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OZET

Yizeyinde 150°den biiyiikk su temas agilar1 veren yuzeyler superhidrofobik
yiizey olarak tanimlanir. Suyu iten yiizeylerin gerek endiistride gerekse de akademide
birgok alanda uygulanma potansiyeli vardir. Catilarda, pencerelerde, otomotiv
endiistrisinde, giines panellerinde, ¢anak anten yiizeylerinde, kamera koruyucu 6n
camlarinda kullanilmas1 amaglanmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, mekanik direnci yiiksek siiperhidrofobik poliiiretan (PU)
kaplama sentezi i¢in iki farkli hidroksil sayisina sahip akrilik poliol ve alifatik,
aromatik, izosiyanat kullanildi. Olusan kaplamanin yiizey piirtizliliigiinii arttirmak
icin silika partikil (SiO2) katkist tercih edildi. Kaplamalarin optik mikroskop
goruntileri, temas acis1 dlgimleri ve ASTM 3363 standardina uygun olarak kalem
sertlik testleri yapildi. P2 kodlu akrilik poliolun, aromatik izosiyanat reaksiyonu ile
elde edilen, Aerosil R 974 hidrofob silika (agirlikca %23) katkili PU kaplamalarin su
temas agis1 degeri 175-180°, mekanik dayanimi ise SH olarak rapor edildi. Hazirlanan
yeni regetelerde P1 ve P2 kodlu poliollerin miktar1 %20 oraninda arttirildi. Bu yeni
kaplamalarin sonuglar1 incelendiginde 6H kalem sertligi degerinde mekanik dayanimi
olan, stiperhidrofobik 6zellik gosteren yiizeylerin elde edildigi goriildii. Aerosil R 972
ve R 974 silikalarinin beraber kullanimi sonucu mekanik dayaniminda artis saptandi.

Netice olarak bu tez ¢alismasinda P2 poliolii, aromatik izosiyanat, Aerosil R 974
hidrofob silikanin kullanilmasiyla 175-180° su temas agis1 degeri ve SH kalem sertligi
degerinde siiperhidrofobik kaplamalar; P2 polioliiniin %20 oraninda arttirilmasiyla ve
Aerosil R 974 kullanimiyla 175-180° su temas agist degeri ve 6H kalem sertligi
degerine sahip PU kaplamalar; ve P1 poliold, alifatik izosiyanat Aerosil R 972 ve
Aerosil R 974 hidrofob silikalarin birlikte kullanilmasiyla da 150° su temas agis1 degeri
ve 7H kalem sertlik degerine sahip siiperhidrofobik kaplamalar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliuretan, Siiperhidrofobik Yiizey, Temas Acisi, Silika
Partikal.



SUMMARY

The surfaces giving water contact angles which are greater than 150° on them
are defined as superhydrophobic surfaces. Such water repellent surfaces have the
potential to be applied in many fields both in industry and academy. They are planned
to be used on roofs, glass windows, solar panels, antenna surfaces, camera protective
glasses and in automotive industry.

In this thesis, two acrylic polyola having different hydroxyl numbers and both
aliphatic and aromatic isocyanates were used for the synthesis of superhydrophobic
polyurethane (PU) coatings having high mechanical resistance. In order to increase the
surface roughness of the resulting coatings, silica particles (SiO2) were incorporated
into the PU solutions. The optical microscope images of the coatings, contact angle
measurements and pencil hardness tests were performed in accordance with the ASTM
3363 standard. Superhydrophobic coatings giving 175°-180° water contact angles and
having a 5H pencil hardness were obtained by the reaction of P2 code acrylic polyol
with aromatic isocyanate and addition of Aerosil R 974 hydrophobic silica (23% by
weight). When the amounts of P1 and P2 coded polyols were increased by 20% then
superhydrophobic surfaces with 6H pencil hardness were obtained. When Aerosil R
972 and R 974 silicas were used together, then it was determined that the mechanical
strength of the coatings were further increased.

In conclusion, in this thesis work, a superhydrophobic PU surface having a
contact angle of 175° and 5H pencil hardness resistance was obtained when P2 polyol,
aromatic isocyanate, and hydrophobic Aerosil R 974 silica were used. PU coatings
with 175-180° water contact angles and 6H pencil hardness value were also obtained
by increasing the P2 polyol content by 20% and using Aerosil R 974 silica.
Superhydrophobic coatings having 150° water contact angles and 7H pencil hardness
were produced by the use of P1 polyol, aliphatic isocyanate and both of the Aerosil R

972 and Aerosil R 974 hydrophobic silica powders.

Keywords: Polyurethane, Superhydrophobic Surfaces, Contact Angle, Silica

Particle.
Vi



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca bana her konuda yardimei olan, engin
tecrubesini ve bilgi birikimini higbir zaman esirgemeyen, tez ¢alisma konusunun
se¢iminden ¢alismanin bitimine kadar her zaman destek olan, bana yol gdsteren
cok degerli hocam Sayin Prof. Dr. H. Yildirrm ERBIL’e,

Hayatim boyunca her konuda yanimda olan, desteklerini hi¢bir zaman
esirgemeyen, buglnlere gelmemde en blyUk pay sahibi olan aileme; ylksek lisans
egitimim siiresince en biiyllk destekcim olan babam Abdurrahman
AKSUNGUR’a, annem Filiz AKSUNGUR’a, kardeslerim Nilgiin AKSUNGUR
KURT ve Deniz AKSUNGUR'a, halam Perihan AKSUNGUR’a ¢ok degerli esim
Rahmican BUYUKYEKDELI’ye, laboratuvar ¢alismalarim sirasinda benden
desteklerini esirgemeyen ¢ok kiymetli arkadaslarrm Melik OKSUZ, Burcu
UNAL, Tugba OZTURK, Ceren SALMAN ve Bahar SENGUL e tesekkiirlerimi

borg bilir, saygilarimi sunarmm.

Vii



ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER VE KISALTMA DIZINi
SEKIiLLER DIiZiNi

TABLOLAR DIiZiNi

1. GIRIS
2. POLIURETANLAR
2.1. Politiretanlarin Yapis1
2.2. Polilretan Cesitleri ve Kullanim Alanlari
2.2.1. Poliuretan Akrilatlar
2.2.2. Esnek Kopuk Politretanlar
2.2.3. Sert (Rijit) Kopuk Poliuretanlar
2.2.4. Tahta Benzeri Poliuretanlar
2.2.5. Termoplastik Politretanlar
3. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER
3.1. Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler
3.2. Yapay Superhidrofobik YUlzeyler
3.3. Superhidrofobik YUzeylerde Temas Agisi ve Islanma
3.4. Siiperhidrofob Yiizey Uygulamalar1
3.4.1. Kaplama Metodu
3.4.1.1. Kendi Kendine Birlesen Kaplama
3.4.1.2. As1 Kaplama
3.4.1.3. Dogrudan Kaplama
3.4.2. Kimyasal Biriktirme Yontemi
3.4.3. Kristal Bly(tme
4. POLIURETAN ICEREN SUPERHIDROFOBIK KAPLAMALAR

viii

Vi
Vii
viii
Xi
Xiii

XV

© 00 N N o o o1 o DN P

e e e e e v el T
© 0O N o o Ul Ul ol W W



4.1. Katkisiz Poliiiretan Igeren Siiperhidrofobik Kaplamalar

4.2. Silika Katkil Poliiiretan Igeren Siiperhidrofobik Kaplamalar

4.3. Farkli Katkili Poliiiretan Igeren Siiperhidrofobik Kaplamalar
5. MATERYAL ve YONTEMLER
5.1. Materyaller
5.1.1. Kullanilan Polioller ve Ozellikleri

5.1.2. Kullanlan izosiyanatlar ve Ozellikleri

5.1.3. Kullanilan Silika Partikiil Katki1 Ozellikleri

5.1.4. Politiretan Sentezinde Kullanilan DBTDL Katalizorii ve
Ozellikleri

5.1.5. Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Toluen Solventi ve Ozellikleri

5.2. Yontemler

5.2.1. Aliminyum Kaba Dokim Yontemiyle Poliuretan Film

Olusturma Denemeleri

5.2.1.1.

5.2.1.2.

Katalizor Igermeyen, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma
Denemeleri
Katalizor ilaveli, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma

Denemeleri

5.2.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Poliiiretan Kaplamalar

5.2.2.1.

5.2.2.2.

5.2.2.3.

5.2.2.4.

5.2.2.5.

Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Katkisiz Politiretan
Kaplama Denemeleri

Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Silika Katkili Poliiiretan
Kaplama Denemeleri

Akrilik Poliol Miktar1 Degisiminin PU Kaplamalar
Uzerindeki Etkisini Gosteren Denemeler

Farkl Silika Tipi ve Farkl Silika Konsantrasyonu
Kullaniminm PU Kaplamalar Uzerindeki Etkisini Gosteren
Denemeler

Piiskiirtme Y 6nteminde Farkli Silika Konsantrasyonu
Kullanimmin PU Kaplamalar Uzerindeki Etkisini Gosteren

Denemeler

5.2.3. Kaplama Kalinliklarinm Olgiilmesi

5.2.4. Yiizeylerin Asmma/Sertlik Testlerinin Yapilmasi

19
21
33
36
36
36
37
38
39

40

41

41

41

41

42
42

43

44

44

45

45
46



5.2.5. Kaplamalari Optik Mikroskop ile Goriintiilenmesi
5.2.6. Yiizeylerin Temas Acilarmn Olgiilmesi
6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Aliminyum Kaba Dokiim Yontemiyle Politiretan Film Olusturma
Deneme Sonuglari

6.1.1. Katalizor igermeyen, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma
Deneme Sonuglari

6.1.2. Katalizor Ilaveli, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma Deneme
Sonuglar1

6.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Poliiiretan Kaplama Sonuglar1

6.2.1. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Katkisiz Poliiiretan Kaplama
Deneme Sonuglar1

6.2.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Silika Katkili Politiretan
Kaplama Deneme Sonuglari

6.2.3. Akrilik Poliol Miktar1 Degisiminin PU Kaplamalar
Uzerindeki Etkisini Gosteren Deneme Sonuglar1

6.2.4. Farkli Silika Tipi ve Farkli Silika Konsantrasyonu
Kullaniminm PU Kaplamalar Uzerindeki Etkisini Gosteren
Deneme Sonuclar

6.2.5. Piiskiirtme Yonteminde Farkli Silika Konsantrasyonu
Kullaniminm PU Kaplamalar Uzerindeki Etkisini Gosteren
Deneme Sonuglari

7. SONUCLAR

KAYNAKLAR
OZGECMIS

47

47

49

49

49

50

o1
o1

64

66

69

72

76

78
83



SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

Oa-Or . Ilerleyen-gerileyen temas agis1
o : Temas agis1

Oe : Denge temas ag1s1

(S]) . Statik temas ag1s1

r : Pdrizlultk faktori

S : Saniye

Al,O3 . Alliminyum oksit

APDMS . Aminopropildimetoksimetilsilan
A-PU : Amfilik politretan

ASTM . Amerikan Society for the Testing of Materials
BDO :1,4-bitandiol

CAH :  Temas agis1 karmasasi

CNT . Karbon nanotip

CrO3 . Krotrioksit

DBDI . Dibenzildiizosiyanat

DBTDL . Dibdatiltindilaurat

DDDI . Dimetildifenildiizosiyanat
DDS . Dimetildiklorosilan

FPMA . Florlupolimetakrilat

F-PU . Florlu polilretan

HDI . Hekzametilendiizosiyanat
HEA . Hidroksietilakrilat

HEMA . Hidroksietilmetakrilat

HMDS . Hekzametilendisloksan

HTP . Hidroksi tourmalin partikilleri
IPDI . Izoforondiizosiyanat

MDI . Metilendifenil dizosiyanat

MOCA . Diklorindiamindifenilmetan

Xi



NDI . Norbornan diizosiyanat

NPs . Fonksiyonalize silika

ODDA . Oktadekanamid

PB . Polibutadien

PCL . Polikaprolakton glikol

PDMS . Polidimetil siloksan

PEG . Polietilen glikol

PMMA . Polimetil metakrilat

PP . Polipropilen

prePU . Polilretan 6n polimeri

PTFE . Politetrafloroetilen, Teflon
PU . Poliretan

PVDF . Polivinilidenflorit

SAPU . Superhidrofobik akrilik politiretan
SEM . Taramali elektron mikroskobu
SiCly4 . Silikontetraklorr

SiO . Silika

SLO . Sivioligoester

TDI . Toluen diizosiyanat

TEA : Trietilenamin

TEOS . Tetraetil ortosilika

TMDI . Trimetilhekzametilendiizosiyanat
TiO2 : Titanyum oksit

XDl . Ksilendiizosiyanat

Xii



SEKILLER DIiZINI

Sekil No

2.1:  lzosiyanat ve poliol reaksiyonu ile poliiiretan olusumu.

2.2:  Poliiiretanin sert ve yumusak segmentleri.

2.3:  lzosiyanat tiirleri.

3.1:  Hidrofilik, hidrofobik ve stiperhidrofobik ylizey tzerindeki temas
acis1 degerleri.

3.2:  a) Nilufer (Lotus) ¢iceginin yapragi, b) Kelebek kanadi tizerindeki su
damlas1 fotografi.

3.3:  Lotus yapragmin farkli biiylitmelerdeki elektron mikroskobu
goruntuleri.

3.4: a) Lotus yapragi tizerindeki su damlasinin fotograf goriintiisii b)
Lotus yapragi iizerindeki su damlasmnin elektron mikroskobu
goruntasda.

3.5:  Col boceginin sirtindaki su toplama mekanizmasmin érneklenmesi.

3.6:  Bir su damlasmin kat1 yiizey iizerindeki temas acgis1 ve damlay1
etkileyen yulzey gerilimleri.

3.7:  Kat1 yiizeyinde s1vi damlasi.

4.1:  PU/ TMS-SIiOz kaplama hazirlama semasi.

4.2: a) Kaplanmamis aliminyum ayna goriintiisi b) Pusklrtme ile
kaplanan ylzey goruntisi c) Spin kaplama ile kaplanan yiizey
goruntasda.

4.3:  Nanopargacik miktari ile temas ag¢is1 degisimi: a) PU kaph ylizey b)
PDMS kaph yiizey.

44: a) PU/SIO2 @HD-POS kaplamalarinin temas agist1 ve kayma
acilarinin Csio2’nin artmasiyla degisimi. Csioz b) 0, ¢) 2 ve d) 6 mg
ml* ile PU/SiO2 @ HD-POS kaplamalarinin SEM gériintiileri.

4.5:  Superhidrofobik WPU/F-SiO2 Nano Kompozit Kaplamanm Uretim

Prosediiriiniin Sematik Gosterimi. 1) bir sonraki asgamadan 6nce 20
dakika boyunca depolanan WPU kaplamanin ilk piiskiirtiilmesidir. 2)

daha sonra F-SiO2 nanopargacik slispansiyonunun piiskiirtiilmesidir.

xiii

Sayfa

o B~ W W

10

11

11

12

14

14

23

24

28

31

33



4.6:
5.1

5.2
5.3
5.4:
5.5:
5.6:
5.7:
5.8:

ATO/WPU siiperhidrofob, 1s1 yalitimli film uygulama proses semast.
Poliuretan sentezi igin gerekli olan akrilik poliol ve izosiyanat
miktarin hesaplanmast.

Hidrofilik ve hidrofobik silika yapisi.

DBTDL yapisi.

Badger 175-7 kalem sprey tabancasi.

Dijital mikrometre.

a)Kalem 6l¢tim aparat1 b)Kalem sertlik testi uygulama seti.

NIKON Eclipse LV 150L optik mikroskop cihaz.

KSV CAM 200 temas ag1 6l¢tim cihazi.

Xiv

33
38

39
40
43
46
46
47
47



TABLOLAR DIiZIiNi

Tablo No

5.1: Kullanilan akrilik polioller ve isimleri.

5.2:  Kullanilan akrilik polioller ve 6zellikleri.

5.3:  Kullanilan izosiyanatlar ve 6zellikleri.

5.4:  Kullanilan izosiyanatlar ve 6zellikleri.

5.5:  Kullanilan fumed silikalar ve 6zellikleri.

5.6:  Kullanilan toluen solventin 6zellikleri.

6.1:  Poliol ve izosiyanat iceren PU kaplama sonuglari.

6.2: Poliol ve izosiyanat iceren katalizor ilaveli, katki icermeyen PU
kaplama sonuglari.

6.3: Pl poliolii ve I1, 12, 13, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan
katkisiz PU kaplamalarin temas acis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik
testi sonuglari.

6.4: Pl poliolii ve I1, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan
katkisiz PU kaplamalarin temas agis1, kaplama kalinlig1, kalem sertlik
test sonuglari.

6.5: P1 poliolii ve I1, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan
katkisiz, katalizor ilaveli PU kaplamalarin temas agisi, kaplama
kalmligi, kalem sertlik test sonuglari.

6.6: P2 poliolii ve I1, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan
katkisiz PU kaplamalarin temas agis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik
test sonuclar.

6.7: P2 poliolu ve 11, 12, 13, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan
katkisiz PU kaplamalarin temas acis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik
test sonuglari.

6.8: P2 poliolii ve I1, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan
katkisiz, katalizor ilaveli PU kaplamalarin temas agisi, kaplama
kalinlig1, kalem sertlik test sonuglari.

6.9:  P1veP2poliollerinin Aerosil R 974, 11, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak

hazirlanan PU kaplamalarin temas agis1, kaplama kalinligi, kalem

XV

54

55

58

59

61

64



6.10:

6.11:

6.12:

sertlik sonuglari.

Farkli akrilik poliol ve silika konsantrasyonlarinda hazirlanan
poliiiretan kaplamalarin temas agis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik
test sonuglar1.

Farkl silika tipi ve silika konsantrasyonlarinda hazirlanan poliiiretan
kaplamalarin temas acisi, kaplama kalinhigi, kalem sertlik test
sonuglari.

Puskirtme yonteminde farkl silika konsantrasyonlarinda hazirlanan
poliliretan kaplamalarin temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik

test sonuglar1.

XVi

67

70

74



1. GIRIS

Superhidrofobik yiizeylerin sentezi ve karakterizasyonu Uzerinde son yillarda
cok sayida caligma yapilmustir. Siiperhidrofobik yilizeylere duyulan ilginin ana
sebepleri; superhidrofobik yiizeylerin kendi kendini temizleyebilmesi, yosun
olusumunu engellemesi, buz tutmama ozellikleri seklinde siralanabilir. Suyu iten
yuzeylerin gerek endistride gerekse de akademide bir¢ok uygulamasi vardir:
pencereler, giines panelleri, ¢anak anten yiizeyleri, yol isaretleri, ucaklar ve riizgar
tiirbini kanatlar1, kamera koruyucu cam yiizeyleri bu uygulamalardan bazilaridir.

