenme Onleyici yiizeyler gibi cesitli uygulamalara sahiptir.
Lotus yapraklarinin yapist bilim insanlarma yol gosterici olmus ve yapay hidrofobik
yiizeylerin elde edilmesinde ve bircok benzeri ¢caligmada ilham verici bir 6rnek teskil etmistir

[14].

Lotus ¢igeginin ve diger benzer bitkilerin bu 06zellikleri yiiksek ylizey hibrofoblugunun
yiizeylere kendi kendini temizleme yetenegi kazandirdigin1 gostermistir. Bu sivinin yiizey ile
yiiksek temas agis1 gdstermesi sonucu damlacigin bir kartopu benzeri hareketle yiizeyde

akarak yiizeydeki kirlilikleri kendi yapisinda disar1 atmasiyla gergeklesmektedir.

Bir yiizeyin kendi kendini temizleme davranisi gostermesi i¢in su ile temas ag¢isinin minimum
140° olmasi gerekmektedir. Bu ozellik literatiirde lotus etkisi olarak anilmaktadir. Bu
ozelligin kesfinden sonra birgok alanda ¢alismalar hizlanmis kendi kendini temizleyen yapay
hidrofob yiizeyler elde edilmeye baslanmistir. Bu yiizeyler tekstil, boya, ucgak, kaplama,
denizcilik ve daha bir¢ok alanda hayatimiza girmis ve lizerindeki calismalar giin gectikce

ilerlemektedir [13].
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Cesitli yiizey islemleri ile polimerik ve inorganik ultrahidrofobik yiizeyler basariliyla elde
edilebilmektedir. Bir¢ok alanda oldugu gibi ultrahidrofobik stiper itici ve kendi kendini
temizleyebilen “lotus” lifleri tekstil endiistrisine bir¢ok yarar getirmektedir. Su itici 6zellik
saglayan florokimyasal esasli terbiye maddelerinin yerini almasi bunlardan birisidir. Siiper
itici tekstil materyalleri kimyasal ve biyolojik silahlara kars1 koruyucu giysi tasariminda son
derece 6nem tasimaktadir. Ayrica, bu tiir lif yiizeyleri siv1 iletiminde siiper iletken olarak da
rol oynamaktadir. Bu durum, materyaller, membranlar ve kapilarlardan su/sivi hareketinde
enerji kullanimimin azaltilmasi bakimindan olduk¢a avantaj saglamaktadir. Boyle bir yiizey
tizerinden su gegtiginde, kendi kendini temizleyebilmesi rahatlikla gézlenebilmektedir. Lotus
lifleri ve lotus benzeri materyaller bir¢ok tekstil uygulamalarinda devrim yaratirken pazari da
genisletecegi tahmin edilmektedir. Ornegin lotus lifleri ile hidrofil liflerin kombinasyonu
sonucu viicuttaki ter hizla atilabilecek ve boylece cilt hemen kuruyacaktir [13]. Lotus
bitkisinin SEM analiz gorseli ve su damlasiin temizleme etkisi mekanizmasi1 Sekil 2.4°te

sunulmustur.

Sekil 2.4: Niliifer bitkisinin SEM gorseli ve suyun damlasinin yilizeyde yuvarlanmasi sirasinda
gosterdigi temizleme etkisi [32].

2.5.2. Temas Acisi

Temas agis1 Olgiimleri polimer malzemeler de dahil olmak iizere c¢esitli malzemelerin
1slanabilirliligini belirlemek icin kullanilan baslica yontemdir. 19. Yiizyil baslarindan bu yana

temas Ol¢iimleri yapilmaya baslanmis ve ylizey Ozelliklerinin degerlendirilmesi sirasinda
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rasyonel bakis agilar1 kazanilmasimi saglamistir. ilk calismalar 1805 yilinda Thomas Young
tarafindan gergeklestirilmistir. Temas acis1 polimerik ylizeylerin temas agist Slgiimleri ile
malzemenin 1slanabilirliliginin, ylizey 6zelliklerinin, fenomenlerinin, kimyasal yapilarinin ve

islenebilme yeteneklerinin belirlenmesinde kullanilan ¢ok 6nemli bir 6l¢tim yontemidir [5].

Kat1 yiizey ile temas eden bir sivi belli miktarda bir a¢1 olusturur. Bu ag1 temas edilen katinin
ne olduguna, temas eden sivinin ne olduguna bagli olarak degisir. Temas agis1 1slanabilirlik
derecesini ifade eder. Bu acinin biiyiikliigii kohezyon ve adezyon kuvvetlerinin biyiikligiine

bagli olarak degisebilmektedir [7].

Gergek ylizeylerin temasina neredeyse tlim bilim dallar1 biiylik 6nem vermistir ve temas
alanin1 malzeme ve yiizey Ozelliklerini, ylizey topografyasini ve uygulamali yiiklerin bir
fonksiyonu olarak tahmin etmeyi amaglayan ¢ok sayida model matematikgiler, miihendisler,
kimyagerler ve fizikgiler tarafindan gelistirilmeye devam etmektedir. Temas acis1 belirleme
ve ara yiizeydeki geometrinin belirlenmesi sorunu uzun yillar boyunca teorisyenlere ve bilim
adamlarina sorun teskil etmistir. Ciinkii gercek temas agis1 goriinen temas agisindan ¢ok daha
kiiciiktiir. S6zde bozulmamis ylizeylerde bile, atomik kuvvet mikroskobu gibi teknikler
kullanilarak deneysel olarak gosterildigi gibi, atom ol¢eginde dahi piiriizlilik ve kusur

bulunmaktadir [15].

Bir s1v1 bir kat1 ylizeye damlatildiginda yiizeyde yayilma egilimi gdsterir. Bu yayilma ylizeyin
fiziksel ve kimyasal yapisina, temas edilen yiizeyin ve temas eden sivinin cinsine gore
farklilik gosterir. Temas acis1 bir kati yilizeyin 1slanabilirliliginin 6l¢iilmesinde en 6nemli
parametredir. Islanabilme performansini dl¢ebilmek i¢in bunun gibi birgok farkli yontemde
gelistirilmistir. Damlacik ve kat1 yiizey arasinda olusan agiya ise temas agist denir. Temas
acis1 genel olarak bir sivi damlasinin kati yiizey iizerinde kat1 ile Temas acis1 (Ca) kati
yiizeylerin 1slanabilme 6zelliklerinin 6l¢iilmesinde kullanilan baslica yontemdir. Temas agis1
kat1 sivi veya gaz igerigine bagli olmak lizere havada, siv1 altinda veya hava kabarcigi
yontemleriyle ii¢ sekilde Olgiilebilmektedir. Bu olglimlerin dogru yapilmas: yiizeylerin
ozelliklerinin incelenmesi acisindan c¢ok Onemlidir. Ayrica dogru Olgiimler incelenen

ylizeylerin aragtirmalarinin hizlanmasini saglamaktadir [7].

Islanabilirlik, bir stvinin bir yiizeye yayilma veya yayilma kapasitesidir. ideal bir kat1 yiizeyin

yani, atomik olarak diiz, kimyasal olarak homojen, izotropik, ¢éziinmez, tepkimeye girmeyen
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ve deforme olmamis kati yiizey oldugunda dengesizlikteki islanabilirligi, statik denklem
acisinin Young denklemi (0) kati-gaz, kati-siv1 ve s1vi-gaz arasindaki ara yiizey gerilimleri ile
ilgilidir [16]. Bir stvinin ig¢indeki atomlar birbirlerinden etkilenir ve atomlar arasindaki mesafe
birbirine esittir. Bununla birlikte molekiiler arasindaki hareketler denge halindedir. Yalniz
sivinin yiizeyindeki hareket bundan farklidir. Sivinin yiizeyindeki molekiiller gaz molekiilleri
ile temas eder ve ylizeyde dengesizlik artar. Boylece atomlar arasindaki mesafeler yiizeylerde
azalir ve fazla enerji ortaya ¢ikar. Enerjiden dolay1 yiizey bir membran kaplama olarak
hareket eder ve bu olay yiizey gerilimi olarak tanimlanir Temas agis1 hesaplama yontemi ve

Young denklemi Sekil 2.5’te gosterilmektedir.

7Lv

SUDAMLASI

>
7sv 7SL
KAYI YUZEVT

N\

7/Sv = 7/S[ -+ 7/[\/ COSQ

Sekil 2.5: Suyun olusturdugu damla, temas acis1 hesaplama yontemi ve Young denklemi formiilii
gosterimi.

Bununla birlikte Young denklemi ideal bir kat1 yiizey i¢in uyarlanmistir, gercek yiizeyler ise
pliriizlii ve kimyasal olarak heterojendir. Bu nedenle, Young denklemi her durumda
uygulanabilir degildir. 1930'larda ve 1940'larda iki denklem gelistirilmistir. Bunlardan ilki,
Wenzel'in 1936'da gelistirdigi denklemdir ve Young denkleminin gelismis halidir. Bu
denklemde, s1vi damlasi, yiizeyin tiim 6zelliklerini takip eder. Bu yiizeydeki sivinin 0 degeri,
Young denklemi tarafindan tanimlanan temas agisi ile iligkilidir ve siv1 ile temas halindeki
kat1 ylizeyin gercek alani ile yansitilan yiizey alani arasindaki oran olan piiriizliiliik faktorii (r)
ile ilgilidir. Young, Wenzel ve Cassie Baxter yaklagimlarina gore su damlalarinin kati yiizey

ile yaptig1 temas Ozellikleri Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Young Durumu Wenzel Durumu Cassie-Baxter Durumu

cos 6w = r cos 0y (Wenzel Formiilii) Denklem 2.1

Bu nedenle, piirtizlii ylizeylerde, r > 1 ise piiriizliilik, malzemenin i¢ hidrofobikligini veya
hidrofilitesini arttirir. Ancak, bazen hava kabarciklari piiriizliiliikler i¢inde sikisabilir ve yiizey
homojenlikten uzaklasabilir. Bu nedenle, Wenzel denklemi uygulanamaz ve bunun yerine
19441945 'de gelistirilen Cassie-Baxter denklemi kullanilir. Bu durumda, su damlasit mikro
yapilarin lizerinde asihidir ve goriinen 6, Oy ve fraksiyona baghdir. ®s 'nin denklemde
tanimlandig1 gibi damlacikla temas halinde olmast durumunda azalir, daha fazla havanin
sikigmas1 anlamina gelir, boylece 0 artar [17]. Cassie-Baxter formiilii Denklem 2.2°de

verilmistir.
cos Ocb = @s (cos Oy+1) —1 (Cassie-Baxter Formiilii) Denklem 2.2

2.5.3. Temas Ac¢is1 Karmasasi

Temas agis1 histerizisi (CAH) 6nemli bir fiziksel olaydir. Dogada var olmakla birlikte bir¢ok
endiistriyel siiregte de rol oynamaktadir. Yagmurlu bir giinde evinizin penceresinde, bir kisim
su damlasinin bazi su damlaciklarinin camda yapisma egilimi gosterdigini goriirsiiniiz. Bu
olay temas agis1 histerizisiyle agiklanmaktadir. Ayrica temas agisi histerezisi 6lgtimleri, yiizey
hakkinda sadece statik temas acisina ek olarak bilgi saglayabilmektedir. Temas agisi
histerezisi, ilerlemeyle gerileme agilar1 arasindaki fark olarak bilinmektedir. Temas agis1
histerezisi, yilizeyin kimyasal ve topografik heterojenliginden veya yiizeyin ¢oziicii tarafindan
sismesi, yeniden diizenlenmesi veya degistirilmesinden kaynaklanabilmektedir. Egik bir
yiizeydeki su damlaciklarini diisinelim. Temas agis1 histerezisi olmazsa, damla yiizeye
carptiginda kaymaya bagslar ¢iinkii yer¢ekimi asagiya dogru ¢eker. Bununla birlikte, temas
acis1 histerezisi, baz1 damlalarin bir pencere cami gibi dikey bir yiizeyde kalmasina neden
olabilmektedir. Yiizeyin egilmesi arttirildiginda bir noktada yergekimi kazanir ve damlacik
kaymaya baslar. Suyun bazi vyiizeylerde yaptigi asili kalma hareketi Sekil 2.8’de

gosterilmistir.
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Temas agis1 karmagasini belirlemek icin yiizeydeki su damlasimi belirli bir egimle ¢evirerek
damlanim seklini gdzlemlememiz gerekmektedir. Olgiimler damla yuvarlanmadan hemen dnce
gerceklestirilir. Temas acis1 karmasas1 H sembolii ile gosterilmektedir. ilerleme (0a) ve geri
¢ekilme (Or) agilar1 arasindaki fark olarak tanimlanir. Temas agist histerizisi hesaplama

yontemi Sekil 2.7’ de ve Denklem 2.3’te sunulmustur [17].

Sekil 2.7 :Temas agis1 karmasasi belirleme yontemi ve formiil gésterimi [22].

H=0a-0r Denklem 2.3

2.5.4. Hidrofobiklik-Hidrofillik-Siiperhidrofobiklik

Yiizey 1slanabilirliginin bir¢ok kimyasal, fiziksel ve biyolojik siirecte Onemli bir roli
bulunmaktadir. Dogada bir¢ok bitki ve hayvan hayatlarin1 kolaylastirmak i¢in 1slanma
yeteneklerini  evrimsel siirecte  gelistirmislerdir. Teknolojik ilerlemeler sonucunda
aragtirmacilar dogay1 inceleyerek bu benzersiz ozellikleri endiistriyel alana tasimislardir.
Islanma, giin gectikce bircok endiistriyel islemde de Onemli bir role sahip olmustur.
Giliniimiizde hidrofobik yiizeyler elde edebilmek igin yogun olarak ¢alismalar yapilmakta ve

polimerik kaplamalar bu ¢alismalarda 6nemli yer tutmaktadir [18].