Bu tez calismasinin amaci yiiksek ¢izilme dayanimma sahip, mekanik olarak
saglam, superhidrofob poliiiretan kaplamalarin, akrilik poliol, muhtelif izosiyanat ve
nanoboyutlu inorganik partikiiller kullanilarak sentezlenmesi ve karakterizasyonudur.
Politretan kullanarak stperhidrofobik karakterli ylzeyler elde edilmek istenmesinin
sebebi, politiretanin kolay ve diisiik enerji gereksinimi olan bir proses ile elde edilebilir
olmasi, mekanik ve kimyasal dayaniminin yiiksek olmasi ve kolay sekillendirilebilir
olmasidir. Akrilik poliol ve izosiyanat kullanilarak elde edilen polilretan ¢ozeltisi
icerisine inorganik partikuller eklenmistir. Hazirlanan kaplama c¢ozeltisi cam,
aliminyum ve kagit gibi farkli yiizeyler iizerine sprey yontemi ile kaplanmus,
kaplamalarin optik mikroskop goriintiileri, temas agis1 dlgiimleri ve ASTM 3363

standardina uygun olarak kalem sertlik testleri yapilmaistir.



2. POLIURETANLAR

Uretan kimyasimin baslangic1 1849 yillarma dayanmaktadir. O yillarda Wurtz ve
Hoffman izosiyanat ve hidroksil bilesigini kapsayan bir reaksiyonu kayda
gegmiglerdir. Dr. Otto Bayer 1937 yilinda reaksiyon igin ticari bir kullanim alani
bulmustur ve endiistri naylon ile rekabet etmek icin polyester esasli liretan polimerlere
yonelmeye baslanmustir. Ikinci diinya savasmin baslamasiyla kullanilan ana
malzemelerin azalmasi, fiberler, kopiikler ve kaplamalar igin Uretan malzemelerin
gelistirilmesi zorunlu kilmmistir. Savas esnasinda, biiyiik 6l¢iide farkli alanlarda
kullanilmak {izere ugak cilalar1 ve dayanikli kiyafetlerin kaplamalar1 gibi baska
uygulamalar da gelistirilmistir. Baslangic olarak polyester, poliol bilesikleri ve
diizosiyanatlar tercih edilmistir. Fakat proses olduk¢a zor oldugu i¢cin maliyetleri
olduk¢a artmig olup poliiiretan endiistrisi hidroksil malzemeler yerine bagka
malzemeler aranmaya baslanmistir. 1957 yilinda ¢ok genis kullanim alani olan kopiik
malzemeler oldukga diisiik maliyete sahip polyesterler olarak ortaya c¢ikmustir.
Politretanlar yapilarinda diizosiyanat ve diol gruplarini g¢esitli oranlarda ve
kombinasyonlarda iceren polimer grubudur. Politiretanlarin, polimer gruplar1 arasinda
¢ok kullanilmasinin sebebi, sivi monomerlerden, diisiikk enerji gereksinimi olan bir
sure¢ ile elde edilmesidir. Ayrica yumusak, dogrusal elastomerlerden sert termoset

kopiiklere kadar yaygin bir tiriin grubunu olusturmasidir [Zlatanic et al., 2004].

2.1. Poliiiretanlarin Yapisi

Uretan grubu, alkol ve izosiyanat gruplar1 arasinda gerceklesen reaksiyon
sonucu olusur. Bdylece, poliiiretan da iki veya daha fazla hidroksi grubu tasiyan diol
veya poliol ile iki veya daha fazla izosiyanat grup tasiyan diizosiyanat veya
poliizosiyanat arasindaki reaksiyon sonucu meydana gelir. Poliuretanlar, sentezlerinde
kullanilan bilesenlerin yapilar1 veya kullanilan zincir uzaticilarin zincir uzunluguna
bagli olarak ¢ok farkl 6zelliklerde hazirlanabilirler. Poliiiretan reaksiyonu Sekil 2.1°de

verilmistir.



0
HO—R—OH + OCN—R'—NCO—— {D—H—D—E—NH—R'—NH—&}E‘

Sekil 2.1: izosiyanat ve poliol reaksiyonu ile poliiiretan olusumu.

Poliuretan sentezinde kullanilan diizosiyanatm, diolin ve ¢Ozucunin tipi
reaksiyonun hizini etkiler. Bu da Urinin &zelliklerini  degistirebilir. Ornegin,
kullanilan diollerin molekiil agirliklar1 ve dolayisi ile zincir uzunluklarindaki degisime
bagli olarak poliiiretanin 6zellikleri de degisebilir [Zlatanic et al., 2004].

Politretanlar, sert ve yumusak segmentlerden olusan blok kopolimerlerdir.
Poliollerin  olusturdugu yumusak segmentler, poliliretana elastomerik 6zellik
kazandirirken, diizosiyanatlarin olusturdugu sert segmentler ise mekanik 6zelliklerden
sorumludur. Sert iiretan segmenti ile yumusak poliol segmenti arasinda kimyasal ve
termodinamik uyumsuzluk nedeniyle faz ayrimi bulunur. Faz ayriminin derecesi,
polimer zincirleri arasinda kullanilan hidrojen baglari, polarite, bilesim ve
segmentlerin uzunlugu gibi faktoérlere baghdir.

Sekil 2.2’de 4,4’-difenilmetan diizosiyanat (MDI) ile etilen glikol
monomerlerinden olusan poliiiretanin sert ve yumusak segmentleri sematik olarak

gosterilmistir.

o=C=N-@CH2©N:C-o + HO-CH,~CH,-OH

MDI Etilen Glikol
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Sekil 2.2: Poliiiretanin sert ve yumusak segmentleri.

Capraz baglanma miktar1 poliliretanlarin yapisal ve mekanik Ozelliklerini
etkileyen diger bir 6nemli parametredir. Yapidaki ¢apraz baglanma orani arttik¢a
uygulanan kuvvete kars1 gdsterilen direngte artma, malzemenin uzama miktarinda ise

azalma meydana gelir. Bu nedenle son iiriinde istenilen 6zelliklere ulasmak icin sert



ve yumusak segmentlerin oram1 ve capraz baglanma miktar1 uygun olarak
belirlenmelidir [Tsai et al., 1998].

Iki veya daha fazla NCO grubu iceren izosiyanatlar poliiiretan olusturmak icin
gerekli ana Dbilesenlerden bir tanesidir. 1848 yilinda Wurtz tarafindan
sentezlenmislerdir [Wurtz, 1848]. Izosiyanatlar ¢ok reaktif ve diisiik molekiil agirlikl
malzemeler oldugu icin bu 6zelligi sayesinde polimer yapiminda kullanilmaktadir. 3
farkli gruba ayrilirlar (Aromatik-Alifatik-Sikloalifatik). En 6nemli grubu aromatikler
olusturur. Sebebi ise aromatik yapili izosiyanatlarin diger iki gruba gore daha aktif
olmalar1 ve ticari olarak daha kolay bulunabilmeleridir.

Alifatik izosiyanatlar genellikle, nihai {irtinde belirli baz1 6zellikler elde edilmek
isteniyorsa  kullanilmaktadir. Genel olarak politretan sentezinde kullanilan
izosiyanatlar sunlardir; Toluen diizosiyanat (TDI), metilen diizosiyanat (MDI), 4,40-
disikloheksilmetan diizosiyanat (H12MDI), ksilen diizosiyanat (XDI), tetrametilksilen
diizosiyanat (TMXDI), hidrojene ksilen diizosiyanat (HXDI),

diizosiyanat (NDI), p-fenil diizosiyanat (PPDI) 3,30-dimetildifenil-4,40-diizosiyanat

naftalen 1.5-

(DDDI), Heksametilen diizosiyanat (HDI), 2,2,4-trimetilheksametilen diizosiyanat
(TMDI), izoforon diizosiyanat (IPDI), norbornan diizosiyanat (NDI), 4,40-dibenzil
diizosiyanat (DBDI) dur.

CH, ocn— >*CH7<’ >—Nco
25, —NCO gen T s :

E i N_NCO H,,MDI

\\—_;’/ + S o
NCO h 2

TDI =Toluen diizosiyanat
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Sekil 2.3: Izosiyanat tiirleri.

Poliiiretan iiretiminde kullanilan diger ana bilesen poliol olarak bilinen hidroksil
son gruplu bilesiklerdir. Kullanilacak polioliin se¢imi yapilirken son {iriiniin uygulama
alan1 dikkate alinmalidir. Polioller yiiksek molekiil agirlikli organik bilesiklerdir.
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Poliiiretan endiistrisinde polieter tip ve poliester tip poliol kullanilmaktadir.
Giinlimiizde kullanilan poliollerin %80-90’1 polieter poliollerdir. Polieter dioller
genellikle diisiik molekiil agirliklidir ve propilen oksit ve etilen oksitten elde edilir
[Besergil, 2008]. Hidrolitik kararliliga ve sicaklik direncine sahip poliiiretan tiretmek
icin polieter polioller, ¢ozucu direnci yiiksek ve fiziksel 6zellikleri iyi olan politretan
uretmek icin ise poliester polioller kullanmak gerekir [Giltekin, 2006].

Polioller, ester, akrilik, eter, amid ve hidroksil ile birlikte farkli fonksiyonel
gruplar igerirler. Poliliretanin 6zellikleri ayrica baslatici polioliiniin molekiil agirlig:
kadar, capraz baglanma derecesine de baghdir. Yiiksek oranda dallanmis polioller,
dayanikli miikemmel termal mukavemete sahip ve poliliretan olusumuna sebep
olurken, daha az dallanmis polioller poliliretana daha iyi bir esneklik ve kimyasal
stabilite kazandirmaktadir. Polioller, serbest OH sayis1 ya da molekiil agirliklarina

gore tanimlanirlar. Poliollerde hidroksil (OH) sayist molekiil agirlig ile ters orantilidir.

2.2. Poliiiretan Cesitleri ve Kullanim Alanlar

Poliiiretanlar, sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1r bircok sektdrde diger
polimerlerin yerini almaktadir. Otomotiv, yapi, tekstil ve boya sektoriinden tibba kadar
olduk¢a farkli alanlarda uygulama alanma sahiptir. Yapilarinda bulundurduklari
izosiyanat ve poliole gore poliliretan kopukler, tahta gérinimli politretanlar ve
poliliretan akrilatlar olarak smiflandirilabilir. Son {iriiniin 6zellikleri kullanilan bu
poliol ve izosiyanata baghdir. Bunlarin ¢esidine gore poliiiretanlar; poliiiretan
akrilatlar, esnek politretanlar, rijit polilretanlar, tahta gérunimli politretanlar ve

termoplastik poliliretanlar olarak siniflandirilabilir.

2.2.1. Poliuretan Akrilatlar

UV ile sertlesebilen kaplamalar, solvent icermemesi nedeni ile cevreci
sistemlerdir. Ticari agidan poliester ve akrilatlar blyik 6neme sahiptirler. Tek basina
akrilatlar, genel anlamda ¢esitliliginin bir aynasi olarak gorilebilir. Yiiksek ¢izilme,
asinma direngleri, iyi yapisma Ozellikleri ile kaplama sektoriinde onemli bir yer
tutmaktadir. PUA’lar genellikle farkli uzunlukta ve kimyasal yapida diollerin TDI,
IPDI, HMDI ya da MDI ile fonksiyonellestirilip ardindan HEMA (2-hidroksi etil
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metakrilat) ya da HEA (2-hidroksi etil akrilat) gibi akrilatlar ile reaksiyona
sokulmasiyla elde edilen pre-polimelerdir. Diol olarak farkli molekiil agirliklarinda
PEG (polietilen glikol), PPG (polipropilen glikol) veya ¢esitli poliester dioller siklikla
tercih edilmektedir. Son yillardaki ¢aligmalarda silikon esasl ya da flor i¢eren dioller
kullanildigini gorebiliriz. Flor ve silikonun diisiik yiizey enerjili olmalar1 neticesinde,
ozellikle diistik stirtinmeli ve kolay temizlenebilir su tutmayan kaplamalarin

hazirlanmasi igin dizayn edilmektedirler.

2.2.2. Esnek Kopuk Politretanlar

Poliiiretan kopiikler, iki komponentli sivi karigimlardir. Genellikle “A” ve “B”
komponenti olarak adlandirilirlar. “A” bileseni genel olarak sadece izosiyanattan
olusurken “B” komponenti, poliol karisimi, poliol, katalizor, katalizor karigimi,
stabilizatdr, sigirme ajani, alev geciktirici ve diger bazi katkilar ile formiile edilebilir.
Esnek poliiiretan kopiikler deformasyonu diisiik olmasiyla birlikte, daha yumusak ve
daha saglamdir. Kullanilacag1 alana gore iireticisi tarafindan gerekli yogunlukta

Uretilir. Politiretanlarla tasarimcilarin hayal ettikleri her {iriin elde edilebilir.

2.2.3. Sert (Rijit) Kopuk Polidretanlar

Sert kopiikler, daha ¢ok 1s1 izolasyonu amaciyla buzdolaplarinda,
dondurucularda, ¢esitli depolama tanklarinda ve binalarda kullanilir. Poliliretan sert
koptik, kapali hiicreli, hiicresel yapili, diisik yogunlukludur. Bu sistemler icin
kullanilan polioller daha ¢ok diisiik molekiil agirlikli ve yiiksek fonksiyonaliteye
sahiptir. Polieter bazli polioller rijit istemlerde yaygin olarak kullanilirken, poliester
esasli polioller gerek polieter poliollere gore yiiksek fiyathh olmasindan dolay1 gerekse
de ¢ok fonksiyonlu olarak hazirlanmalarindaki zorluklardan dolay: ¢ok fazla tercih
edilmemektedir. Poliester esasli poliollerin yanmaya kars1 daha direngli olmalar1 ve
termal kararlhiliklarinin daha yiiksek olmasi polieter poliollerden daha {istiin olan
ozellikleridir. izosiyanat olarak polimerik MDI, en cok tercih edilen izosiyanat olarak
gosterilebilir. NCO/OH olarak belirtilen izosiyanat indeksi denilen parametre

genellikle birden buyuktr.



2.2.4. Tahta Benzeri Polituiretanlar

Son yillarda 6zellikle mobilya sektoriinde kullanilmak tizere iiretilmektedirler.
Bu ahsap taklidi triinlerin rijit kopiliklerden c¢ok biiyiik farklar1 yoktur. “A”
komponenti olarak polimerik MDI (PMDI, PAPI), “B” komponenti ise genel olarak

poliol, katalizor, stabilizator ve diger katkilardan olusur.

2.2.5. Termoplastik Politretanlar

Termoplastik poliiretan malzemele sitildiginda yumusayan, sogutuldugunda
sertlesebilen ve bu 6zellikleri ile ekstriizyon, enjeksiyon gibi 1s1l islem proseslerinde
rahatga islenebilen bir 6zellige sahiptir. Kendine has molekiiler yapisi ile 1y1 bir
performans gosterir ve formiilasyonundaki polieter ve poliester yapilarmin
diizenlenebilmesi ile farkli kimyasal 6zellik ve dayanimlara da sahip olmaktadir. Bu
urlinlerde sert kisimlar1 genellikle bitandiol ve MDI olustururken, yumusak kisimlar

cesitli poliester ya da polieter poliollerden meydana gelmektedir.



3. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER

Stiperhidrofobiklik, bir ylizeyin su damlalarmi itme egilimidir. Yiizey iizerindeki
su damlacigna yiiksek bir temas agis1 (>150°), diisiikk temas agis1 histerezisi (<10°),
diistik kayma agis1 (<5°) sagliyorsa stperhidrofobik bir ylzey olarak nitelendirilir
[Jeevahan et al., 2018], [Shirtcliffe et al., 2008]. Sekil 3.1°de yiizeye damlatilan su
damlasmin hidrofilik, hidrofobik ve superhidrofobik yizey ile yaptigi agi
gorulmektedir [Oberli et al., 2014]. Stiperhidrofobik yiizeylerin 6nem kazanmasi 2000
yilindan sonra olmustur. Erbil ve arkadaslar1 plastigin siiperhidrofob yiizeye
dontstiiriilmesi konulu c¢alismalarinda ucuz maliyetli ve temini kolay izotaktik
polipropilen (i-pp) polimerini o-ksilen ve decalin gibi uygun solventlerde
¢cOzmiislerdir. Ardindan elde ettikeri ¢ozeltiyi cam substratlara dokiip, belirli sicaklik
altinda buharlastirma islemine tabi tutup gozenekli jel bir film elde etmislerdir. Bu
islemin ardindan i-pp’yi eriterek elde ettikleri 104° statik temas agismi 160°’ye
yiikseltmislerdir [Erbil et al., 2003].

Siiperhidrofobik

0> 150°

Sekil 3.1: Hidrofilik, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizey iizerindeki temas agis1
degerleri.

Stiperhidrofob  yiizeyler {izerine yapilan ¢aligmalar genellikle; su-yag
dispersiyonlarmnin ayrimi, yiizeyin kendi kendini temizleyebilme 6zelligi, bugulanma
onleyici, buzlanma dnleyici, leke tutmama tizerine yapilmistir [Valipour et al., 2014].

Kat1 bir yiizeyin sivi ile 1slanabilirlifi temas agist degeri kullanilarak
degerlendirilir. Dogal siiperhidrofobik yiizeylerin olusumundan ilham alarak yapay

stiperhidrofobik yiizeylerin olusturulmasi diisiiniildii. Niliifer bitkisinin yapraklarinin
8



kendini temizleyebilme 6zelligine sahip olmasi, bilim diinyasi i¢in bir ilham kaynagi
olmustur [Neinhus and Barthlott, 1997]. Niltfer (Lotus) bitkisi, kirli ve ¢camurlu
ortamlarda yetisir. Boyle bir ortamda yetismesine ragmen bitkinin yapraklari siirekli
temizdir. Bunun sebebi, bitki tizerine en ufak bir toz zerresi geldigi zaman bitkinin
yapraklarmi1 hemen sallamasi ve toz taneciklerini belirli noktalara dogru itmesidir.
Yapragin iizerine diisen yagmur damlalar1 da bu noktalara dogru yonlendirilir ve
oradaki tozlar1 siipiirerek geride tamamiyla temiz bir yiizey birakir. Lotus bitkisi
yapraginin bu 6zellige sahip olmasi, yaklasik 160° temas agisina ve 5° kayma agisina
sahip olmasi sebebiyledir. Bu asir1 su itici 6zellik ve kendini temizleyebilme
performanst “Lotus Etkisi” olarak bilinir. 1996 yili dncesi yapilan stiperhidrofobik
ylzey ¢alismalarinda piirlizlii ylizey geometrisi ve statik temas agis1 arasidaki iligskiye
dikkat edildi [Shibuichi et al., 1996]. Lotus yapraklari botanikgi iki Alman bilim adami1
Barthlott ve Neinhuis tarafindan 1997°de incelenmistir. Barthlott ve Neinhuis
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile lotus bitkisinin yapragini goriintiilemis,
yaprakta mikro ve nano yapilar oldugunu, ayrica yapragin Uzerinde bir kimyasal
madde bulundugunu gozlemlemistir [Neinhuis and Barthlott, 1997]. Arastirma
sonucunda superhidrofobik yiizeylerin olusumunun iki sekilde olabilecegi ortaya
kondu. Bunlardan ilki diisiik yilizey enerjili materyallerin piiriizlendirilmesi [Feng et
al., 2009], [Latthe et al., 2014], ikincisi ise diisiik ylizey enerjisine sahip olan
materyallerle plrlzlii yapilarin modifikasyonudur [Latthe et al., 2014], [Wu et al.,
2005].