Stiperhidrofobik 6zelliklere sahip ylizeyler, temel olarak mikro veya nano 6lgekli ve diisiik
yiizey enerjili malzemelerden uygun morfolojinin kombinasyonu ile elde edilebilmektedir. Bu
ozelliklerin elde edilebilmesi i¢in ylizey enerjisinin azalmasi veya piirlizliiliigiin artirilmasi
gerekmektedir. Yiizey enerjisi diistiikce katinin sivi itme Ozelligi artmakta ve bu sayede
hidrofobik 6zellik kazanmaktadir. Yiizey piiriizliilligii bazen katinin dogal yapisinda var olsa
da laboratuar ortaminda da yapilan ¢alismalarla da elde edilebilmekte ve bu sekilde hidrofillik
Ozellikten hidrofobiklige gegis saglanabilmektedir [17].
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Bir yiizeyin hidrofobik veya hidrofilik olarak tanimlanabilmesi i¢in su damlaciginin yiizeyle
yaptig1 degme acisinin biiyiikliigli ana kriterdir. Bir diger deyisle sivinin kati yiizey {izerinde
yayilma egilimi katinin su itme 6zelligini gosterir [10]. Bu a1 90°’den kiigiik ise hidrofil, 90°
‘den Dbiiyiikkse hidrofobik ve 150°°den daha biiylik ise siiperhidrofobik olarak
tanimlanmaktadir [26]. Yiizey hidrofilik ise su damlacig1 kat1 yiizey iizerinde yayilma egilimi
gosterirken, yiizeyin hidrofobik olmasi durumunda ise su damlaciginin kiiresel bir bicimde

yiizeyde sabit kaldig1 gézlenmektedir [17].
0 < 90° ise hidrofilik
90° <0 <150° ise hidrofobik

0>150° ise stiperhidrofobik [26].

Sekil 2.8: Hidrofobik dogal ve polimerik yiizeylerin su damlasi ile gdsterdigi etkilesim gorselleri [5].
2.5.5. Hidrofobik Yiizeylerin Yaygin Kullamim Alanlar

Hidrofobik yiizeylerin gliniimiizde 6nemli kullanim alanlar1 asagida Orneklendirilmistir.

Hidrofobik polimerler;

+ Hidrofobik, su tutmayan ve kendini temizleyen camlarda,

e Havacilikta endiistrisinde,

+ Islanmayan tekstil iiriinlerinde,

» Tekstil endiistrisinde kendi kendini temizleyen kumaslarin iiretiminde,
+ Polimerik membranlarda,

* Yag geri kazaniminda,
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* Tipta kullanilan titanyum implantlarin temas agisinin azaltilmasinda,

+ Implantlarm kemikle daha iyi entegrasyonunun saglanmasinda,

» Is1transferi ve yaglama gerektiren bir¢ok islemde,

* Su ve leke tutmayan yapistirict ve boyalarda,

* Tipta kullanilan stentlerde,

» Korozyon ve paslanmaya dayanikli iirtinlerde,

* Gemi yiizeylerinin siirtiinme katsayisinin azaltilmasinda,

* Donmaya kars1 dayanikl1 {irtinlerde,

» Tarimda pestisitlerin etkisinin artirilmasinda,

* Raf dmriinli uzatan gida ambalaj malzemelerinin iiretiminde ve bunlara benzer bir¢cok

alanda kargsimiza ¢ikmaktadir [18].

2.6. HIDROFOBIK YUZEY ELDE ETME YONTEMLERI

LAZFR KR

PLAZATA

F‘ALELML  LBL ‘
SABLONLAM .~ : ;

SUPER HIDROFOBIK POLIMER

Sekil 2.9: Bazi 6nemli hidrofobik yiizey elde etme yontemleri.
Yiizey morfolojisi tizerindeki kontrol, 0zellikle yiizey piriizliligi, hidrofobik ve
stiperhidrofobik yiizey iiretimi i¢in en kritik parametredir. Birgok teknikle, piiriizli yiizeyler
tiretebilir. Bir yiizeyi tekstiire etme gibi 1slanma onleyici 6zellikleri gdstermesi igin spin
kaplama veya elektrospin, tizerinden yiizey deseni litografi, sprey kaplama, nanopargacik

karisimi ilave etme gibi birgok yontem kullanilabilmektedir [21].

Daha once belirttigimiz lizere ylizeyin 1slanabilirliginin degismesi kimyasal yap1 ve yiizeyin

purtizliligi ile alakalidir. Polimerik yiizeylerde bu iki faktorii degistirmek suretiyle yiizeyin
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su sevme Ozelligi tamamen degistirilebilmektedir. Sekil 2.9°da bu yontemlerden bazilari

siralanmustir.

2.6.1. Kaliplama ve Sablonlama

Kaliplama ve sablonlama yontemiyle hidrofobik yiizeyler elde edilebilmektedir. Nano boyutta
yiiksek gozenek yapisina ve gozenek derinligine sahip alliminyum-oksit membranlari
kullanilarak farkli yiizey morfolojilerine sahip polimerler iiretmek miimkiin olabilmektedir.
Bu yontemde polimerizasyonu; aliiminyum-oksit membranin iizerinde gerceklestirerek diger
bir deyisle membrani substrat olarak kullanarak ytiksek piiriizliiliige sahip polimerik yilizeyler

tiretilebilmektedir [17].

2.6.2. Plazma Yontemi

Plazma biriktirme, florlu gaz veya hidrofobik monomerin getirdigi diisiik ylizey enerjili
malzemelerle bir ylizeyi degistirmenin farkli bir yoludur. Plazma asindirma, malzemenin
yiizeyindeki ¢ok ince bir tabakay1 kaldirarak ylizeylerin piiriizliiliigiinii artiran bir yontemdir

[17].

Plazma ile yiizey hidrofobikligini artirilmasi islemlerinde kullanilacak gaz tiirii se¢imi 6nemli
bir etkendir. Ornegin oksitleyici tiirdeki gazlardan oksijen, karbonmonoksit, karbondioksit
veya su buhar1 gibi gazlar kullanildiginda asindirma ve buna bagli olarak yiizeyin
fonksiyonellestirilmesi diger gazlara gore daha belirgin olmaktadir. Plazma ile asindirma
islemlerinde polimerlerin yiizey enerjileri arttirilip azaltilabildiginden Ar ve O, ile ylizeye
hidrofillik, CF4;, NF3;, SiF, veya BF; ile de hidrofobisite yetenegi kazandirilmasi
saglanabilmektedir [20].

2.6.3. Lazer Yontemi

Polimerik yiizeyler lazer teknigi ile yapilandirilabilmektedir. Polimerlerin morfolojileri ve
puriizlilikleri lazer parametrelerine, yani enerji diizeyine ve vurus giiciine bagli olarak
degistirilebilmektedir. Uygun lazer islemi ile hidrofilik bir polimer siiperhidrofobik
ozelliklere sahip olabilmektedir. Lazer yontemi, siiperhidrofobik polimerler olusturmak igin
diger tekniklerle birlestirilebilmekte ve daha yiiksek su temas agis1 degerlerine
ulagilabilmektedir [17].
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2.6.4. Kendi Kendini Diizenleme

Bu polimerizasyon tiiriinde, baslatici, ara parcalarin kimyasal yapisi, monomer yapisi ve
porojenlerin eklenmesi, siklikla kendiliginden indiiklenen nihai polimerin yilizey yapisini
ayarlamak ic¢in degistirebilecegimiz parametrelerden birkag¢ tanesidir. Bu polimerizasyonun

bazi tiirlerinde 6zel bir morfolojiye sahip yiizeyler elde edilebilmektedir [17].

2.6.5. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Bu yontemin ilkesi, bir elektrotun polimerizasyonunu ve birikmesini uyarmak igin bir
elektrokimyasal hiicrede bir monomeri oksitlemektir. Bu teknigin temel avantaji, polimerin
olusumunun ve yapisinin bir adimda elde edilmesidir. Ayrica, ¢ok yonlii bir tekniktir ¢iinkii
birgok parametre polimer morfolojisini etkiler. Gliniimiizde elektrokimyasal polimerizasyon
monomer, uygun ¢oziicii ve dopant elektrolitin bir arada bulundugu bir ¢ozelti igerisinde 3

elektrotlu (calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrodu) diizenek ile uygulanir [17].

Cozelti igerisinden akim gegirilir ve pozitif yikli c¢alisma elektrodu tizerinde polimer
birikmeye bagslar. Diger monomerlerle tepkimeye girecek olan radikal katyonlar: olusturmaya
yonelik yiikseltgenme islemi sirasinda, ¢alisma elektrodunun yiizeyinde bulunan monomerler,

elektrot yiizeyinde ¢oziinmez polimer zincirlerini meydana getirirler [16].

2.6.6. Elektrospinleme

Elektrospinleme, piiriizlii ayn1 zamanda hidrofobik ylizeyler iiretmek icin en sik kullanilan
tekniklerden biridir. Bu teknikte polimer ¢ozeltisine yiiksek voltajli elektrik verilerek
¢Ozeltinin c¢esitli fizikokimyasal siire¢lerden gegerek nano boyutta polimer lifler olusturmasi
saglanmaktadir. Lifler polimer film iizerinde toplanarak piiriizlii ve farkli morfolojilerde
yiizeyler elde edilmesini saglamaktadir. Elektrospinleme isleminde en ¢ok caligilan parametre,
cozeltideki polimer konsantrasyonudur. Genellikle, polimer konsantrasyonu arttiginda lif
orani artmaktadir. Bununla birlikte, bu yontem ayrica sadece polimerin yapisina degil, ayrica
¢Oziici gibi proses parametrelerine ve daha genel olarak elektrospinleme c¢ozeltisi

ozelliklerine, ekipman tasarimina ve gevre kosullarina bagli olarak degismektedir [17].

2.6.7. Cokeltme ve Kristalizasyon

Polimerlerin yapisi, kristalizasyon yontemiyle degistirilebilmektedir. Nano lifler; katalizor

parcgaciklar vasitasiyla ylizeylerde biiyiitiilerek ve yiizeylerde kii¢lik boyut ¢ok yiiksek piirtizliiliik
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olusturulabilmektedir [32]. Bu yontem bir polimerin bir ¢6ziicliyle ¢ozelti iginde oldugunda ve
¢oziicii buharlastirildiginda veya iyi bir ¢oziicii polimer ve ¢oziicii olmayan bir sivinin birlikte
bir soliisyon olusturdugu durumlarda elde edilebilmektedir. Dogru bir buharlagsma sicakligi
dengesi veya ¢dziicii olmayan bir sivi ile yiiksek piiriizlii polimerler elde edilebilir. Igsel
hidrofobik yap1 veya fonksiyonel gruplarin yeniden diizenlenmesi ile birlestirildiginde, siiper
hidrofobiklige kolayca ulasilabilmektedir. Bu teknikteki ana Kkriter, siiperhidrofobiklige

ulagmak i¢in uygun bir hiyerarsik morfolojiye neden olan dogru ¢6ziiciiyii bulmaktir [17].

2.6.8. Secici Solvent (Faz Ayrimi)

Iki polimer karismadig1 zaman, faz ayrilmas1 meydana gelebilir. Segici bir ¢ziicii segilerek,
stiperhidrofobikligin yani sira morfoloji ve ylizey bilesimi de kontrol edilebilmektedir. Bu
sayede morfoloji tizerinde kontrol ile hidrofobik yiizeyler elde edilebilmektedir. Bir karigim
bilesenlerine ayrilmaya basladigi sirada genelde iki fazin birbirine temas ettigi ettigi bolgede bir
ara ylizey meydana gelebilmektedir. Ayrilan fazlardan biri ayrigma tamamlanmadan katilastirilir

ve fazlardan biri ortamdan alinir ise yap1 gézenekli bir hal alabilmektedir [17].

2.6.9. LbL (Layer by Layer)

Katman katman uygulamasi (LbL), zit yiikli iyonlar1 kendi aralarinda yikama asamalariyla
kendiliginden biriktiren, pozitif ve negatif tiire alternatif olarak maruz birakarak kat1 destek
tizerinde ultra ince bir film gelistirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemle polimer
filmlerin {izerine ultra ince kalinliklarda kaplamalar yapilarak hidrofobik O6zellikler
kazandirilabilmektedir. Daldirma, sikma, piiskiirtme, elektromanyetizma veya akigkanliklar
gibi ¢esitli teknikler kullanilarak uygulanmaktadir. Bu yontem, ¢ok katmanli filmlerin
olusumu i¢in kullanilir. Cesitli nano malzemeler, filmlerin dayanikliliklarimi ve gli¢lerini
artirmak i¢in modifikasyonunda kullanilir. Son zamanlarda gerceklestirilen ¢alismalar, ¢cok
katmanli malzemelerin imalati i¢in birgok farkli tiirde malzemenin kullanilabilecegini

gostermistir [17].

2.7. LITERATUR TARAMASI

2016 yilinda Yilgor ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada oda sicakliginda polistiren,
polikarbonat, polimetil metakrilat, termoplastik poliiiretan 6rnekleri kullanilarak temas agilari

Olgiilmiis ve ardindan Orneklere hidrofobik dumanli silika kaplamalar1 elektroegilme



yontemiyle kaplanarak siiperhidrofobik 6zellikler kazandirilmak amacglanmistir. Kullanilan bu
polimerlerin bir kismi1 laboratuvar ortaminda sentezlenmis bir kismi ¢esitli firmalardan temin
edilerek kullanilmigtir. Polimerler kaplama isleminden once metilen kloriir ve toluen ile
temizlenmistir. Polimerler elektroegilme yontemiyle 1000 rpm/dk olacak sekilde film haline
getirilmis ve tiitsiilenmis hidrofobik dumanl silika ile kaplanmistir. Yapilan SEM ve AFM
analizleri sonucunda ilgili kaplama isleminin ardindan yiizey piriizliliigiiniin arttigi ve
asagidaki resimde de gorildiigii gibi WCA olgiimleri sonucunda polimerin yaklasik 160°
temas agis1 degerlerine ulastig1 goriilmiistiir. Sekil 2.10°da polimerik yiizeylerdeki temas agisi

degisimleri sunulmustur [21].
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Sekil 2.10: PS, PMMA, PC, TPU polimerlerinin temas agis1 degeri degisim goriintiileri [21].
2018 yilinda REZAI ve arkadaslar tekstil endiistrisinde kullanilan kumaslarin kendi kendini
temizleme ozelliklerinin artirilmasi igin tiyol-epoksi-akrilat {iglii sisteminin kullanilarak
stiperhidrofobik ve oleofobik kaplamalar elde etmeyi ve sonuglarimi incelemeyi

amaclamislardir.

Bu makalede gergeklestirilen ¢aligmalar ile oleofobik ve siiperhidrofobik kaplamalar {iretmek
icin basit bir yaklasim sunmaktadir. Kaplamalar, ylizeyi piiriizlendirmek i¢in iglii tiyol-
epoksi-akrilat ag1 ve modifiye silika nanopargaciklarindan (MSiNP) olusmakta ve bir baz

katalizor (DBU) reaksiyon hizini kontrol eder.