Son 20 yilda hidrofobik bir yiizey tizerinde piiriizliilik olusturarak ya da purizli
olan bir yiizeye diisik ylizey enerjisine sahip malzemeler ilave edilerek
stiperhidrofobik yiizey olusturma tizerine ¢aligmalar yapilmistir. Uygun purizlultkleri
olusturmak i¢in kimyasal ¢oktiirme, elektrodepozisyon, asindirma, yerinde biiyiime,
plazma islemi gibi metotlar kullanilirken, ylizey enerjisini azaltacak substrat tizerinde
polimerizasyon, kimyasal buhar birikimi, 1s1l islem, ¢ozelti daldirma gibi metotlar

kullanildi.

3.1. Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler

Dogal siiperhidrofobik yiizeylerin temas agis1 150° ile 165° arasinda
degismektedir. Bu ylizeylere, lotus yapragi, kelebek kanadi, kertenkele ayagi, namib
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¢olii bocegi, giil yaprag1 ornek verilebilir. Dogal siiperhidrofobik yiizeyler {izerinde
son yillarda c¢ok¢a incelemeler yapilmistir. Siiperhidrofobikligin bilim diinyastyla
tanigmasi niliifer bitkisi yapraklari sayesinde olmustur. Niliifer (Lotus) bitkisi, kirli ve
camurlu ortamlarda yetisir. Boyle bir ortamda yetigsmesine ragmen bitkinin yapraklari
stirekli temizdir. Bunun sebebi, bitki tizerine en ufak bir toz zerresi geldigi zaman
bitkinin yapraklarint hemen sallamasi ve toz taneciklerini belirli noktalara dogru
itmesidir. Yapragm {izerine diisen yagmur damlalar1 da bu noktalara dogru
yonlendirilir ve oradaki tozlar siipiirerek geride tamamiyla temiz bir yilizey birakir.
Lotus bitkisi yapraginin bu 6zellige sahip olmasi, yaklagik 160° yiiksek temas agisina
ve 5° kayma agisina sahip olmasi sebebiyledir.

Niltfer bitkisinin yapraklarinin kendini temizleme 6zelliginden dolay1 pek gok
Asya kiiltiirtinde safligin sembolii sayilir. Niliifer yapragi gibi dogada kendi kendini
temizleme 6zelligine sahip ¢ok sayida yiizey mevcuttur. Kuslarm kanatlari, kelebekler
ve ¢ok sayida bitkinin yapraklar1 buna 6rnek olarak verilebilir. Sekil 3.2°de lotus
yapragi ve kelebek kanadi iizerindeki su damlasmin kendiliginden yiizeyden

uzaklastig1 goriilmektedir [Neinhus and Barthlott, 1997].

(b)

Sekil 3.2: a) Niltfer (Lotus) ¢iceginin yapragi, b) Kelebek kanadi tizerindeki su
damlas1 fotografi.

Bilim adamlari, lotus yiizeyinin yapisimni incelemek ve bu iistiin 6zelliklere nasil
sahip oldugunu arastirmak igin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yuzeyi
goriintiilemistir ve makroskobik olarak ¢ok diizgiin goriinen bir yiizeyin mikroskobik
Olgekte yiiksek miktarda piiriizliilik igerdigini gézlemlemistir. Sekil 3.3°de nillfer

yapragi iizerindeki morfolojiyi gosteren farkli biiylitmelerdeki lotus yapraginin
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elektron mikroskop goriintiisii yer almaktadir. Mikro ve nano biiytikliikteki hidrofobik
balmumu kristalleri mikro yapida dikkat cekmektedir [Neinhus and Barthlott, 1997].

Sekil 3.3: Lotus yapraginin farkl biiyiitmelerdeki elektron mikroskobu géruntuleri.

Sekil 3.4, niliifer yapragi iizerindeki su damlasinin ve bu su damlasi ile
yuzeydeki partzluluk yaratan kristallerin durumunu goéstermektedir. Piiriizlerin arasi
hava paketcikleri ile doludur. Balmumu kristallerinin zor islanabilir olmasindan ve ¢ok
sayida ki hava paketciklerinin varligindan dolay1 yiizeydeki su damlalar1 en kararl hal
olan kiiresel damlalar1 olusturmaktadir. Bununla birlikte yiizeydeki kirler, genellikle
yapraklarin piirtizlii yapisindan biiyliik olduklar1 igin ylzeyde tutunamazlar. Bu
sebeplerden dolay1 temas alani ve ara ylizey etkilesimi minimize edilmis olur. Boylece
niliifer ¢iceginin lizerindeki kirler, kiiresel su damlalar1 yoluyla yaprak yilizeyinden
yuvarlanarak uzaklasir ve bu sayede geriye tertemiz bir ylizey kalir. Lotus yapraginin
kendi kendini temizleyebilme Ozelliginden ilham alinarak, yiizeyin hiyerarsik
geometrisi ve uygun yiizey kimyasal bilesimi meydana getirilip yapay siiperhidrofobik

yuzeyler ¢alisildi [Liu et al., 2010].

Sekil 3.4: a) Lotus yapragi iizerindeki su damlasinin fotograf goriintiisii,
b) Lotus yaprag1 lizerindeki su damlasinin elektron mikroskobu goriintiisii.

11



Dogada ilham verici siiperhidrofobik yiizeye sahip bir diger canli ise namib ¢6lii
bdcegidir. Atlantik okyanusu kiyisindaki Namib ¢6liiniin diinyanin en az yagmur alan
bdlgelerinden birisi oldugu bilinir. Az miktarda yagan yagmur da yiiksek sicakliktan
dolay1 hemen buharlagarak havaya karisir. Namib ¢oliindeki tek nem kaynagi, sabahin
erken saatlerinde Atlantik Gzerinden esen riizgardir. Namib ¢61 bocegi, sabahin erken
saatlerinde bir kum tepeceginin lizerinde, kanatlar1 riizgar1 45° agiyla bakacak sekilde
durur ve nemli riizgarin esmesini bekler. Riizgarin igindeki normalden daha kuiguk su
damlaciklari, Stenocara’nin kanatlarindaki yumrularin iizerinde toplanmaya baslar.
Zamanla biriken su damlaciklari, belirli bir biiyiikliige ulasinca yergekiminin etkiyle
asag1 dogru hizla yuvarlanip ¢ok kisa siire i¢erisinde bocegin agzina diiser ve boylece
bocek sabah taze suyunu i¢mis olur. Bocegin hayatta kalmasini saglayan kanatlari
iizerindeki mikro ve nanoyapilar, bilim insanlarini hayretler icerisinde birakmaktadir.
Sekil 3.5’de Stenocara’nin kanatlarmi kaplayan yumrularin iizerinde 0,5 mm
capmdaki krateri andiran gukurcuklar bulundugu goriillmektedir. Stperhidrofobik
ozellige sahip yumrular, kanat tizerinde 0,5-1,5 mm araliklarla dizilmis ve aralarindaki

cukurcuklar ise suyu seven hidrofilik 6zellige sahiptir [Ozgiir vd., 2007].

Stenocara bocegi Stenocara boceginin sirty

Sekil 3.5: Col boceginin sirtindaki su toplama mekanizmasmin 6rneklenmesi.

Kelebek kanatlar1 siiperhidrofobik 6zellige sahip olmasmin yaninda yansima
onleyici 6zellige de sahiptir. Yansima 6zelliginin siiperhidrofob 6zellik ile birlestigi
kelebek kanadina benzer yapilar, yapay olarak ¢aligilmak istenen bir konudur.

Liu ve arkadaslar1 Cicida kanadina benzer bir aliiminyum replikasyon sablonu
kullanarak nano yapili polystiren hidrofob yitzeyler Gretmeyi basarmislardir [Liu et al.,
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2010]. Arastirmacilar dogadan ilham alarak Uretmek istedikleri stperhidrofob
yiizeyleri, polimerlerden metallere kadar ¢esitli materyalleri kullanarak, hem karmasik

hem de ¢ok basit teknikler gelistirerek tretmeyi basarmislardir [Shitcliffe et al., 2008].

3.2. Yapay Superhidrofob Ytzeyler

Niliifer yapragmnin tizerinde hem su itici 6zellik bulunmasi hem de organik-
inorganik kirlilik olusmamas1 nedeniyle kendini temizleme 6zelligine sahip olmasi,
stiperhidrofobik yiizeylerin yapay olarak iiretiminin yolunu agmistir.

1990’larin sonlarina dogru, stiperhidrofobik yiizeylerin senteziyle ilgili birgok
makale yayinlandi. Erbil ve arkadaslari, 2003 yilinda ucuz bir polimer olan
polipropileni kullanarak, ¢ok sayida yiizeye uygulanabilir nitelikte olan ve
stiperhidrofobik kaplama olusturabilen basit bir yontem gelistirmistir. Polipropilen
yavasca 130°C’de sabit hacimdeki p-ksilen igerisinde ¢oziinmiistiir ardindan bu
polimer ¢ozeltisi cam lizerine uygulanmistir. Kaplama, ¢6ziclnin vakum etliviinde
buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Polipropilenin piiriizlendirilmesi ile cam yizeyi
iizerinde siiperhidrofobik bir yiizey sentezlenmistir. Coziiciiniin miktari, ylizeydeki
puriizliilik miktarinin degisim gostermesine sebep olmus ve artan pilriizliliik ile

birlikte artan temas agilar1 gozlemlenmistir [Erbil et al., 2003].