Calismada bir silis ve tetrahidrofuran (THF) ¢ozeltisi, Branson 2800 Ultrasonicator'a on
dakika siireyle yerlestirilerek nano partikiillerin par¢alanmasin1 ve dagilmasini saglayarak
homojen ¢ozeltiler elde edilmistir. Tartilan ¢ozeltilere, tartilmis miktarlarda PFHEA, PETMP
ve CDMGE ilave edilmistir. Her ¢ozeltinin pliskiirtiilmesinden hemen 6nce,% 0.08 mol baz

katalizor (DBU) ilave edilmis ve ¢oOzelti sisesi c¢alkalanarak iyice karigtirilmistir. Bir
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puskiirtiicli, ¢ozeltiyi 15 cm'lik bir yiikseklikten ve 4 barlik bir basingtan (400 kPa azot)
kaplamay1 biriktirmistir. PET filmi, plskiirtiicliniin altinda, piiskiirtiilen ¢ozeltinin altindaki
bir koordinat ekseni tizerinde 4m /dk hizla hareket edecek olan diiz bir tasima kayisi {izerine
yerlestirilmis ve filmler sadece bir kez spreyin altindan gegirilmistir. Ortaya ¢ikan aglar birkag

dakika tedavi 1s18a ihtiyag duymadan oda sicakliginda bekletilmistir.

Gergeklestirilen karakterizasyon islemlerinde florlu bilesigin varligi, PFHEA icermeyen
kaplamalara kiyasla onemli miktarda bir yilizey enerjisi disiisiiyle sonu¢lanmistir ancak
stiperhidrofobik ve oleofobik Ozellikler kaplamaya sadece MSINP ilave edilerek de elde
edilmistir. Kaplamalarin n-dodekan, su, diiyodometan ile temas agilar1 incelenmistir.
PETMP'ye gore PFHEA igeren kaplamalar ylizeyin piiriizlendirilmesi, yilizey enerjisinin
azaltilmasi i¢in uygun olmasina ragmen, kaplamalarin mekanik 6zellikleri tizerinde olumsuz

bir etkiye sahip oldugu gorilmistiir [14].

2012 yilinda Y1lgor I. ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada termoset ve termoplastik
polimer olarak segilen polistiren ve epoksi regine drneklerinin yiizey temas agist dlgiimleri
yapilarak su itme Ozellikleri belirlenmistir. Bu polimerlerin siiperhidrofobik ylizey
Ozelliklerine sahip olmasi i¢in yaygin olarak kullanilan spin-coating yontemi uygulanarak
polistiren ve epoksi regineler yiiksek piiriizliiliige sahip silika ile kaplanmis ve polimerlerin
temas agis1 degerleri siiperhidrofobik diizeye ulastirilmasi hedeflenmistir. Bu ¢aligmada cam
lamel tizerine damlatilan 3 damla PS 100 rpm’de 70 sn siireyle ¢evrilerek film elde edilmis,
daha sonra silika kaplamasi PS filmin tizerine damlatilarak ¢evrilmis ve silika kaplamasi son
katman daha saglam olmasi i¢in agirlik¢a %2,5 silika, %0,25 THF ve PS ¢ozeltisi
damlatilarak islem tekrarlanmistir. Numuneler 50°°de vakum altinda birakildiktan sonra
kurumaya birakilmistir. Bu uygulamanin bir benzeri epoksi re¢ine i¢in uygulanarak silika
kapli filmler elde edilerek WCA da temas agis1 Ol¢limleri yapilmig CA Ol¢iim sonuglari
kaydedilmis ve polimerlerin yiiksek temas agisi degerlerine ulastigi saptanmistir. Sekil

2.11°de yiizey temas agis1 degisimleri gosterilmistir [1].
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Sekil 2.11: PS ve ER polimerlerin ylizey temas agis1 degisim gorselleri[1].
2015 yilinda Nahum ve arkadaslar1 UV-fotoreaktif silika kaplamali ve yiliksek dayanimli
stiperhidrofobik yiizeyler elde etmek amaciyla ¢alismalar gergeklestirmistir. Calismaya gore
genel olarak siiperhidrofobik yiizeylerin sert kosullarda topografyalarinin bozuldugu
gozlemlenmis ve bu negatif 6zelligin iyilestirilmesi i¢in bazi polimerik yilizeylere dumanli
silika kaplamast uygulanmistir. Ayrica ticari uygulamalarda yiizey kararliligi ve malzeme
dayanikliligi son derece onemli oldugundan c¢evresel kosullar, UV dayanimi, radyasyon
kosullari, cesitli kimyasallara dayanim ve mekanik dayanim gibi 6zelliklerin artirilmasi igin
cesitli kaplamalar uygulanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak ince film ftretan akrilat
tizerine silika nano pargaciklarin kovalent olarak bir polimer baz kaplamasina baglanmasi
saglanmistir. Ikinci tabaka olarak fotoreaktif silika nano partikiilleri ve sirastyla metilenmis
dumanl silika ve en iist tabakada floroalkil silan tabakasi uygulanmistir. Yapilan CA ve SA
Olctimleri neticesinde malzemenin siiperhidrofobiklikleri dogrulanmistir. Siiper hidrofobik
ozelliklerine gore katmanli kaplamanin dayanikliligini incelemek icin hizlandirilmis hava
kosullarina maruz kalmanin yani sira ¢esitli mekanik testler uygulanmistir. Bu mekanik testler
cekme kuvveti, kayma gerilmesi ve UV kararlihi@ testleri olarak uygulanmistir.
Stiperhidrofobik kaplamalarin sentezi igin bilesimler ve islemler incelenmis ve sonug olarak
dayanikli siiperhidrofobik kaplamalar elde edildigi goriilmiistiir. UV reaktif hibrit silika
NP’lerin kullanilmasi tiretan akrilat kaplamanin varlig1 ve son olarak floroalkil silan en {iist
tabaka sayesinde kovalent baglanmanin saglandigi gorilmiistir. 294 nm boyutunda
fotoreaktif hibrit silika kaplamalarin kullanildig1 6rnekler en iyi UV maruziyeti dayanimi ve

hava siirtiklemesi dayanimi gostermistir [22].

2018 yilinda Chen ve arkadaslari tarafindan lotus etkili, esnek ve nefes alabilen ZnO ve nano-
mikro lifler iceren polimerik yiizeyler liretmek amaciyla ¢alismalar gerceklestirilmistir. Bu

kompozit malzemeler, elektrospinleme, hidrotermal sentez ve daldirma kaplama yontemleri
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ile hazirlanmistir. Bu c¢alisma kapsaminda poliviniliden floriir ¢6zeltisi ve ZnO
nanopartikiilleri bir araya getirilerek elektrospreyleme yontemiyle iiretilmistir. Daha sonra
ZnO nanolifleri hidrotermal sentez yoluyla bu yiizeyin {izerinde biiyiitiilmiis ve son tabaka
olarak oleik asit kaplanmistir. Hiyerarsik yapiin ve oleik asit kapli yapinin yapilan ylizey
temas agist Olglimleri sonucunda hiyerarsik yapinin ve oleik asit kaplamanin, su ile temas
acist (WCA) 150° olan siiper hidrofobiklige katkida bulundugu gosterilmistir. Calisma
kapsaminda siiperhidrofobik polimerik yiizeylerin iizerinde su damlaciklarinin ziplayan ve
yuvarlanan davraniglar sergiledikleri goriilmiis ve bu da polimerik yiizeylere umut verici
kendi kendini temizleme ozellikleri kazandirdigi gozlemlenmistir. Bu o6zelliklerin kendi
kendini temizleyen tekstil iirlinlerinin, su gecirmez nefes alabilen membranlarin, tibbi
cihazlarin ve yapay kan damarlart gibi cerrahi uygulamalarinin genisletilmesinde biiyiik

katkilar1 olacagi varsayilmistir [23].

2018 yilinda Yonglian Yu ve arkadaslari polykloro-p-ksilen(PPXC) polimerinin iizerine
polydimetil siloksan/hidrofobik silika kaplamasi uygulayarak cesitli oranlarda kaplamalar
yapilmistir. Bu kaplamalarin farkli bagil nem ve sicakliklarda temas agisi Olgiimleri
yapilmistir. Ppxc’in temas agis1 6l¢timii 84° iken yapilan kaplama uygulamalar1 sonucu yiizey

temas agis1 degerinin 164°’ye kadar yiikseltmenin miimkiin oldugu goriilmistiir.

2016 yilinda Canak ve arkadaglar1 tarafindan hazirlanan ¢alismada elektrospreyleme
yontemiyle siiperhidrofobik karakterde florlanlanmis akrilonitril kaplamalar adli makale
hazirlanmistir. Bu ¢alismada akrilonitril ve florlanmis akrilonitril farkli kompozisyonlarda
laboratuar ortaminda radikalik polimerizyon yontemiyle g¢esitli kopolimerik yapilar
sentezlenmistir. ~ Sentezlenen  polimerlerde  gergeklestirilen  Ol¢iimler  sonucunda
elektrospreyleme yontemi polimerlerin ylizeylerine heterojenlik kazandirmis buda siv1 ylizey
etkilesimini degistirmis bunun sonucu olarak su itme 6zelligini arttirmistir. Ayrica flor igerigi
yiiksek olan kopolimerlerin yilizey enerjisinin diisiik oldugu ve buna bagli olarak, bu da

hidrofobikligin arttig1 raporlanmistir [24].

2019 yilinda Topgu ve ark. tarafindan sol-gel yontemiyle bugulanmayan polimerik yiizeylerin
tiretimi ve uygulanmasi adli ¢alisma gerceklestirilmistir. Calismada seffaf ve Polimer-silika
nano-kompozit kullanilarak kopiik 6nleyici siiperhidrofil yiizeyler elde dilmesi amaglanmistir.
Calismada pHT olarak adlandirilan HEMA ve TEOS polimerleri kullanilarak elde edilen

kompozit polimerlere cesitli oranlarda stiperhidrofilik silika kaplama yapilmis ve bu
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orneklerin temas agist Ol¢iimleri kaydedilmistir. Calismada HEMA ve TEOS polimerlerinin
tek baslarina temas Ol¢limlerinin yani sira pHT polimer kompozit malzemenin ¢esitli
oranlarda siiperhidrofilik silika ilave edilmis ve tiim bu 6rneklerin de temas agist Ol¢iimleri

yapilmustir.

Temas agist Ol¢giimlerinde HEMA’nin yalniz basina temas agis1 65° iken hidrofilik silika
katkili HEMA’nin 45°°dir. Kompozit polimerin WCA degeri 51° olarak olgiilmiistiir.
Hidrofilik silika katkisinin uygulanmasmin ardindan silika katkisi arttikca temas agisi
degerlerinin diistigl gozlemlenmistir. Kompozit polimerlere siiperhidrofilik silika katkisinin
agirlikca %20-30 diizeyinde uygulandigi orneklerde temas agisi dlgiimlerinin 4°°nin altinda
degerlere ulagtig1 goriilmiistiir. Sonu¢ olarak kompozit polimer 6rneklerinin siiperhidrofilik
silika ilavesiyle ¢ok diisiik temas agisi degerlerine ulastigi goriilmistiir. Bu malzemelerin
endiistriyel uygulamalarda, dis mekan giines pillerinde, gozlik camlarinda, otomobil
camlarinda, banyo aynalarinda ve kendi kendini temizleyen bugu yapmayan g¢esitli

uygulamalarda uygun oldugu goriilmistiir [25].

2016 yilinda Obesion ve arkadaslar1 yakit hiicrelerinde ve o6zellikle suyun tamamen
buharlastirma yoluyla alindigr agik katod yakit hiicrelerinde kullanilan gaz difiizyon
elemanlarinin yiizeyindeki 1slanma dinamiklerini incelemislerdir. Bu calismada polimer
elektrolit membranlarda su ve 1s1 yonetimi stratejilerinin gelistirilmesinde etkili olabilecek gaz
difiizyon elemanlarinin tizerindeki su buharlasma dinamikleri hakkinda bir fikir edinmeyi
saglamak amaclanmistir. Bu g¢alismada, bir yakit hiicresi GDL yiizeyindeki su damlasi
dinamikleri 1slanabilirlik ve 1s1l karakterizasyonlar: incelenmistir. Bu incelemeler UV termal
kamera ve temas acis1 dlglimleriyle gergeklestirilmistir. Bir GDL'nin politetra floro etilen ile
tedavisinin kalinligini arttirdigi, gozeneklerin boyutunu kiiciilttiigii ve daha ytliksek temas
direncine yol ac¢tig1 goriilmiistiir. Bu nedenle % 20 PTFE igeren GDL, buharlasma sirasinda
su damlacik dinamiklerini incelemek i¢in kullanilmistir. Yakit hiicrelerindeki GDL'min su
yonetimine yardimci olmak i¢in yliksek derecede hidrofobiklige sahip olmasi gereklidir.
GDL'in PTFE igerigindeki bir artisin temas agisinda bir artisa yol agtigini, bu da malzemenin
daha yiliksek bir hidrofobiklige sahip oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica, damlacik
sicakligindaki bir artigin temasta azalmaya neden oldugu goriilmistiir. Baslangigta 140° olan
temas acist degerlerinin sicaklik ve zamana bagl olarak distiigli gézlemlenmistir. Bu

beklenen bir durumdur ¢iinkii s1vi gaz yilizey gerilimi sicakliktan etkilenir. Sicaklik arttikca,
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yizey gerginligi azalr. Sekil 2.11°de sicaklik ve zamana bagli temas agisi degisimleri

gosterilmistir [26].

1mm

Sekil 2.12: Farkli sicakliklarda ve zaman araliklarinda GDL tizerindeki su damlaciklarinin WCA
goriintiileri[26].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen analizler i¢in kullanilan ticari polimerler Tablo 2’de 1sil

ozellikleri ile birlikte listelenmistir.

Tablo 2: Tez Kapsaminda kullanilan polimerlerin ticari adlar1 ve 1s1l geg¢is 6zellikleri.