3.3. Superhidrofobik Yiizeylerde Temas Acisi ve Islanma

Bir su damlacig1 kat1 bir ylizey iizerine damlatildig1 zaman birbirleri ile dengede
olan, y., stvi-buhar ara yiizey gerilimi, ysv kati-buhar ara yizey gerilimi ve ys_kati-sivi
ara yuzey gerilimi meydana gelir.

Kat1 ylizeyin bu kat1 yiizey iizerindeki s1vi damlasiyla arasinda olusan kati-sivi
buhar fazlarmin kesistigi noktada olusan teget agisina yiizey temas agisi denir (Sekil
3.6). Temas agisinm biiyiikligii, stvinin kendi molekiilleri arasindaki gekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri)
goreceli biiyiikliigiine baghdir. Kohezyon kuvvetlerinin biiyiikligii, adezyon
kuvvetlerinin biiyiikliigiinden ne kadar fazla ise, siv1 kat1 arasindaki temas agis1 da o

denli biyik olur.
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Sekil 3.6: Bir su damlasinin kat1 ylizey tizerindeki temas acis1 ve damlayi etkileyen
yuzey gerilimleri.
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Sekil 3.7: Kat1 yiizeyinde s1vi damlasi.

Kati-s1v1 etkilesiminin zayif olmasi yliksek temas acisina sebep olmaktadir.
Temas agismin 90°°den kiiciik oldugu durumlarda sivi katiyr islatir. Temas agis1
90°’den kii¢iik olan yiizeyler hidrofilik yiizeyler olarak adlandirilir. Su damlasinin kati
yiizey lizerinde tamamen yayildig1 ve ylizeyle yaptigi agmin 5°°den kiiciik oldugu
durumda ise yuzey siiperhidrofilik ylizey olarak adlandirilir. Kat1 sivi etkilesiminin
zayif olmasi temas ag¢isinin yiiksek oldugunu gosterir. Temas agisinm 90°’den buyik
oldugu durumda siv1 katiy1 1slatmaz ve yiizey hidrofobik olarak adlandirilir. Eger su
damlacig1 kiire haline gelme egilimi gdsterip kiireselleserek duruyor ve temas agisi
degeri 150°°den biiylik ¢ikiyor ise yiizey siiperhidrofobik yiizey olarak adlandirilir
(Sekil 3.7).

Temas agisini 6lgmek igin ¢ok sayida metot gelistirilmistir. Glinimizde en
yaygin kullanilan iki yontemden ilki piriizsiiz diiz bir kat1 yiizey lizerinde video
kamera kullanarak statik temas agis1 6l¢iimii, ikincisi ise hareketli bir kat1 levhanin test
stvisi igerisine daldirilmasiyla olusan etkilesim kuvvetlerini 6lgen dinamik temas agisi
Olgtimleridir [Erbil, 2006].
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3.4. Siiperhidrofob Yiizey Uygulamalari

3.4.1. Kaplama Metodu

Son yillardaki ¢aligmalar incelendiginde en yaygm uygulama yontemi kaplama
yontemi olmustur. Bu yontemin diger yontemlere gore avantaji daha kolay ve daha
pratik olmasidir. Kaplama ¢6zeltisi bir kez hazirlandiginda uygun olan farkli birgok
maddeye uygulanabilmektedir. Kaplanacak substrat; piiskiirtme, daldirma, spin, firga
ile kaplama gibi yontemlerden biri ile kaplanir. Substrat yiizeyinde piirtizliiliik
olusturmak i¢in uygulanan kimyasal agindirma, atmosferik basingli plazma muamelesi
gibi tamamlayic1 proseslerin kullanilmasidir. Bu proses sirasinda substrat ylizeyinde
polimerlesme, kimyasal reaksiyon gibi olaylar meydana gelir ve siiperhidrofobik

kaplama elde edilir [Wen and Guo, 2016].

3.4.4.1. Kendi Kendine Birlesen Kaplama

Kendi kendine birlesen kaplama yonteminde, atomlar arasindaki kovalent bag
yapilari ile olusan molekiiller kullanilir. Molekiillerin tiimiiniin ya da bir kisminin
herhangi bir insan miidahalesi olmadan, bir nano yapili form da kendiliginden
birlestigi teknolojidir. Bu yontem kullanilarak yapilan bazi ¢alismalara bakildiginda,
Zhu ve arkadaslar1 indirgenmis grafen oksit ile beraber, grafen oksidin uygun
indirgenmis termal prosesi ile modifiye edilen grafen kopiik eldesi i¢in calisma
yapmiglardir [Zhu et al., 2015], [Wen and Guo, 2016]. Yapilan ¢alismada melamin
kopik kullanilmistir. Bunun sebebi melamin koptigiin, grafenin kendiliginden
birlesmesi i¢in iskelet olarak termal stabiliteye, mekanik stabiliteye ve yiiksek
gbzeneklilige sahip olmasidir. Modifiye edilen grafen kopiigiin sudan yag ayirma
proseslerinde kullanilmasi diisiiniilmiistiir. Elde edilen kopiik, siiperhidrofob 6zellik
gostermistir ve maliyeti diisliktiir. Zhou ve arkadaglar1 da ayni yontemi kullanarak
pamuk yuzeylerde kendiliginden birlesen grafen ve TiOz nanofilmi ile uyarici
duyarliligina sahip ¢ok fonksiyonlu siiperhidrofobik yiizey elde etmislerdir [Zhou et
al., 2015], [Wen and Guo, 2016].

Li ve arkadaglar1 Al yiizeylere kendiliginden yerlesen layer-by-layer (tabaka

tabaka) piiskirtme ile kendi kendini yenileyen, mekanik olarak olduk¢a saglam
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stperhidrofob kaplamalar elde etmislerdir [Li et al., 2010]. Kendi kendine birlesen
kaplama yontemi, gozenekli kaplamalarda diisiik yiizey enerjisine sahip iyilestirici
ajanlarim, kendiliginden birlesme metodu ile kendini iyilestirme yetenegini elde etmek
icin pratik bir yontemdir. Bu metot i¢in en énemli nokta molekiller igin en uygun

teknolojiyi segcmektir.

3.4.1.2. As1 Kaplama

Bu yontem, kendi kendine birlesen kaplama yontemi ile kiyaslandiginda, diisiik
ylizey enerjisine sahip substratin ya da uygun olan malzemenin Van der Waals
etkilesimleri yerine kimyasal bag ile hazirlanan alt tabaka baglandig: siiperhidrofob
yuzey elde etme metodudur. Bu metot sahip oldugu giiclii kimyasal bag kuvvetleri
sebebiyle, uzun siire stabilite saglayan siiperhidrofobik yilizeylerin eldesinde dnemli
rol oynar. Asi kaplama yontemi kullanilarak bir¢cok stperhidrofobik yiizey elde
edilmistir. Hafif reaksiyon kosullari, genis monomer uyumlulugu, safsizlik toleransi
Ozelliklerine sahip atom transfer radikal polimerizasyonu (SI-ATRP) ile as1 kaplama
yontemi bunlardan en énemlisidir [Wu et al., 2015], [Wen and Guo, 2016].

3.4.1.3. Dogrudan Kaplama

Dogrudan kaplama yontemi, siiperhidrofobik kaplamalarin hazirlanip kaplandigi
en yaygin kaplama metodudur. Modifiye edilmis toz ya da kolloidal nanopartikiil gibi
katkilar c¢ozelti igerisinde homojen hale getirilerek daldirma, piiskiirtme ve spin
kaplama gibi yontemlerle direkt olarak kaplanir. Yaygin olarak kullanilan bu yontem
ile alakali literatiirde cok sayida ¢aligma mevcuttur.

Tang ve arkadaslar1 modifiye edilmis nano silika pargaciklarinin etanol
icerisinde dispersiyonunu saglamis ve kendini temizleyebilme O6zelligine sahip,
kimyasal stabilite gosteren, seffaf siiperhidrofob kagit Uretmislerdir. Daldirma
yontemi kullanilarak yapilan bu uygulama da siliperhidrofobluk, silika
konsantrasyonlari ile ayarlanmistir [Tang et al., 2014].

1994 yilinda Reneker ve Doshi elektro spining yontemini kullanarak
stiperhidrofob yiizey elde etmeyi amaglamislardir. Bu yontemle 50 nm ile birkag
mikron ¢apinda hidrofob elyaf lif liretmeyi basarmiglardir. Calisma ilerletilerek 2004
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yilinda daha kiigliik ¢apta lifler iretilmistir. Elde edilen liflerin hidrofob 6zellik
gosterdigi, su iticiliginin miikemmel oldugu ve ¢ok diisiik temas a¢1 karmasasina sahip
oldugu belirtilmistir [Bolgen et al., 2005], [Doshi and Reneker, 1995]. Elektro spin
yontemi kullanilarak yapilan diger bir ¢aligmada, Erbil ve arkadaslari, perfloroetil alkil
metakrilat, metil metakrilat ve biitil akrilat iceren kritik karbondioksit ile sentezlemis
olduklari terpolimerden, dimetilformamid ¢dzeltisi kullanarak eletro spin yontemiyle
stiperhidrofob ve ayni zamanda siiperoleofob 6zelligi olan nanofiber iiretmislerdir
[Erbil et al., 2012].