POLIMER URETICI FIRMA TiICARI ADI Tg| Tm
Diisiik Yogunluklu Polietilen | EXXON MOBILE | LD-650 90 | 115
Yiiksek Yogunluklu Polietilen |EXXON MOBILE |HYA600 -120| 130
Poli Biitilen Teraftalat BASF ULTRADUR 50 |240-260
Stiren Akrilonitril DOW TYRIL 867E 120 |220-230
Termoplastik Poliiiretan WANHUA 1185F -180 | 210-230

Polipropilen Rastgele Kopolimer | CARMEL OLEFINS | CAPILENE QT 80A| -10 | 175

Etil Vinil Asetat-%18 REPSOL PRIMEVA P1820C 89
Etil Vinil Asetat-%40 REPSOL PRIMEVA P40055 49
Akrilonitril Biitadien Stiren BASF TERLURAN 100 | 230-260
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3.2. KULLANILAN POLIMERLERIN KIMYASAL OZELLIiKLERIi

3.2.1. Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE)

%65 oraninda kristalin yapiya sahip radikalik polimerizasyon teknigiyle etilen
monomerimden yiiksek basing altinda tretilen bir polimerdir. PE zircirlerinde goriilen
dallanmalarin sonucu olarak ortaya ¢ikan polimer tiirtidiir. Kisa ve uzun dallanmis olmak iki
cesidi bulunmaktadir. En 6nemli ve yaygin kullanim alani film iiretimidir. Esnek bir yapiya
sahiptir. Poset, torba ve c¢esitli plastik oOrtiilerin iretiminde yogun olarak kullanilir.
Gilinlimiizde diinya tizerinde en yaygin kullanilan polimerlerin basinda gelir. Bir polietilen
molekiilii, her bir karbon atomuna bagli iki hidrojen atomu olan uzun bir karbon atomu
zincirinden olusmaktadir. PE zinciri lizerinde dallanma olmadiginda, dogrusal polietilen veya
HDPE olarak adlandirilir. Dogrusal polietilen, dallanmis polietilenden ¢ok daha giiclii
olmakla birlikte, dallanmis PE daha ucuz aym1 zamanda daha esnektir [27]. LDPE’nin

kimyasal yapis1 ve zincirsel gosterimi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Diisiik yogunluklu polietilenin (LDPE) kimyasal yapisi ve zincirsel yapisi sematik
gosterimi.

3.2.2. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

Dogrusal polietilen de denilen yiiksek yogunluklu polietilen %90 kristalin yapida bir
polimerdir. Ana zincirde en az 200 karbon atomu bulundurur. Polietilen molekiillerinin lineer
dizilim gostermesiyle olusur zincirde dallanma gozlenmemekle birlikte mekanik dayanimi
LDPE’ye gore ¢ok daha yiiksektir. Sicaklik dayanimi 100°C’nin iistiindedir. HDPE endiistride
genis kullanim alani olup genel olarak sise, bidon, varil, gaz dagitim borulari, tekne ve depo
yapim alanlarinda kullanilmaktadir. LDPE’ nin zincirsel yapis1 ve kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Yiiksek yogunluklu polietilenin zincirsel yapisi ve kimyasal yapist sematik gosterimi.
3.2.3. Akrilonitril Biitadien Stiren

Emiilsiyon veya kiitle polimerizasyonuyla polibiitadien esliginde akrilonitril ve stirenden elde
edilen bir polimerdir. Amorf bir yapiya sahiptir. En Onemli oOzellikleri sertligi ve
dayamkliigidir. lyi elektriksel ozelliklere sahiptir ve hafif bir polimerdir. En biiyiik
dezavantaji ¢oziicii direncinin diisiik olmasidir. -20 ile 80 °C araliginda kullanilabilir. Uretimi
kolaydr. Igerik olarak degisik oranlarda akrilonitril, biitadien veya stiren igerebilir. ABS’ nin

kimyasal yapist Sekil 3.3°te sunulmustur.

NCH,
Hzc\/\

Stiren

T Sen

akrilonitril

Sekil 3.3: ABS’yi Olusturan Stiren biitadien ve akrilonitril monomerlerinin kimyasal gosterimi.
3.2.4. Termoplastik Poliiiretan

Politliretanlar diizosiyanatlarin bir dizi poliol ile reaksiyona girmesi ile elde edilen
polimerlerdir. TPU direngli, esnek ve dayanikli bir polimerdir ve yiiksek polariteye sahiptir.
En yaygin kullanim alanlar1 izolasyon malzemeleri, kaplamalar, yapiskanlar ve kopiiklerdir.

TPU’ nun kimyasal yapist Sekil 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4: TPU’nun kimyasal gosterimi.

3.2.5. Etil Vinil Asetat %018°lik

Bu polimer polietilenin vinil asetat ile kopolimerlesmesi sonucu elde edilir. Vinil asetat orani
yumusakligini ve elastikiyetini belirler. Vinil asetat miktar1 arttikca sertlik azalir. Ay
zamanda vinil asetat miktarinin artmasiyla kristallesme kabiliyeti azalir. Erime sicakligi 85-90

°C araligindadir. EVA’nin kimyasal yapis1 Sekil 3.5’te sunulmustur.
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Sekil 3.5: Etil vinil asetat’in kimyasal gosterimi.

3.2.6. Etil Vinil Asetat 2040°Iik

Bu polimer; polietilenin vinil-asetat ile kopolimerlesmesi sonucu elde edilir. Vinil-asetat orani
yumusakligini ve polimerin elastikiyetini belirler. Vinil-asetat miktar1 arttik¢a sertlik azalir.
Ayni zamanda vinil-asetat miktarinin artmasiyla kristallesme kabiliyeti azalir. Erime sicakligi

45-50°C arahigindadir. Son zamanlarda en yaygin kullanim alani elastikiyeti sayesinde
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ayakkab1 tabanlari ve yapistiric1 {iretimidir. EVA’nin kimyasal yapis1 Sekil 3.5°te

gosterilmistir.

3.2.7. Polipropilen Rastgele Kopolimer

PP, propilenin Ziegler-Natta Katalizorii yardimiyla iretilen yari sert, seffaf, kolay
sekillendirilebilen, ekonomik bir polimerdir. Zincir konfigiirasyonuna bagli olarak farkl
ozelliklerde ataktik, izotaktik ve sindiyotaktik PP hazirlanabilmektedir. Uretim sirasinda PP
zincir igerisinde etilen yer almasi dolayisiyla zincir yapisinda diizenlilik azalmakta ve
esneklik artmaktadir. Bu tip polipropilenler gelisigiizel kopolimer olarak adlandirilmaktadir.
Tipik kopolimerlere gore nispeten daha seffaf olup erime sicakliklari 150-160 C° derece
arasindadir. Polipropilen diinyanin ¢ok yonlii plastik malzemelerinden birisi  olup,
ozelliklerinin genis yelpazesine bagli olarak malzeme ambalaj ve ev esyalar1 gelen otomotiv
ve elektrik uygulamalar1 i¢in bir¢ok iiriinde kullanilmaktadir. Diisiik sicakliklarda bile iyi
darbe dayanimi iyi sertlik performanst, iyi estetik 6zellikler ve iyi siiriinme direncine sahiptir.

PP’nin kimyasal yapis1 Sekil 3.6’da gosterilmistir [28].

\ / Ziegler Natta Katalizori
c=2=0C >

I—O—I
O— T

O —
o

Sekil 3.6: Propilenden PP sentezinin kimyasal gosterimi.
3.2.8. Stiren Akrilonitril (SAN)

San, stirenin akrilonitril ile kopolimerlese reaksiyonu sonucu hazirlanan kopolimer yapisidir.
%20-30 araliginda akrilonitril ihtiva etmektedir. Kimyasal dayanimi yiiksek ve rijit bir
yapidadir. Seffaflik, yaglara ve temizleme maddelerine karsi diren¢ kombinasyonu SAN"
mutfakta karistirma kaseleri ve buzdolaplar1 i¢in ¢ok uygun kilar. Ayrica 1sil yalitimli
siirahilerin dis muhafazalari, sofra takimi, ¢atal-bicak takimi, kahve filtreleri, kavanozlar ve
beher kaplarin yani sira her tiirlii yiyecek i¢in saklama kaplari i¢in de kullanilmaktadir [29].

SAN’1n kimyasal yapis1 Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Sekil 3.7: Stiren akrilonitril kimyasal yapisi sematik gdsterimi.

3.2.9. Polibiitilen Teraftalat (PBT)

Polibiitilen tereftlat endiistride yaygin olarak kullanilan yar1 aromatik ticari bir polyesterdir.
Sogutma, 1sitma ve kaliplama yontemine gore amorf veya yari kristalin bir hal alabilir. PBT,
ozellikle cam elyaf ile takviye edildiginde yiiksek mukavemet ve tokluk, iyi asinma ve 1s1
direnci, yiiksek sicakliklarda diisiik siirlinme, iyi kimyasal diren¢ ve miikemmel boyutsal
stabilite gibi birgok ¢ekici 6zellige sahiptir. PBT, 6zellikle elektrik dagitim kutulari, elektrik
dagitim kablolar1 izolasyonu ve fiber optik kablo ceketleri dahil olmak iizere elektrik ve
otomotiv uygulamalarinda miihendislik termoplastigi olarak bir¢ok kullanim alan1 bulmustur

[30]. PBT’ nin kimyasal yapist Sekil 3.8”de sunulmustur.

+ CO-QCO—(CHZ)r o—

|
O
Sekil 3.8: Polibiitilen Teraftalat’in kimyasal gosterimi.
3.2.10. Poli alilamin hidrokloriir(PAH)
Zayif katyonik yiikli bir polielektrolit olup alilaminin polimerizasyonu ile hazirlanan
hidrofilik olarak tanimlanabilecek bir polielektrolit polimerdir. Ortalama molekiil agirligi

yaklasik 15.000 g/mol diir. Sekil 3.9°da tez kapsaminda kullanilan PAH ve kimyasal yapisi
gosterilmistir [33].
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Sekil 3.9: PAH’1n kimyasal gosterimi [33].

3.2.11. Polistiren Siilfonik Asit (PSS)

Polistirenin siilfonikasit veya siilfonat tuzu halindeki ve ortalama molekiil agirligi 70.000
g/mol olan anyonik bir polielektrolittir. Beyaz renge sahip diiz zincir yapisina sahip olanlar
suda ¢oziiniirken, capraz bagli olanlar suda ¢oziinmemektedir. Sekil 3.10°da tez kapsaminda

kullanilan PSS’in kimyasal yapis1 sunulmustur [33].

O=8=0
OH

Sekil 3.10: PSS’in kimyasal gosterimi [33].
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3.2.12. Poli akrilik asit (PAA)

Poli akrilik asit; akrilik asitin yiiksek molekiil agirlikli sentetik bir polimeridir. Su igindeki
¢ozeltisi negatif yiikli polielektrolittir. Yiiksek molekiil agirlikli bir polimerdir ve molekiil agirligi
yaklasik olarak 450.000 g/mol’diir. Sekil 3.11°’de PAA’nin molekiil yapisi gosterilmistir [33].

Os OH

Sekil 3.11: PAA’nin kimyasal gésterimi [33].

3.3. POLIMER FiLMLERIN HAZIRLANMASI

Tez kapsaminda ¢esitli firmalardan temin edilen ticari graniil polimerler sicak pres cihazinda
erime sicakliklart goz oniinde bulundurularak preslenmis ve filmler elde edilmistir. Presleme
islemi igin graniiller iki teflon plaka arasina yerlestirilmis amaglanan film kalinliklarina
ulagsmak i¢in uygun basing ve sicaklik degerlerinde presleme islemi gergeklestirilmistir.
Presleme isleminin ardindan teflon plakalar sogumaya birakilmis ve polimerler sertlestikten
sonra teflon yiizeyden ayrilmislardir. 5 mm kalinhigindaki polimer filmleri {iretimi ig¢in
graniiller celik kaliplara yerlestirilerek preslenmistir. Her iki yiizeyin teflon plakalarla
kapatilmasiyla polimerin hem pres ylizeyine yapigmasi engellenmis hem de polimer yiizeyin
daha diizgiin olmas1 saglanmistir. Tez kapsaminda kullanilan sicak pres cihaz1 Sekil 3.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.12: Sicak pres cihazi.

Tez kapsaminda kullanilan ticari polimerler teflon plakalar arasina yerlestirilmesinin ardindan
pres cihazimin dijital sicaklik kontrol iinitesi kullanilarak sicaklik degeri istenilen degerlere
getirilmis ve graniillerin yumusamasi beklenilmistir. Graniiller yumusadiktan sonra presleme
islemi gergeklestirilmis. Burada amaclanan graniillerin teflon plakaya zarar vermemesi ve
bunun bir sonucu olarak polimer filmlerin yiizeylerinin daha diizgiin olarak elde edilmesidir.

Sekil 3.13’de graniillerin prese uygulanma ve presten ¢ikarilma goriintiisii sunulmustur.
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Sekil 3.13: Polimer graniillerin teflon plakaya yerlestirme gorselleri.
3.3.1. Polimer Filmler

3.3.1.1. Diisiik Yogunluklu Polietielen (LDPE) Film
Tez kapsaminda Ldpe graniilleri 0,5 gram olarak tartilmig, 20 bar basing ve 165 C’de teflon
plakalarin arasinda preslenmis ve 80 mikron kalinhiginda film elde edilmistir. Bu film Sekil

3.14’°te gosterilmistir.

Sekil 3.14: Soldan saga 80 mikron ve 5 mm kalinliginda LDPE film goriintiileri.
3.3.1.2. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE) Film

Tez kapsaminda yliksek yogunluklu polietilen graniilleri sicak preste 190°C ve 30 bar basing

altinda teflon plakalar arasinda 100 mikronluk film haline getirilmistir. 5 mm’lik 6rnek ¢elik
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kalip igine yerlestirilerek ayni sicaklik ve basing degerlerinde kaliplanmistir. Elde dilen

polimer filmler Sekil 3.15” te gosterilmistir.

Sekil 3.15: Soldan saga 80 mikron ve 5 mm kalinliginda HDPE film goriintiileri.
3.3.1.3. Termoplastik Poliiiretan (TPU)
Tez kapsaminda TPU grantilleri 190°C de 30 bar basing altinda sicak preste kaliplanmaistir. 80
mikron kalinliginda polimer filmler elde edilmis ve elde edilen TPU polimer film Sekil

3.16°da gosterilmistir.

Sekil 3.16: TPU film goriintiisi.
3.3.1.4. Polipropilen Rastgele Kopolimer

Tez kapsaminda ticari polipropilen graniilleri analitik terazide 0,41 gr tartilarak 165°C’ de ve
30 bar basing altinda teflon plakalar arasinda sicak preste film haline getirilmistir. Elde edilen

80 mikron kalinligindaki PP polimer film Sekil 3.17°te gosterilmistir.
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Sekil 3.17: PP polimer film gosterimi.
3.3.1.6. Etil Vinil Asetat %18 °lik
Etil vinil asetat graniilleri analitik terazide 0,4 gr tartilarak 95°C’de ve 30 bar basing altinda
sicak pres cihazinda teflon plakalar arasinda preslenmistir. Elde edilen 80 mikron

kalinligindaki polimer film sekil 3.18’de gdsterilmistir.

Sekil 3.18: EVA %18’ lik 100 mikron kalinliginda polimer film goriintiisii.
3.3.1.7. Etil Vinil Asetat %40°lik

Ticari etil vinil asetat graniilleri analitik terazide 0,4 gr tartilarak 70°C’de ve 30 bar basing
altinda sicak pres cihazinda teflon plakalar arasinda preslenmistir. Elde edilen 80 mikron

kalinligindaki polimer film Sekil 3.19°da gosterilmistir.
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Sekil 3.19: EVA %40’lik 80 mikron kalinliginda polimer film goriintiisii.
3.3.1.8. Akrilonitril Biitadien Stiren (ABS)
Tez kapsaminda kullandigimiz ticari ABS graniilleri teflon plakalar arasina yerlestirilerek
sicak pres cihazinda 240°C’de ve 20 bar basing altinta preslenmis ve elde edilen 100 mikron

kalinligindaki polimer film Sekil 3.20°da gosterilmistir.

Sekil 3.20: ABS film goriintiisii.
3.3.1.9. Stiren Akrilonitril (SAN)

Tez kapsaminda analizi yapilacak olan ticari SAN graniilleri teflon plakalar arasina

yerlestirilerek 230°C’ de ve 25 bar basing altinda preslenmistir. Elde edilen 80 mikron
kalinligindaki polimer film Sekil 3.21’de sunulmustur.
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Sekil 3.21: 80 mikron kalinliginda SAN polimer film goriintiisii.
3.3.1.10. Polibiitilen Teraftalat
PBT graniilleri sicak preste kaliplama yontemiyle 250°C’ de ve 30 bar basing altinda teflon
plakalar arasinda preslenmistir. Elde edilen 100 mikron kalinligindaki PBT film goriintiisii

Sekil 3.22°de sunulmustur.

Sekil 3.22: 100 mikron kalinligindaki PBT film goriintiisii.

3.4. YUZEY TEMAS ACISI (6) ANALizi

Bu tez kapsaminda yiizey temas agist Ol¢imleri KSV Attention THETA markali cihazda
gergeklestirilmistir. Cihaz resmi Sekil 3.23’de gosterilmistir. Uretilen polimer filmler
safsizliklarin giderilmesi amaciyla saf su ve etanol ile yikanmis ardindan iizerlerine 5
mikrolitre hacminde saf su damlas1 birkag¢ farkli noktaya damlatilmis 10’ar fotograf alinarak

ortalama temas agis1 degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 3.23: Temas agis1 6lgiim cihazi.

3.5. TEMAS ACISI SICAKLIK KONTROL UNITESI

Sicaklikla degisen WCA analizlerini gergeklestirmek amaciyla temas agisinin ol¢iim cihazinin
kamerasina ve dispanser iUnitesinin fiziksel yapisina uygun olarak tretilmis olan sicaklik
kontrol tinitesi kullanilmistir. Sicaklik tinitesi dikdortgen bi¢imli, ortam sicakligini muhafaza
etmesi amaciyla izolasyonlu ve kamera 1518inin gecisini saglayan iki cam cidarla gevrili bir
dijital sicaklik kontrol cihazidir. Cihaz elektrik panelinin iizerinde bulunan dijital sicaklik
kontrol mekanizmastyla istenilen sicakliga ulastirilmakta, dijital prob ucu ile istenilen sicaklik
degerlerinde sabit tutulmaktadir. Ayrica istenilen ortam sicakliginin teyit edilmesi amaciyla
dispanser ignesinin sarkitildigi bosluktan dijital termometre ile sicaklik kontrol

edilebilmektedir. Cihaz goriintiisii Sekil 3.24’°te sunulmustur
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Sekil 3.24: Sicaklik kontrol {initesi sistemi ve kullanim bigimi gorselleri.

3.6. TERMO GRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Tez kapsaminda hazirlanan polimer filmlerin artan sicaklikla kiitlesinde meydana gelen kiitle
degisimleri incelenmistir. Termogravimetrik analizler Sekil 3.25te gosterilen SIl Exstar6000
markali cihazda gergeklestirilmistir. Bu analizlerde 5-10 mg arasindaki 6rnekler, &zel
aliminyum krozeler ile cihazin firin boliimiine yerlestirilmis ve 10C/dk 1sitma hizi ile

30°C’den 550°C’ye kadar 1sitilarak azot ortaminda analizler gergeklestirilmistir.

Sekil 3.25: Termogravimetrik analiz cihazi.
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3.7. POLIELEKTROLIT POLIMER COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Tez ¢alismasinda, LbL ince filmler hazirlanmasi i¢in yukarida belirtilen pozitif ve negatif yiikli
polielektrolitler ultra saf su (18,2 MQ) ile iginde ¢6ziilmiistiir. Polielektrolitler literatiirdeki
caligmalar dogrultusunda 10 monomol konsantrasyonda olacak sekilde hazirlanmistir. MilliQ
Water ultra saf su cihazi kullanilmistir. Ayrica polielektrolit ¢ozeltilerinin ultra saf su icerisinde
¢Oziinmesini kolaylastirmak amaciyla ultrasonik su banyosu kullanilmistir. Kullanilan ultra saf su

cihaz1 Sekil 3.26’da gosterilmistir.

Sekil 3.26: Ultra saf cihazi ve ultrasonik su banyosu.

3.8. DALDIRARAK KAPLAMA YONTEMI iLE LBL COK TABAKALI POLIMER
FILMLERIN HAZIRLANMASI

Tabakal1 kaplama uygulamas1 (LbL), z1t yiiklii iyonlar1 kendi aralarinda yikama asamalariyla
kendiliginden biriktiren, pozitif ve negatif yiike maruz birakarak kati destek lizerinde ultra
ince bir film gelistirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemle bir destek tabakasi
tizerine ultra ince kalinliklarda polimer kaplamalar yapilarak, polimerlere hidrofobik veya
hidrofilik 6zellikler kazandirilabilmektedir. Tez kapsaminda 6zel camlar lizerinde sirasiyla
katyonik (+) ve anyonik (-) polielektrolit ¢ozeltileri kaplanmadan 6nce UV suprasil camlar
UV-ozon sistemi kullanilarak 10 dk boyunca negatif (-) yiiklendirilmistir. Takiben LbL filmin
son tabakasinin yiizey yiikiiniin kontrolii amaciyla 9,5 ve 10 ¢ift tabakali iiriinler elle daldirma
yontemi ile hazirlanmigtir. Caligmalarda katyonik polielektrolit olarak PAH, anyonik
polielektrolit harmanlar olaraksa PAA ve PSS besleme akiminda hacimce sirasiyla %75-%25

ve %50-%50 oranlarinda kullanilmistir.
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3.9. UV-VIS SPEKTROSKOPISi YONTEMIiIYLE NUMUNE ANALIiZi

Tez kapsaminda hazirlanan LbL ultra ince filmlerin destek tabakasi olarak UV suprasil cam
tizerinde kaplanmasini teyit etmek amaciyla Sekil 3.27°de gosterilen Perkin-Elmer marka
lambda 35 cihazinda 190-600 nm araliginda dogrudan kaplama yapilan cam {izerinden UV-

VIS spektroskopi analizi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.27: Perkin Elmer UV-VIS spoktromektre cihazi.
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4. BULGULAR

4.1. TEMAS ACISI OLCUMLERI

4.1.1. LDPE Temas Aqsi Olciimleri

Tez kapsaminda LDPE esashh film ve kiitle formundaki numunelerin 1slanabilirlik
davraniglarinin tespiti amaciyla su ile temas agis1 dlglimleri gergeklestirilmis Sekil 4.1 - Sekil
4.2de sunulmustur. Ilgili sekillerden goriilecegi iizere 100 mikron ve 5 mm kalinligindaki
LDPE esash iiriinlerin temas acis1 degerleri sirasiyla 95° ve 96° olarak belirlenmis olup
orneklerin kalinligindan bagimsiz olarak temas acist degerlerinin birbirine benzer oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.1: 100 mikron kalinligindaki filmin oda sicakligindaki temas agis1 6l¢iim goriintiisii.
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Sekil 4.2: 5 mm kalinligindaki LDPE film ve oda sicakligindaki temas acis1 analiz sonucu goriintiisi.

LDPE esasl iirlinlerin temas acis1 analizlerinin oda sicakliginda gerceklestirilmesini ardindan
sicakliga bagli degisimlerinin incelenmesi amaciyla 6zel 1s1l kontrolii saglanan bir hiicrede 40
ve 50°C’lerde temas agis1 Olgiimleri gerceklestirilmis ve sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4°te
sunulmustur. Sekillerden goriilecegi tizere film formlu LDPE esasl iiriiniin temas agis1 degeri
40°C sicaklikta 75° olarak belirlenmesine karsin temas agisi degerinin 50°C de 82° ye
yiikseldigi belirlenmistir. Genel olarak sicakligiin artisina bagli olarak LDPE esaslh filmin
temas agis1 degerinde gdzlenen diisiigiin filmin sicaklik artisina bagl olarak yiizey enerjisinin

artmasma bagli olabilecegi degerlendirilmistir. Ayrica LDPE’nin camsi gecis sicakligimin
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tizerinde sicaklik artisina baglh olarak zincir hareketliliginin artmasi ve su ile gorece daha

kolay 1slanabilir hale geldigi saptanmistir.
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Sekil 4.3: 100 mikron LDPE film 40° C’ deki temas agis1 6l¢iim goriintiisii.
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Sekil 4.4: 100 mikron LDPE filmin 50°C’deki temas agis1 6lglim goriintiisii.
4.1.2. HDPE Temas Ag¢is1 Ol¢iimler

HDPE esasli hem film hem de kiitle formunda polimer filmlerin temas agis1 degerleri
karsilagtirilmali olarak Sekil 4.5 — Sekil 4.6°da gosterilmistir. Buna gore yaklasik 100 mikron

kalinligindaki HDPE’nin oda sicaklifindaki ¢6ziicli olarak su kullanilarak gerceklestirilen
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temas acis1 analizi sonucunda theta degerinin ortalama 103° civarinda oldugu saptanmustir.
Buna karsin 5 mm kalinliginda kiitle formundaki HDPE esasli iirliniin ortalama temas agisi
degerinin ise 91° oldugu tespit edilmistir. Kimyasal yapilar1 ayni olmasina karsin kalinliklar
olduk¢a farkli bu iki Ornegin temas acist degerlerindeki farklilik dikkat c¢ekici olup bu
farkliligin ~ baslica nedenlerinden  birinin  yilizey morfolojisinden  kaynaklandig:

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.5: 100 mikron kalinligindaki HDPE film oda sicakligindaki temas agis1 analiz sonucu
goruntisu.
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Sekil 4.6: 5 mm kalinliginda HDPE polimer film oda sicakligindaki temas agis1 analiz sonucu
goruntustl.

Ayrica HDPE esashi {iriinleri karsilastirma amaglh 40°C ve 50°C’lerde temas agis1 analizleri

gerceklestirilerek elde edilen temas agis1 Olgtimleri Sekil 4.7 ve 4. 8 de gosterilmistir. Buna
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gore; film formundaki HDPE’nin oda sicakliginda 103° olan ortalama temas agis1 degerinin
50°C sicaklikta 87° ye diistligli ve gorece olarak islanabilme davranisinin kismen de olsa
gelistigi belirlenmistir. Ayrica 40°C’de gergeklestirilen Ol¢ciimde de ortalama temas agisi
degerinin 95° oldugu diger bir tabirle oda sicakliginin hemen biraz tstiindeki bir sicaklikta

dahi temas agis1 degerinin gozlenebilir oranda geriledigi bulunmustur.
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Sekil 4.7: 100 mikron kalinligindaki HDPE filmin 40° C’ deki temas ag1s1 6l¢iim goriintiisii.
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Sekil 4.8: 100 mikron kalinligindaki HDPE filmin 50° C’ deki temas agis1 dlgiim goriintiisii.
4.1.3. Polipropilen Rastgele Kopolimer Temas Agisi Olciimleri

Bir baska ticari iiriin olarak yine polimer sektoriinde siklikla kullanilan polipropilen esaslt

gelisigiizel kopolimer yapisindaki ticari bir iiriiniin oda sicakligindaki temas agis1 analizi
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gerceklestirilerek Sekil 4.9°da gosterilmistir. Sekilden goriilecegi iizere PP esash gelisigiizel
kopolimere ait ortalama temas agis1 degeri 95° civarinda olup LDPE’ye benzer bir temas agis1
degerine sahip oldugu belirlenmistir. Aslinda homopolimer yapisindaki bir PP esasli 6rnek
igin temas agis1 degerinin daha yiiksek diger bir ifade ile hidrofobitesinin (su sevmezlik)
Ozelliginin daha yiliksek olmas1 dolayisiyla su ile 1slanabilme kabiliyetinin daha diisiik olmasi
beklenmesine ragmen gozlenen degerin beklenenin altinda oldugu degerlendirilmistir. Bu
durumun agiklamasinin PP kopolimer yapisindaki gérece daha yiiksek su seven 6zellige sahip

polietilen ile kopolimer haline getirilmesinden kaynaklandig: diistintilmektedir.