Yoon ve arkadaslar1 orgonosilan kapli alkol i¢inde hazirlanan aliiminyum
partikullerini cam yuzeyler Gzerine elektro spin yontemiyle direkt olarak kaplamustir.
Kaplamanin yiiksek seffaflikta oldugu, mekanik dayaniminin ve UV direncinin yiiksek
oldugu gorilmiistiir. Buna karsilik asit c¢ozeltilerine karst dayaniksiz oldugu
bildirilmistir [Yoon et al., 2015]. Superhidrofobik nanokompozit kaplamalar
konusunda Zhou ve arkadaslar1 polibenzoksazin ve TiO; kullanarak termal kiir islemi
ile cam yiizeye iyi yapisan kompozit filmler elde etmislerdir [Zhou et al., 2015].

Stperhidrofobik nanokompozit film olusturmak i¢in kullanilan TiO», silika,
aliminyum katkilara ek olarak Gup ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada dopaminesilika
trimetilsilil modifiye (DSTM) jel tozlarini kullanmiglardir. Kullanilan bu jel tozlari
etanol igerisinde dispersiye ederek siiperhidrofob kaplama ¢ozeltisi hazirlamislardir.
Hazirlanan bu kaplama ¢ozeltisi, pamuklu kumas, bakir tel 6rgii, aliminyum folyo,

slinger, ahsap gibi yiizeylere uygulanmustir [Si et al., 2015], [Wen and Guo, 2016].

3.4.2. Kimyasal Biriktirme Yoéntemi

Ozellikle metal yuizeyler icin gelistirilen popiiler ve dnemli yontemlerden biri de
elektro biriktirme, kimyasal biriktirme, kimyasal buhar biriktirmesi gibi cesitleri
bulunan biriktirme ydntemleridir. Elektro biriktirme yontemi purizlilik elde etmek
icin kullanilan etkili bir yontemdir. Elektro biriktirme yonteminde diisiik yiizey
enerjisine sahip malzemelerin ana substrat {izerine konulmasi ile siiperhidrofobik
yiizeyler olusturulur. Bu yontemin genis alt substrat yiizeylerde uygulanmasi ¢ok
kolaydir. Bir diger avantaji ise endiistriyel agidan diisiik maliyetli olmasidir.
Slperhidrofob ylzey eldesi igin gesitli metal yiizeylerde (gelik, bakir substratlari,

aliminyum alasimlar1) uygulanabilir [Wen and Guo, 2016]. Biriktirme metotlar: cam
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ve metal ylizeylerde uygulanabilirligi agisindan kullanigh bir yontem olmakla beraber
bu substratlarin genis pargalarina uygulanabilirligi agisindan da yaygin olarak tercih

edilen bir yontemdir.

3.4.3. Kristal Buyutme

Bu yontemde, karmasik yapili ylizeylere islem uygulanarak ylizeyde basit kar
tanesi seklinde kristal yapilar olusturulur. Sogutma, ¢6ziicii ekleme, buharlastirma gibi
islemler ile olusturulacak kristalin sekli ve biiyiikligli ayarlanir. Siiperhidrofobik
yiizey elde etmek icin kullanilacak malzemenin de 6ziinde hidrofob olmas1 gerekir. Bu
metot ilk olarak Tsujii ve arkadaslar1 tarafindan uygulanmistir. Tsujii ve arkadaslar1
allil keten dimer (AKD) kullanarak sogutma islemi sonucunda 174°’lik ag1 elde
etmislerdir [Mohammadi et al., 2004].
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4. POLIURETAN ICEREN SUPERHIDROFOB
KAPLAMALAR

Stiperhidrofobik yiizeyler ile ilgili ¢alismalara her gegen giin bir yenisi eklendi
ve yapilan aragtirmalar ilerletildi. Bu siirecte hazirlanan siiperhidrofobik ylizeylerin
asinma ve yipranma direncinin yliksek yani mekanik dayanimimin yiiksek olmasi
istendi. Bu konuyla ilgili yapilan arastirmalar sonucunda, mekanik dayanim artigiin
poliiiretan ile elde edilebilecegi fikri ortaya ¢ikti. 2007 yilindan sonra bu konuyla ilgili
birgok calisma yapilmis ve siiperhidrofobik yiizey kaplamalar1 i¢in nanopartikiil katki
ilavesi olmadan, dogal lotus yapragi dogal siiperhidrofobik yiizey i¢in kalip olarak
kullanilarak ayrica ylizey morfolojisi taklit edilerek yeni kaplamalar hazirlanmistir.
Stiperhidrofobik ylizey hazirlamak icin gerekli olan piiriizlii yapiy1 saglamak iizere
SiO2, TiO2, organokil gibi farkli nanopartikilli katkilar kullanilmis, piiskiirtme,
daldirma, elektrospining, dokme kaliplama gibi farkli kaplama metotlar1 kullanilarak
kaplamalar hazirlanmistir. Kullanilan bu katkilar arasinda {izerinde en ¢ok caligilan
katki: hidrofil ve hidrofob c¢esitleri oldugu, farkli kimyasal gruplarla modifiye
edilebildigi, cesitli parcacik biiyiikliigiine sahip oldugu, maliyetinin diisik ve
temininin kolay olmas1 gibi avantajlar1 sebebiyle SiO2’tir. Bunlarin haricinde farkl

katkilar ile ¢calismalar da yapilmistir.
4.1. Katkisiz Poliiiretan Iceren Siiperhidrofobik Kaplamalar

Stiperhidrofobik yiizey sentezi ¢aligmalarinda poliiiretan polimerlerin
kullanilmas1 konusunda Zhao ve arkadaslar1 (A-PU) amfilik politretan, (F-PU)
hidrofobik florlu poliuretan, (PMMA) polimetilmetakrilat polimerlerini kullanarak
cam yiizeyl dokme metodu ile kaplamislardir. Sonug olarak statik olarak 1slanmayan,
dinamik olarak ise damlacigin kaymadigi A-PU/PMMA superhidrofobik yizeyi elde
etmeyi basarmiglardir. 160°’lik statik temas agis1 elde etmislerdir fakat damlacik
ylizeyden kaymamustir [Zhao et al., 2007].

Dogal siiperhidrofobik yiizeylerin kopya kaliplama yontemi ile nano ylizeylerin
elde edilebildigi mikro kalipplama yontemleri de siiperhidrofobik yiizey eldesi i¢in

kullanilan yontemlerdendir. Bu yontemde agav yapraginin mikro, nano yapil
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yiizeyinin kullanilmasi ile yiizeyde lotus etkisi meydana getirilmek istenmistir. Agav
yapraginin lizerine PDMS (polidimetilsiloksan) dokiilerek yapraga ait yilizey
¢ikintilarmin kullanilmasiyla PDMS kaliplandirilmistir. Kaliplanan ylizey kullanilarak
uzerine UV ile kurlenebilen poliiiretan dokiilmiistiir. Meydana gelen siiperhidrofobik
yiizey perflorodekantiyol (PFDT) ile modifiye edilmistir. Statik temas ag¢is1 150°’den
152°’ye ¢ikarilmistir [Losic, 2008].

Wu ve arkadaglar1 kendi kendini temizleyebilen stiperhidrofobik yuzey eldesi
icin diisiik yiizey enerjili florlu polimer iceren politiretan kullanmiglardir. Mikro ve
nano yapilarin varligini incelemek istemislerdir. Perfloro eterli politiretan (FPU)
sentezlenmis biitandiol ve izosiyanat (MDI) igeren poliliretan ile kiyaslamalar
yapilmistir. Kaplamalarda nanopartikiil katki kullanmadiklar1 i¢in ylizey piirtizsiizdiir.
Aliiminyum yiizeylere elektro spin yontemi ile kaplama yapilmistir. Kaplamalarda
yiizey temas agilart 136° veren nanofibroz yapilar ile 159° veren boncuk iplik
gorinumll yapilar goriilmiistiir. Yiizeyin siiperhidrofobik bir yiizey oldugu fakat kendi
kendini temizleyebilme 6zelligi kazandirmak icin piiriizlii bir yapmmn var olmasi
gerektigi One stirtilmistir [Wu et al., 2008].

Su’ nin yaptig1 calismada ise polibiitadien ile sonlandirilan diizosiyanat (NCO-
PB) igeren poliiiretan kullanilmistir. Diklorin diamino difenil metan (MOCA) zincir
degistirici olarak kullanilmis, ylizey enerjisi diisiik malzeme olarak da olarakhidroksi
polidimetil siloksan (HPMS) kullanilmistir. Hazirlanan kaplama ¢ozeltisi HCI ile
asindirilmig ve gozenekli hale getirilmistir. Elde edilen ¢ozelti, Al sablonlar iizerine
dokme metodu ile uygulanmistir. Kaplamalarin yiizey karakterizasyonunu
gbézlemlemek amaciyla yapilan siirtiinme testinde, kaplamanin asinima kars1 direng
gosterdigi, yapilan test sonrasi statik temas agismin 162°°den 150°’ye distiigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte yiizeyin siiperhidrofobik 6zelligi korunmustur. Plastik
ve kirillgan malzemeler kullanilarak yapilan ¢alismalarla, strtiinme direncinin hangi
malzemede daha fazla asinim direnci verdigi arastirilmak istenmistir. Elastik
malzemelerin daha yiiksek asinim direnci verdigi goriilmiistiir. Yiizeylerin kendi
kendini temizleyebilme 0Ozelligi yoktur. Elastomer modiiliiniin sert ve yumusak
segmente sahip olmasi sebebi ile asinim direnci gosterdikleri belirtilmistir [Su, 2010].