Fitting Methods
& Young/Laplace v Allow Tilt
P

" Circle

" Polynornial i

Fitting Options

& Curent ¢ ToEnd " Al

Calculate
Ve [y v Vollhea
Calculated results
f [mN/m] VYol [micral]
1.4312
@ (eft) 8 (right)
96,98 96.08

Baseline Settings

a o]
= Top =1 Bottom

j Baselie | 2] Tit
Reset Set Horizontal

[~ Use AutoBaseline  Test

Copy Baseline to All
Copy Baseline to End

Stop Close

Calibrate with Needle Ll_‘];]L] E] E]

Sekil 4.9: 100 mikron kalinligindaki PP filmin oda sicakligindaki temas agis1 6l¢lim goriintiisii.
Ticari PP’den hazirlanan 100 mikron kalinligindaki filmin 40°C-70°C arasindaki sicakliklarda
ortalama temas agis1 Ol¢limleri gerceklestirilerek Sekil 4.10 ve 4.11°de gosterilmistir. Buna
gore oda sicakliginda 96° ortalama temas agisina sahip PP filmin temas agisi degerinin
sicaklikla birlikte artan yiizey enerjisine bagli olarak 40°C ve 70°C’da otalama temas agis1
degerlerinin sirasiyla 81° ve 73° oldugu belirlenmistir. Diger polimerik filmlere benzer
sekilde oda sicakligindaki ortalama temas agis1 degerlerinin diislis gosterdigi ve PP esasl
filmlerin 1slanabilme kabiliyetinin gelistigi sonucuna ulagilmistir. Bu sonugta Onemli
parametrelerden birinin de kopolimer yapisindaki PP’nin igerigindeki polietilen ylizdesine
bagl olarak sicaklikla birlikte segmental hareketliligin daha da artmasi ve suyun yiizeyde
daha kolay yayilmasi seklinde de agiklanabilir. Diger taraftan bir baska agiklama da islatma
amaciyla kullanilan suyun ylizey geriliminin artan sicakliga olarak diismesi ve uygulandigi

yiizeyde daha kolay yayilabilmesi de 6nemli bir saptamadir.
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Sekil 4.10: PP’nin 40°C’deki temas agis1 6lglim goriintiisii.
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Sekil 4.11: PP’nin 40°C’deki temas agis1 6l¢iim goriintiisii.
4.1.4. TPU Temas Acis1 Olgiimleri

Tez kapsaminda LDPE, HDPE ve PP gibi apolar yapili ticari polimerlerin yani1 sira gére daha
yiiksek polariteye sahip ticari polimerlerin de temas acgis1 degerlerine bagli olarak su ile

1slanabilirlik 6zellikleri ¢alisilmistir. Bu kapsamda olduk¢a yaygin kullanim alanina sahip
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TPU esasli film formundaki {iriine ait temas agis1 analizi gerceklestirilerek elde edilen temas
acis1 Ol¢tim sonucu Sekil 4.12°de gosterilmistir. Buna gore ticari TPU‘dan hazirlanan film

formundaki iiriiniin ortalama temas agis1 degeri 100° olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12: 100 mikron kalinligindaki TPU filmin oda sicakligindaki temas agis1 6l¢lim goriintiisii.
TPU esasl filmin temas agis1 degerinin dolayisiyla su ile 1slanabilirlik 6zelliginin incelenmesi
amactyla 40-70°C araliginda temas agis1 analizleri gerceklestirilerek elde edilen sonuglar
Sekil 4.13 - Sekil 16’larda gosterilmistir. Sekillerden goriilecegi lizere film formundaki TPU
ortalama temas agisi degeri 40°C ve 70°C araliginda neredeyse sabit kalmis olup oda
sicakligindaki 6l¢lime gore ortalama temas acist degerinin yaklasik 25° civarinda geriledigi
tespit edilmistir. Sekiller dikkatlice incelenecek olursa hiicre sicakliginin oda sicakliginda
40°C’ye ¢ikarilmasiyla birlikte temas acis1 degerinde belirgin bir diislis oldugu ancak hiicre
sicakliginin daha da arttirllmas1 durumunda ortalama temas agis1 degerlerinin degismedigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.13: 100 mikron kalinligindaki TPU filmin 40° C’ deki temas agis1 dl¢lim goriintiisii.
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Sekil 4.14: 100 mikron kalinligindaki TPU filmin 50° C* deki temas agis1 6l¢lim goriintiisii.
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Sekil 4.15: 100 mikron kalinligindaki TPU filmin 60° C’* deki temas agis1 dl¢lim goriintiisii.
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Sekil 4.16: 100 mikron kalinligindaki TPU filmin 70° C’* deki temas agis1 dl¢lim goriintiisii.
4.1.5. PBT Temas Aqisi Olciimleri

Tez kapsamindaki gorece polar yapili polimerlere Ornek olarak polibiitilen
teraftalat(PBT)‘ninde su ile temas acis1 Ol¢iim analizi gerceklestirilerek Sekil 4.17°de
gosterilmistir. Buna gére PBT’nin ortalama temas agis1 degerinin oda sicakliginda yaklasik
82° oldugu tespit edilmistir. Bu sonug polar yapili PBT i¢in kabul edilebilir bir sonug olup
polimerin kimyasal yapisindaki gdrece polariteye sahip olmasina neden olan karbonil gruplar

nedeniyle su ile etkilesimi diisiik de olsa bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.17: 100 mikron kalinligindaki PBT filmin oda sicakligindaki temas acis1 6l¢lim goriintiisii.
4.1.6. EVA%18 Temas Acis1 Ol¢iimleri

Ozellikle yapistirma uygulamalarin ticari 6neme sahip etilen vinil-asetat kopolimerlerinin
temas agist analizi gergeklestirilerek Sekil 4.18°de gosterilmistir. Literatiirden bilindigi {izere
EVA kopolimer yapisindan vinil asetat igerigi degistirilerek farkli uygulamalar igin ticari
triinler iretilmektedir. EVA%18 kodlu iiriinde kopolimer yapist %18 oranda vinil-asetat
icerdigi bilinmektedir. Yapistirict sektoriinde kullanilan bu iiriiniin basta yapisma ozelligi
olmak {tizere 1s1l dayanimi ve viskozite gibi degerleri de ilgili kopolimerin vinil-asetat
igerigine bagl olarak kontrol edilmektedir. Sekilden goriilecegi tizere EVAL8 ticari
polimerden hazirlanan filmin ortalama temas agis1 degeri 83° civarinda olup daha onceki
boliimlerde bahsedilen etilen esasli polimerlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun baslica nedenin kopolimer yapisi igerisinde vinil-asetat gruplarinin bulunmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.18: 100 mikron kalinligindaki EVA%18 filmin oda sicakligindaki temas agis1 dl¢tim
goruntisi.

4.1.7. EVA%40 Temas Acis1 Ol¢iimleri

Tez kapsaminda bir 6nceki boliimde sunulan %18 vinil asetat igeren EVA’nin ortalama temas
acis1 degerinin karsilastirilabilmesi amaciyla %40 oraninda vinil asetat iceren EVA40 kodlu
bir bagka ticari polimerin de yiizey temas agis1 olgtimleri gergeklestirilerek elde edilen temas

degeri Sekil 4.19°da sunulmustur.
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Sekil 4.19: 100 mikron kalinligindaki EVA%40 filmin oda sicakligindaki temas agis1 6l¢iim
goruntisi.

Sekilden goriilecegi tizere Eva40 ticari kodlu polimerik filmin ortalama temas agis1 degeri

103° olarak saptanmistir. Beklenilenin aksine temas agisi degerinin hidrofobik alan olarak
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degerlendirilen 90° {izerinde yer almasi yukarida ifade edilen agiklamalarla celiski
olusturmaktadir ¢iinkii kopolimer yapisindaki vinil asetat miktarinin artisina bagli olarak
diismesi beklenirdi. Bu noktada ozellikle hazirlanan filmin morfolojinin 6nemli olacagi

distiniilmektedir.

4.1.8. ABS Temas Acisi Olciimleri

Tez kapsaminda ayrica terpolimer yapisinda olan iistiin mekanik ve 1s1l performansi nedeniyle
miithendislik polimeri sinifinda da degerlendirilen akrilonitril-biitadien-stiren(ABS)‘den
hazirlanan filmin temas agisi analizi gergeklestirilerek ortalama temas agisi degeri Sekil
4.20°de gosterilmistir. Buna gore akrilonitril yapili gorece polar monomerin yan sira apolar
ozellikte ve hidrofobik karakteri bilinen biitadien ve stiren gibi monomerlerden hazirlanan
terpolimerin temas agis1 degeri 93° olarak saptanmugtir. Bilimsel literatiirde yiizeylerin
hidrofobikliginin 90° ve lizerinde kabul edildigi yaklasimi g6z oniinde bulundurulursa tez
kapsaminda kullanilan ABS terpolimer yapili filmin hidrofobik karakter gosterdigi ve
bununda terpolimer kompozisyomundaki biitadien ve stiren segmentlerinden ileri geldigi

diistiniilmektedir.

T N
) Contact Angle [ Experiment: abs Image: 0] (Calibrated) | ﬁ

Fitting Methods

@ Young/Laplace [ Allow Tilt
=

 Cicle

€ Polynomial I=

Fitting Options
@ Curent  ToEnd O Al

Calculate
Ve [y [V Voliiea
Calculated results
7 [mN/m] Vol [microl]
2.3811
8 (left) 8 (ight)
9292 92.06

Baseline Setlings

ﬂ Top ﬂ Bottom
i‘ BaseLine i‘ Tik
Reset Set Horizontal

I~ UseAutoBaseline  Test

Copy Baseline to All

Copy Baseline toEnd |

Change the positic

Calibrate with Needle {Ewecutel] Stop Close J

Sekil 4.20: 100 mikron kalinligindaki ABS filmin oda sicakligindaki temas agis1 6l¢tim goriintiisi.
ABS i¢in Oda sicakliginda ortalama temas agis1 analizine ek olarak farkli sicakliklarda 40-70°
ortalama temas agis1 Ol¢limleri gercgeklestirilerek sicakliga bagli degisiklikler Sekil 4.21 —
Sekil 22°lerde gosterilmistir. Buna gore oda sicakliginda ortalama 93° civarinda olan temas
acist degerinin 40°C’de 78°’ye ve 70°C‘de ise 73°’ye diistiigli belirlenmistir. Yukaridaki

boliimlerde de belirtildigi gibi bu durumun artan sicaklifa bagli olarak yiizey enerjisinin
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yiikselmesi ve polimer zincirlerinin hareketliliginin artisina bagli olarak meydana gelmis

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.21: 100 mikron kalinligindaki ABS filmin 40° C * deki temas agis1 6l¢iim goriintiisii.
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Sekil 4.22: 100 mikron kalinligindaki ABS filmin 70° C ‘deki temas agis1 6lglim goriintiisii.
4.1.9. SAN Temas Acis1 Ol¢iimleri

Diger ticari 6neme sahip polimer olan SAN’in kopolimerinden hazirlanan filmin oda

sicakliginda temas agis1 Olglimii gergeklestirilerek elde edilen temas agist goriintiisii Sekil
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4.23’de sunulmustur. Buna gore SAN’den hazirlanan filmin ortalama temas agis1 degeri 92°
olarak belirlenmistir. SAN yapisini olusturan stirenin hidrofobik karakterinin yan1 sira diisiik
de olsa bir polariteye sahip olan akrilonitrilin kopolimer yapisindaki varliginin temas agist
degerini hidrofobik olarak degerlendirilen 90° civarina diisiirdiigii tespit edilmistir. SAN’dan
hazirlanan filmin oda sicakligimin yani sira 70°C’ye kadar her on derecede bir temas agisi
Olclimii yapilmis ve ortalama temas agis1 degerinin sicakliktan bagimsiz olarak neredeyse hig
degismedigi tespit edilmistir. Oyle ki kopolimerinin 100 mikron kalinligindaki filminin 60°C
ve 70°C’lerdeki ortalama temas agist degerleri sirasiyla 94° ve 91° olarak tayin edilmistir.
Temas agis1 6l¢lim sonuglart Sekil 4.24 — Sekil 4.25’te sunulmustur. Diger polimerlere gore
ortalama temas agis1 bakimindan oldukga farkli bir davranis sergileyen SAN’1n sicakliga bagl
olarak temas acgis1 degerinin degismedigi tespit edilmistir. Bu sira dis1 davranisinin nedeninin
SAN kopolimerini olusturan stiren ve akrilonitril polimerlerinin Tg degerlerinin 100°C
civarinda olmasi nedeniyle uygulanan sicaklik araliginda polimer segmentlerinin hareketlilik

kazanmamasi ve sertligini korumasi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 4.23: 100 mikron kalinligindaki SAN filmin oda sicakligindaki temas agis1 6l¢iim goriintiisii.
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Sekil 4.24: 100 mikron kalinligindaki SAN filmin 60°C temas agis1 6l¢lim goriintiisii.
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Sekil 4.25: 100 mikron kalinligindaki SAN filmin 70°C temas agis1 6lglim goriintiisii.
4.1.10. LbL Yontemiyle Elde Edilen PAH-PSS/PAA Polimerlerin Temas Acisi
Ol¢iimleri

Tez calismasinda ticari polimerlerin temas acis1 degerlerinin sicakliga baglh degisimlerinin

yan1 sira bir destek iizerinde ¢ok tabakali polielektrolit filmlerin sicakliga bagl 1slanabilme
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davraniglar1 da incelenmistir. Bu kapsamda katyonik policlektrolit olarak polialilamin
hidroklorik asit(PAH), anyonik polielektrolitler olaraksa PSS ve poliakrilik asit (PAA)’dan
olusan harman yap1 bir polielektrolit ¢ifti kullanilmistir. Negatif yiiklii harman polielektrolit
yapisinin olusturulmasinda hacimce %75 PSS ve %25 oraninda PAA kullanilmistir. Bir bagka
calismada ise harman kompozisyonunda PSS igerigi %50 ve PAA igerigi %50 olacak sekilde

¢Ozelti hazirlanmastr.

Yukarida belirtildigi sekilde hazirlanan LbL ¢ok tabakali ince filmlerin temas acisi
degisimlerini nihai filmin son tabakasimnin elektriksel yiik tipine ve sicakliga bagli olarak

temas acist degisimleri incelenmistir.

Bu kapsamda oncelikle ince LbL filmin dis tabakasinin pozitif yiiklii olmasi amaciyla PAH
tabakasinin yiizeyde birakildig: 9,5 tabakali tirlin hazirlanarak oda sicakligi ile 80°C arasinda
temas agis1 Olglimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglarda 9,5 tabakaya sahip LbL
filmin ortama temas agist degerlerinin 60° ile 88° arasinda degistigi tespit edilmis olup
sicakligin artisina baglh olarak ortalama temas agis1 degerinin artan bir trend gosterdigi diger
bir ifadeyle ylizeyin artan sicaklikla birlikte daha hidrofobik bir hale geldigi ve su ile
1slanabilme kabiliyetinin azaldigi tespit edilmistir. Bu baglamda yiizey pozitif yiikli 9,5
tabakali LbL filmin oda sicakligindaki ortalama temas acisi degeri 61° iken ayni filmin

ortalama temas agis1 degeri 60°C ve 80°C de sirasiyla 81° ve 88° oldugu saptanmistir. Elde
edilen sonuclar Sekil 4.26 — Sekil 4.27 ve 4.28’de gosterilmistir.

Genel olarak polimerik filmler temas agis1 degerlerinin sicakliga bagl olarak azalma yoniinde
diger bir ifadeyle kolay islanabilme kabiliyeti yoniinde bir trend gosterirken, LbL ince
filmlerin sicakliga bagli olarak ortalama temas agis1 degerlerinde artis gostermesi dikkat
cekmektedir. Bu konuda LbL ince filmlerin ortalama temas agist degerlerinin belirlenmesine
yonelik literatiirde caligmalar bulunsa da sicaklifa bagli olarak ortalama temas agisi
degerlerinin degisiminin incelenmesine yonelik yeterli ¢alisma bulunmamaktadir. Sicakliga
bagl olarak ortalama temas agist degerindeki artisin sicaklikla birlikte ¢ok tabakali yapida
hapsolmus suyun/nemin uzaklasmasi ve gorece daha rijit yapida polielektrolit kompleks
katmanin meydana gelmesi ve bunun da hazirlanan filmin 1slanabilirlik 6zelligini negatif

yonde etkilemesi seklinde agiklanabilecegi degerlendirilmistir.
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Yiizey yiikiiniin pozitiften negatife ¢evrilmesi icin 10 ¢ift tabakali LbL filmlerde hazirlanarak
karsilastirma amaciyla temas acist degerleri sicakliga bagli olarak arastirilmistir. Sekil 4.29 —
Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°den goriilecegi tizere 10 gift tabakali LbL filmin ortalama temas agis1
degeri 52°-70° arasinda degismektedir. Buna gore s6z konusu bu ince filmin oda
sicakligindaki ortalama temas agist 52° iken 60°C ve 80°C’lerdeki ortalama temas agisi

degerleri sirasiyla 60° ve 70° olarak belirlenmistir.

Bu sonuglardan goriilecegi lizere LbL filmin ylizey yiikii tiirlinden bagimsiz olarak ortalama
temas acis1 degerlerinin sicaklikla artis gosterdigi diger bir ifadeyle su ile 1slanabilme
kabiliyetinin diistigii sonucuna ulasilmigtir. Diger taraftan ylizey yiikiiniin pozitiften negatife
cevrilmesi durumunda temas acist degerlerinin belirgin oranda diistiigii ve negatif yiiklii son
tabakaya sahip LbL filmin daha hidrofilik ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu sonug
PSS/PAA harmanindan hazirlanan son tabakanin siilfonik asit ve karboksilik gibi gorece
higroskopik (nem ¢eken) ozellik gostermesi nedeniyle su ile 1slanabilme kabiliyetini de
gelistirdigi tespit edilmistir. Bunun yani sira negatif yiiklii polielektrolit olarak PAA’nin
kullanilmast durumunda olusan yumagimsi ve bosluklara sahip tabaka yapisinin da temas
acis1 degerinin 9,5 tabakali filme gore daha diisiik kalmasina neden olabilecegi

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.26: PAH iist tabakal1 3/1 oranlt PSS/PAA polimerin oda sicakligindaki temas agis1 6lgtimii.
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Sekil 4.31: 3/1 oranli PSS/PAA iist tabakali LbL polimer filmin 80°C’deki temas agis1 6l¢limii.
Diger bir ¢alismada anyonik polielektrolit olarak hacimce %50-%50 oraninda PSS/PAA

kullanilarak 9,5 ve 10 tabakali filmler hazirlanmigtir. Diger bir ifadeyle harman yapili LbL
film hazirlanmasi igin beslemedeki PSS oran1 %75’den %50’ye diisiiriilmiistiir. Ilgili bu LbL
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filmin ylizey yikii pozitif olacak sekilde 9,5 tabaka ile kaplanmasi durumunda oda
sicakliginda ortalama temas agist degeri 50° olarak tespit edilmistir. Diger LbL filmlere
benzer sekilde ortalama temas agis1 degerlerinin sicakliga bagl olarak yiikseldigi ve 80°C’de
61°’ye ulastig1 saptanmistir. Elde edilen bu sonuglar Sekil 4.32 — Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de
gosterilmistir. Bu noktada ilging bir gézlem olarak sz LbL filmlerin hazirlanir hazirlanmaz
temas agis1 Ol¢limlerini alinmas1 durumunda su ile 1slanabilirlik kabiliyetlerinin daha yiiksek
oldugu ancak kaplanan yiizeyin herhangi bir 1sil islem olmasa bile oda sicakliginda
bekletilmesi durumunda temas acis1 degerlerini yiikselttigi tespit edilmistir. Bu gozlem
yukarida ifade edildigi iizere ¢ok tabakali LbL filmlerde tabakalar arsinda bulunabilecek
suyun/nemin  uzaklagsmasi nedeniyle yilizeyin 1slanabilme kabiliyetini  azalttigi
diisiiniilmektedir. Bu degerlendirme bize LbL ¢ift tabakali filmlerin hazirlanmasi sonrasinda
belli bir siire bekletilmesinin ardindan 6l¢iim yapilmasini daha saglikli sonuglar verecegi
sonucuna ulagilmistir. Benzer yaklasimla hacimce %50 PAA ve %50 PSS den hazirlanan ¢ok
tabakali LbL filmin yiizey yiikii negatife c¢evrilmis (10 ¢ift tabaka film hazirlanmis) ve
ortalama temas acis1 goriintiisii Sekil 4.35 — Sekil 4.36°da gosterilmistir. Buna gore yiizey
yiikiiniin negatife ¢evrilmesi ile olusturulan 10 ¢ift tabakali filmin ortalama temas acis1 degeri
oda sicakliginda 27° iken sicakliga bagl olarak artan temas agis1 degerlerinin goreceli olarak
gelistigi ve 80°C sicaklikta 44°°ye ulastigr saptanmistir. 27°- 44° aralifinda degigen ortalama
temas ag¢isinin oldukca diisiik oldugu ve hazirlanan LbL filmin kompozisyonuna bagli olarak
ortalama temas acis1 degerlerini kontrol edilebilecegi degerlendirilmistir. Tez calismasi
akabinde LbL yapili fonksiyonel ince filmlerin kompozisyonunu yiik yogunlugunun bagl
olarak temas agist degerlerinin detaylandirilmas: gergeklestirilmesi planlanmaktadir. Ayrica
olusan LbL filmleri morfolojik analizlerinin tamamlanmasi icin SEM ve AFM analizlerinin

gergeklestirilmesi Ongoriilmektedir.
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Sekil 4.36: 1/1 oranli PSS/PAA iist tabakali polimer filmin 80°C’deki temas agis1 6lgtimii.

Tablo 3: Ticari polimerlerin ortalama temas agis1 6lgiim sonuglari.

HDP | LDPE | PP TPU | PBT | EVA | EVA | ABS SAN
E 18 40

100 | 102° | 95° 96° | 100° | 82° 84° | 103° | 92° 92°

mikr

on

5 90° 96°
mm
40°C | 96° 75° 81° 73° 78° 93°
50°C| 86° 80° 80° 75° 77° 90°
60 °C 70° 76° 75° 94°

70°C 72° 76° 73,5° 91°
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Tablo 4: Polielektrolit polimerlerin temas agist 6l¢iim sonuglart.

Lbl 1/19,5 Lbl 1/1 10
Lbl 3/1 9,5 katman Lbl 3/1 10 katman | katman katman

Oda sic. 60° 52° 50° 27°
40°C 75° 55° 55° 28°
50°C 80° 55° 53° 33°
60 °C 80° 60° 56° 38°
70 °C 85° 62° 58° 45°
80 °C 88° 70° 61° 44°

4.2. UV-VIiS SPEKTROSKOPIiSi ANALizi

Tez kapsaminda hazirlanan LbL ¢ok tabakali filmlerin UV suprasil cam tizerinde kaplanmasi
UV-VIS analizi ile takip edilmis olup elde edilen spektrumlar Sekil 4.37°de gdsterilmistir.
LbL ¢ok tabakali ince filmlerin olusturulmasinda kullanilan PSS’in 228 nm’de adsorbsiyon
piki vermesi nedeniyle kaplamadaki PSS igerigine bagli olarak 228 nm’deki degisimler
gozlenmistir. Bu kapsamda, 9,5 veya 10 ¢ift tabakali LbL filmlerin yapisinda bulunan PSS
varligina atfedilen piklerin net olarak gdzlendigi ve bunun cam yiizey lizerinde kaplamanin
gerceklestigini dogrulamaktadir. Ayrica, LbL ¢ok tabakali filmler arasinda tabaka sayisinin
artisina bagli olarak PSS icerigine atfedilen pikin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.37: UV-VIS spektroskopisi analiz sonug grafigi.

4.3. TGA ANALIiZLERI

4.3.1. LDPE TGA Sonucu

Tez kapsaminda kullanilan ticari polimerlerin 1s1l gecislerine ait tablo boliim 3’ te detayli
olarak verilmistir. Bu kapsamda tiim polimerlere ait camsi1 gecis sicakligi Tg ve erime noktasi
degerleri agik bir sekilde sunulmustur. Ayrica kullanilan polimerlerin bozunma sicakliklarinin
ve sl dayanimlarinin  belirlenmesi amaciyla termogravimetrik analiz  (TGA)
gerceklestirilmistir. Ticari LDPE’nin TG egrisi Sekil. 4.38‘de verilmistir. Buna gore
LDPE’nin bozunmasi polimerler 6zellikle homopolimerler i¢in beklenildigi gibi tek
basamakta meydana gelmekte ve bozunma yaklasik 406° C‘de baglamaktadir. Tek kademede

gerceklesen bu bozunmanin analizlerinin gergeklestigi 550° C’de tamamlandig1 saptanmustir.



76

% TG
100
80
o 60
[_4
©
40
20
0 4
T LS T & T L T . T 5 T L) T
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.38: LDPE termal bozunma grafigi.

4.3.2. HDPE TGA sonucu

Benzer sekilde tezde kullanilan ticari HDPE’nin TG analizi gergeklestirilerek elde edilen 1s1l
bozunma egrisi Sekil. 4.39’da gosterilmistir. Sekilden goriilecegi tizere HDPE’nin bozunma
egrisi de LDPE’ ye benzer sekilde tek kademede gerceklesmekte ve yine LDPE’ye benzer
sekilde 405 °C civarinda bozunma baslayarak analizin tamamlandigr 550°C’de bozunmanin

sona erdigi gézlenmektedir.
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Sekil 4.39: HDPE termal bozunma grafigi.

4.3.3. PP TGA Sonucu

Tez kapsamindaki kullanilan PP esasli gelisigiizel kopolimerin TG analizi gergeklestirilerek
Sekil 4.40° da gosterilmistir. Buna gore PP’nin bozunmast HDPE ve LDPE’ den farkli olarak
iki basamakta meydana gelmektedir. Bu durumun baslica nedeninin kopolimer yapisindaki
diger monomere ait gruplardan kaynaklanabilecegi diisliniilmekle birlikte ilk bozunma
sicakligi 325° C civarinda ikinci kademe bozunma sicakligi ise 410° C civarinda meydana

gelmektedir.
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Sekil 4.40: PP termal bozunma grafigi.
4.3.4. TPU TGA Sonucu

Farkli uygulama alanlarina sahip olmasi ve gorece farkli kullanim alanlar1 nedenleriyle tez
kapsaminda kullanilan TPU’ nun TG egrisi Sekil 4.41°de gosterilmistir. TPU igin 1s1l
bozunmanin LDPE ve HDPE iiriinlere benzer sekilde tek basmakta gerceklestigi ve bu
bozunmanin 310° C civarinda basladig1 gorilmiistiir. Literatiirdeki sonuglarla uygun olan bu

bozunma davranisi yaklasik 550° C civarinda sonlanmaktadir.

% TG

100 —_—

80 -

%TG

60

40

20 T——

T T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.41: TPU termal bozunma grafigi.
4.3.5. PBT TGA Sonucu

PBT’nin 1s1l gegis sicakliklar: olan Tg yaklasik 50°C ve erime sicakligi noktast da Tm 240°C
- 260°C araliginda oldugu daha Onceki tabloda da sunulmustur. Bu bilgilere ek olarak
PBT’nin 1s1l dayanimi TGA ile incelenmis Ve elde edilen TG egrisi Sekil 42°da gosterilmistir.

Buna gore PBT tek kademede 1s1l bozunmaya ugramakta olup bu sicaklik 360°C civarindadir.
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Sekil 4.42: PBT termal bozunma grafigi.
4.3.6. EVA %18 TGA Sonucu

%18 vinil-asetat iceren EVA kopolimerinin TG egrisi Sekil 4.43’de gosterilmis olup
kopolimer yapisi nedeniyle bozunmanin baslica iki kademede meydana geldigi ve bu

bozunma sicakliklarinin sirastyla 325°C ve 430°C‘lerde basladig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.43: EVA %18 termal bozunma grafigi.
4.3.7. EVA %40 TGA Sonucu

%40 oranin vinil-asetat iceren EVA40 kodlu irliniin TG egrisi Sekil 4.44’de gosterilmis ve
bozunma egrisinin %18 vinil-asetat igeren polimere benzer sekilde 2 kademede meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu kademelerden birincisi 316°C’ de digeri ise yaklasik 440°C ‘ta

meydana gelmektedir.
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Sekil 4.44: EVA %40 termal bozunma grafigi.

4.3.8. SAN TGA Sonucu

Tez kapsaminda kullanilan ticari SAN kopolimerinin 1s1l bozunma analizi gerceklestirilerek
elde edilen bozunma egrisi Sekil 4.45’de gosterilmektedir. Buna gore SAN’1n bozunma egrisi

tek kademede meydana gelmekte olup yaklasik 380°C civarinda bozunma baslamaktadir.
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Sekil 4.45: SAN termal bozunma grafigi.

4.3.9. ABS TGA Sonucu

ABS terpolimerinin TG analizi gerceklestirilerek bozunma egrisi Sekil 4.46’da sunulmustur.
Buna gore ticari ABS’nin tek kademede bozunmaya ugradigi ve bu bozunmanin yaklasik

390°C’ de bagladig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.46: ABS termal bozunma grafigi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Gelisen endiistriyel uygulamalara bagli olarak yiizey 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi 6nem
tagimaktadir. Bu kapsamda, var olan malzemelerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi sz
konusu yenilik¢i iirlinlerin aragtirllmasi ve ylizey Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in basta
malzemenin kimyasal yapist olmak iizere farkli parametrelerin aragtirilmasi gerekmektedir.
Bu sebeple tez calismalarinda farkli kimyasal ozelliklere sahip ticari graniil polimerler
kullanilarak hem presleme yontemiyle yaklasik 100 mikron kalinliginda filmler hem de bu
polimerlerden 5 mm kalinliginda bulk iriinler hazirlanarak, s6z konusu bu polimerik
malzemelerin 1slanabilme davraniglarinin kimyasal yapilarina bagliliginin yani sira literatiirde
olduk¢a smirli sayida arastirilan sicakliga bagli degisimleri incelenmistir. Bu amagla tez
kapsaminda, polar 6zellige sahip termoplastik poliiiretan(TPU), etilen vinil asetat kopolimeri
(EVA), vb. polimerlerin yan1 sira diisiik ve yiiksek yogunluklu polietilen (LDPE, HDPE, PP
vb.) apolar yapili ticari polimerler kullanilmistir. Bunun yam sira, yine ticari 6éneme sahip
stiren akrilonitril (SAN) ve akrilonitril-biitadien-stiren(ABS) tiirii ko-ter polimerik yapili
tiriinlerin 1slanabilme davranislart aragtirnllmistir. Ayrica polimerlerin 1s1l davranislari,

termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak incelenmistir.

Birinci denemede 100 mikron ve 5 mm kalinligindaki LDPE esasli polimerik tiriinlerin su
temas acis1 degerleri Olgiimleri gergeklestirilmistir. Polimer {iriinleri sirasiyla 95° ve 96°
olarak belirlenmis olup oOrneklerin kalinligindan bagimsiz olarak temas agisi degerlerinin

birbirine benzer oldugu tespit edilmistir.

TG analizine gére LDPE’nin bozunmas1 polimerler 6zellikle homopolimerler i¢in beklenildigi
tizere tek basamakta gerceklesmekte ve bozunma yaklasik 406°C‘de baslamaktadir.
Bozunmanin tek asamada gerceklestigi analizlerinin gerceklestirildigi 550°C’de tamamlandigi

saptanmistir.

100 mikron kalinhgmndaki yiiksek yogunluklu polietilen(HDPE) nin oda sicakligindaki
¢oOziicli olarak su kullanilarak gerceklestirilen temas agisi analizi sonucunda 0 degerinin
ortalama 103° civarinda oldugu saptanmigtir. Buna karsin 5 mm kalinliginda kiitle
formundaki HDPE esash iirliniin ortalama temas acis1 degerinin ise 91° oldugu tespit

edilmistir. Kimyasal yapilar1 ayn1 olmasina karsin kalinliklar1 oldukga farkli bu iki 6rnegin
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temas acis1 degerlerindeki farklilik dikkat c¢ekici olup bu farkliligin baslica nedenlerinden
birinin yiizey morfolojisinden kaynaklandig1 diisiintilmektedir. Diger taraftan HDPE’nin
bozunma egrisi de LDPE’ ye benzer sekilde tek kademede gerceklesmekte ve yine LDPE’ye
benzer sekilde 405°C civarinda bozunma baglayarak analizin tamamlandigi 550°C’de

bozunmanin sona erdigi gézlenmektedir.

PP esasl gelisigiizel kopolimere ait ortalama temas agis1 degeri 95° civarinda olup LDPE’ ye
benzer bir temas agis1 degerine sahip oldugu belirlenmistir. Aslinda homopolimer yapisindaki
bir PP esasli 6rnek icin temas agis1 degerinin daha yiiksek diger bir ifade ile hidrofobitesinin
(su sevmezlik) ozelliginin daha yiiksek olmasi dolayisiyla su ile 1slanabilme kabiliyetinin
daha diisiik olmasi beklenmesine ragmen gozlenen degerin beklenenin iizerinde oldugu
degerlendirilmistir. Bu durumun agiklamasinin PP kopolimer yapisindaki gorece daha yiiksek
su seven Ozellige sahip polietilen ile kopolimer haline getirilmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

PP esasli polimer filmlerin bozunmasi HDPE ve LDPE’den farkli olarak iki basamakta
meydana gelmektedir. Bu durumun baslica nedeninin kopolimer yapisindaki diger monomere
ait gruplardan kaynaklanabilecegi diisiiniilmekle birlikte ilk bozunma sicakligi 325°C
civarinda ikinci kademe bozunma sicakligi ise 410°C civarinda meydana geldigi tespit

edilmistir.

TPU esash filmin temas agis1 degerinin dolayisiyla su ile 1slanabilirlik 6zelliginin incelenmesi
amaciyla 40-70°C araliginda temas agis1 analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.11- Sekil 14’te gosterilmistir. TPU filmin ortalama temas agis1 degeri oda sicakliginda
yaklasik 40°C ve 70°C araliginda neredeyse sabit kalmis olup oda sicakligindaki 6l¢iim 100°
olarak belirlenmistir. Artan sicaklikla birlikte 40°C’de TPU filmin ortalama temas agisi
degerinin yaklasik 25° civarina diistiigii tespit edilmistir. Ancak hiicre sicakliginin daha da
arttirilmast durumunda ortalama temas agis1 degerlerinin degismedigi, hemen hemen sabit

kaldig1 tespit edilmistir.

Diger taraftan TPU i¢in 1s1l bozunmanin LDPE ve HDPE iiriinlere benzer sekilde tek
basmakta gergeklestii ve bu bozunmanin 310°C civarinda basladigr gorilmiistiir.
Literatiirdeki sonuglarla uygun olan bu bozunma davranmis1 yaklasik 550°C civarinda

sonlanmaktadir.
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PBT’nin ortalama temas agis1 degerinin oda sicakliginda 82° oldugu tespit edilmistir. Bu
sonu¢ PBT ic¢in kabul edilebilir bir sonu¢ olup polimerin kimyasal yapisindaki gorece
polariteye sahip olmasina neden olan karbonil gruplar nedeniyle su ile etkilesimi diisiik de

olsa bulundugunu gdstermektedir.

Diger taraftan PBT nin 360°C civarinda baslayan tek kademede 1s1l bozunmaya ugradig: sabit
olup bu sicaklik 360°C civarindadir.

EVAI1S ticari polimerden hazirlanan filmin ortalama temas agis1 degeri 83° civarinda olup
daha onceki boliimlerde bahsedilen polietilen esasli polimerlere gore ortalama temas agisi
degerinin daha diisiikk oldugu goriilmiistiir. Bu durumun baslica nedeninin kopolimer yapisi

icerisinde vinil-asetat gruplarinin bulunmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

%18 vinil-asetat iceren EVA kopolimerinin TG egrisi Sekil 4.27’de gosterilmis olup
kopolimer yapisi nedeniyle bozunmanin baslica iki kademede meydana geldigi ve bu

bozunma sicakliklarinin sirastyla 325°C ve 430°C‘lerde basladig: tespit edilmistir.

SAN’1n kimyasal kompozisyonunda bulunan stirenin hidrofobik karakterde oldugu ve su ile
1slanabilirliginin gili¢ oldugu bilinmesine karsin yapidaki diger bir komponent olan akrilonitril
yapisina bagli olarak ortalama temas agis1 degerinin hidrofobiklik i¢in kabul edilen 90°
smirindan daha diisiik oldugu ve dolayisiyla gorece 1slanabilme kabiliyetinin daha yiiksek
oldugu sonucuna ulasilmigtir. Ticari SAN kopolimerinin 1s1l  bozunma analizi
gerceklestirilerek elde edilen bozunma egrisi Sekil 4.29°da gdosterilmektedir. Buna gore
SAN’mn bozunma egrisi tek kademede meydana gelmekte olup yaklasik 380°C civarinda

bozunma baglamaktadir.

Akrilonitril yapili gérece polar monomerin yani sira apolar 6zellikte ve hidrofobik karakteri
bilinen biitadien ve stiren gibi monomerlerden hazirlanan ABS terpolimerin temas agis1 degeri
93° olarak saptanmistir. Bilimsel literatiirde ylizeylerin hidrofobikliginin 90° ve iizerinde
kabul edildigi yaklagimi g6z Oniinde bulundurulursa tez kapsaminda kullanilan ABS
terpolimer yapili filmin hidrofobik karakter gosterdigi ve bununda terpolimer
kompozisyomundaki biitadien ve stiren segmentlerinden ileri geldigi diisiiniilmektedir. ABS
terpolimerinin tek kademede 1s1l bozunmaya ugradigi ve bu bozunmanin yaklasik 390°C’ de

basladig tespit edilmistir.
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Tez calismasinda ticari polimerlerin temas agis1 degerlerinin sicakliga baglh degisimlerinin
yani sira bir destek iizerinde ¢ok tabakali polielektrolit filmlerin sicakliga bagl i1slanabilme
davraniglar1 da incelenmistir. Bu kapsamda, katyonik polielektrolit olarak polialilamin
hidroklorik asit (PAH), anyonik polielektrolitler olaraksa polistiren siilfonik asit (PSS) ve
poliakrilik asit (PAA)’dan olusan harman yap1 bir polielektrolit ¢ifti kullanilmistir. Negatif
yiiklii harman polielektrolit yapisinin olusturulmasinda hacimce %75 PSS ve %25 oraninda
PAA kullanilmisgtir. Bir bagka caligmada ise harman kompozisyonunda PSS igerigi %50 ve
PAA igerigi %50 olacak sekilde ¢ozelti hazirlanmistir. Deneysel olarak LbL ¢ok tabakali ince
filmlerin temas agis1 degisimleri, nihai filmin son tabakasinin elektriksel yiik tipine ve
sicakliga bagl olarak incelenmistir. Buna gore; 9,5 tabakali LbL filmin en tist katmaninin (+)
olmasi durumunda ortalama temas agisi degerlerinin 60° ile 88° arasinda degistigi tespit
edilmis olup sicakligin artisina bagli olarak ortalama temas agis1 degerinin artan bir trend
gosterdigi diger bir ifadeyle ylizeyin artan sicaklikla birlikte daha hidrofobik bir hale geldigi
ve su ile 1slanabilme kabiliyetinin azaldig: tespit edilmistir. Bu baglamda, yiizey pozitif yiikli
9,5 tabakali LbL filmin oda sicakligindaki ortalama temas agis1 degeri 60° iken ayni filmin
ortalama temas agist degeri 60°C ve 80°C de sirasiyla 80° ve 88° oldugu saptanmustir. LbL
ince filmlerin sicaklifa bagli olarak ortalama temas agisi degerlerinde artis gostermesi,
sicaklikla birlikte ¢ok tabakali yapida hapsolmus suyun/nemin uzaklagmasi ve gorece daha
sert yapida polielektrolit kompleks tabakasinin meydana gelmesi ve bunun da hazirlanan
filmin 1slanabilirlik  6zelligini  negatif yonde etkilemesi seklinde agiklanabilecegi

degerlendirilmistir.

LbL filmin yiizey yiikiiniin pozitiften negatife gevrildigi 10 cift tabakali iiriinlerde ortalama
temas acgis1 degeri 52°-70° arasinda degismektedir. Buna gore; s6z konusu bu ince filmin oda
sicakligindaki ortalama temas agis1t 52° iken 60°C ve 80°C’lerdeki ortalama temas agisi

degerleri sirasiyla 60° ve 70° olarak belirlenmistir.

Bu sonuglardan goriilecegi iizere LbL filmin ylizey yiikii tlirlinden bagimsiz olarak ortalama
temas agis1 degerlerinin sicaklikla artis gosterdigi diger bir ifadeyle su ile islanabilme
kabiliyetinin diistiigii sonucuna ulagilmistir. Diger taraftan yiizey yiikiiniin pozitiften negatife
cevrilmesi durumunda temas acist degerlerinin belirgin oranda diistiigii ve negatif yiiklii son
tabakaya sahip LbL filmin daha hidrofilik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu sonug,

PSS/PAA harmanindan hazirlanan son tabakanin siilfonik asit ve karboksilik asit gibi gorece
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higroskopik (nem c¢eken) Ozellik gdstermesi nedeniyle su ile islanabilme kabiliyetini de
gelistirdigi tespit edilmistir. Bunun yan1 sira, negatif yiiklii polielektrolit olarak PAA’nin
kullanilmast durumunda olusan yumagimsi ve bosluklara sahip tabaka yapisinin da temas
acist degerinin 9,5 tabakali filme gore daha diisilk kalmasina neden olabilecegi

degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda kullanilan ticari polimerlere ve LbL yapili ince filmlerde ise ortalama yiizey
temas agis1 degerlerinin malzemenin kimyasal kompozisyonlarina bagli olarak degistigi diger
bir ifadeyle su ile 1slanma davranislarinin kontrol edilebildigi tespit edilmistir. Ayrica farkli
sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilabilirligi belirlenmesi amaciyla sicakliga bagh
olarak gerceklestirilen analizlerde de ortalama temas agis1 degerlerinin kontrol edilebildigi
saptanmigtir. Bu durumun 6zellikle glinimiizde pek ¢ok uygulamada yer alan polimerik
malzemelerin uygun se¢imi ve ylizey 6zelliklerinin genis bir aralikta kontrol edilebilmesiyle
olduk¢a spesifik uygulama alanlarindan (yakit hiicresi elektrot ve elektroliti) en genel

uygulama alanlarima (boya ve yapistiric1) kadar kullanilabilme potansiyelini artirilmasi

beklenmektedir.

Sicakligin 1slanabilme davranislarina etkisi, mevsimsel kullanimlarda, farkli cografyalarda
veya Ozel kullanim alanlarinda (6rnegin viicut sicaklifinda, soguk denizlerde kullanilan
gemilerde veya yakit hiicrelerinde) kullanilmasi nedeniyle 6nemli bir arastirma konusu alani

olusturmaktadir.
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