Santiago ve arkadaglar1 izoforon diizosiyanat (IPDI) ve (PCL) polikaprolakton
triol bilesenli poliliretan ve diisiik siloksan igerikli kompozit bir kaplama

hazirlanmistir. Kaplama ¢6zeltisi aliminyum ylizeylere dokme metodu ile
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uygulanmistir. Farkli kosullarda kiirlendirildiginde olusan mikro faz ayrimi ve
hidrofobisite gozlemlenmistir. PU/siloksan kopolimerinde %10’a kadar siloksan
miktarinda dokme miktar1 ve reaksiyon sicaklimma bagli olarak faz ayrildig:
gorilmistiir. Yiizeydeki piiriizliiliige bagli olarak en yiiksek temas agis1 104° oldugu,
puriizliliigii olusturan faz ayriminin meydana gelmesinde siloksanin belirli miktara
kadar etkili oldugu yapilan ¢caligmalarla kanitlanmistir [Santiago et al., 2014].

Sheng ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada poliakrilonitril (PAN)/florlanmis
politiretan (FPU) nanofiber kompozit membranlarint elde etmeyi basarmislardir.
Dimetilformamit i¢erisinde difenilmetan diizosiyanati (MDI) ¢Ozmiislerdir. Reaksiyon
55°C’de gergeklestirilmistir. 1 saat karigtirma iglemi altinda gergeklestirilen reaksiyon,
susuz politetrahidrofuran (PTMEG) ve zincir uzatici olarak trietilenglikol 6n polimer
cozeltisine eklenerek 65°C’de 1 saat daha devam ettirilmistir. 2-perflorooktil etil alkol
(TEOH-8) baglayict ajan olarak eklendikten sonra reaksiyon 70°C’de 1 saat daha
devam ettirilmistir ve FPU elde edilmistir. PAN ve FPU DMF icerisinde 12 saat
boyunca uygun sicaklikta karigtirilmistir. PAN konsantrasyonu, agirlikca %6, 8, 10,
12 olarak alinmistir. PAN agirlik¢a %8 kullanildiginda, FPU konsantrasyonu agirlik¢a
%0.5, 7.5 ve 12.5 almmistir. FPU’nun uygulanmasi ile elde edilen membranlarin
151°C ’lik temas agi1s1 degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak membranlarin

stiperhidrofobik 6zellik gosterdigini tespit etmislerdir [Sheng et al., 2016].

4.2. Silika Katkih Poliiiretan lIceren Siiperhidrofobik
Kaplamalar

Jang ve arkadaslar1 ise hidrofil nano silika partikiillerini vinil izosiyanat ile
modifiye edip ¢ift komponentli poliiiretan ile karigtirmistir. UV altinda kiirlendirme
islemi yapilarak modifiye edilmistir. Bu calisma silika katkisinin poliiiretan iizerindeki
etkiyi incelemek igin yapilan ilk ¢alismadir. Poliiiretan/silis nanokompozitlerindeki
silika partiikiillerinin reaksiyona giren veya reaksiyona girmeyen kisimlar1 ile
kompozit sagladigi, silika dagiliminm poliliretanin kinetigi ilizerinde de olumlu
sonuglar verdigini belirtmislerdir. Kaplamalarin mekanik ve termal o6zelligini

arttirmak i¢in ise ¢alismanin gelistirilmesi gerektigini 6ne siirmiiglerdir [Jang et al.,
2008].
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Wu ve arkadaglari ilerleme ve gerileme temas agis1 farklarinin piiriizliiliikle olan
iliskisini incelemek istemislerdir. Bu sebeple florlanmis izosiyanat ile elde edilen
florlu poliiiretan film kullanmislardir. PDMS ve silis pargaciklart eklenen florlii
politiretan filmi spin kaplama yontemi ile aliiminyum yiizeylerde kaplanmis ve yiiksek
temas acis1 karmasasma sahip siiperhidrofobik yiizey elde etmislerdir. Elde edilen
statik temas acis1 ise 150°’dir. Meydana gelen yliksek temas agis1 karmasasinin ana
sebebinin, florlu poliiiretan filmi ile suyun temas ettigi sirada ylizeyin yeniden
yapilanmasindan kaynaklandigi, daha uzun zincirli PDMS kullanildiginda bu
yapilanmanin Onlenebilecegi, temas ag¢is1 karmasasinin diisiiriilebilecegi One
stiriilmiistir [Wu et al., 2008].

Su ve arkadaslar1 caligmalarinda lotus yapragmin ylizey morfolojisinden
yararlanmiglardir. Kaplamaya mikro ve nano piriizlilikler kazandirarak
stiperhidrofobik bir ylizey elde etmenin yani sira, kaplamaya kendi kendini
temizleyebilme 6zelligini de kazandirmay1 hedeflemislerdir. Stiperhidrofobik filmi
olustururken mikro ve nano boyutta silika partikdlleri ile dikloro diamino difenil
metan (MOCA) (polilretanda zincir degistirici olarak) kimyasalin1 kullanmislardir.
Piiskiirtme ile yapilan ¢ok kathh uygulama sonucu yiizeyde mikro ve nano
puriizliiliikler elde etmeyi basarmiglardir. Yapilan ¢ok kath uygulamanin ilk katinda
yalnizca PU piiskiirtmesi yapilip yiizeyde olusturulacak olan purizli tabaka icin bir
baglayici 6zellik kazanilmasi amaglanmistir. Daha sonra sirasiyla piiskiirtiilen silika
cozeltileri ile de yalnizca mikro, yalnizca nano ya da mikro nano silikalarin birlikte
kullannm1 gozlemlenmistir. Yiizeyde mikro nano silikalarin birlikte kullanildigi
durumda yiizeyin en diisiik kayma agist (0.5°), en yiksek temas agis1 (168°) olarak
Olgtilmiistiir [Su et al., 2009]. Bahattab ve arkadaslar1 ise farkli biiytklikteki silika
partikillerini  politretan  ¢Ozeltisinde  kullanarak  elde  edilen  filmlerin
karakterizasyonunu yapmistir. Nano silikanin kullanilmasi (silikanin biiytikligiine
bagl olarak) poliliretandaki sert ve yumusak segmentler arasindaki faz ayrimmi
arttrmustir.  Silika katkili poliiiretanin daha visko elastik bir yapida oldugunu
belirtmislerdir [Bahattab et al., 2011].

Seyedmehdi ve arkadaglar1 florlu poliol ve poliizosiyanat reaksiyonu sonucu
elde ettikleri florlupoliiiretani, nanopartikiil katki ile birlestirerek piiskiirtme yontemi
ile farkli yiizeylerde uygulama yapmislardir. Mikro ve nano purizlulik elde etmek

amaciyla kullanilan katkilar ile en yiiksek temas acis1 degerini 148° ac1 ile hidrofobik
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silika kullanilan yiizeyler, kalem sertlik testi sonucunu ise 3H degeri ile en yiiksek
kalem sertligini silika-florik partikulin bir arada kullanildigi kaplamalar ile elde
edilmistir. Florlupoliliretanin partikiillerle bir arada kullanilmasiyla elde edilen
kaplamalarin temas agis1 ve mekanik dayanim agisindan iyi uyum sagladigi sonucuna
varilmistir [Seyedmehdi et al., 2012].

Jiang ve digerleri kendi kendini temizleyebilen ve su tutmayan yiizey eldesi igin
caligma yapmistir. Caligmalarinda trimetil siloksan modifiyeli silika (TMS-SiO) nano
partikiil kullanilarak yiizeyler once alt kat olarak PU ¢ozeltisi ile spin metoduyla
kaplanmistir (Sekil 4.1). Yapilan ¢ok kath uygulamadan sonra iist kat TMS-SIO>
iceren PU ile kaplanmustir [Jiang et al., 2013].

Spin kaplama ,...-pl_-n.
[ —)
¢ PU == { |\1\ Si0, .
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Sekil 4.1: PU/TMS-SIiO; kaplama hazirlama semasi.

Alt katta katkisiz PU kullanilarak baglayic1 bir tabaka elde edilmek
istenmektedir. Ust katta ise modifiye silika kullanilmistir. Bu kaplama sonucunda
temas acis1 166°, kayma acist ise 6° olarak Olciilmiistiir. 6 aylik depolama siiresinden
sonra da kaplamalarin stabilizesini korudugu goriilmiistiir [Jiang et al., 2013]. Yu ve
arkadaglar1 da mikro nano piriizliiliikler elde ederek siiperhidrofobik yiizey
olusturmay1 hedeflemislerdir. Poliiiretan ¢dzeltisi ile birlikte diisiik yiizey enerjili
perfloro alkil etil akrilat kopolimer (PFAC) kimyasalini, katki olarak ise silika
kullanmis ve bir kaplama ¢dzeltisi meydana getirmislerdir. Silika katkiya sol jel
metodu uygulanarak kaplama ¢ozeltisine eklenmistir. Olusturulan ¢ozelti piiskiirtme
metodu ile cam yiizeylere uygulanmistir. Bu ¢ozeltide katki olarak silika
kullanilmasmin sebebi mikro-nano purlzli yapiyr olusturmaktir. Poliiiretan
kullanarak ise kaplamanin uygulandig: yiizeye daha saglam bir sekilde tutunmasini

saglamaktir. PFAC’1n temel amac1 ise sahip oldugu diisiik yiizey enerjisi ile ylizeyin
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serbest enerjisini diisiirmektir. Kullanilan bu 3 bilesen i¢in en 6nemli husus kullanilan
kimyasalin optimum birlesme oranmnm bulunmasidir. Ornegin silikanmn eklenmesi
purtizliliigii arttirip hidrofobikligi yilikseltmistir ancak silikayr ¢ok arttrmak ise
silikanin hidrofil olmasi sebebiyle temas agisini diistirmiistiir sonug olarak PU/PFAC
kaplamasmin yetersiz kaldigi belirtilmistir. 3 bilesen optimum birlesme oraninda
karigtirildig1 zaman yiizeyde 161°’lik temas agis1 degeri ve 3° kayma acis1 degeri
bulunmustur [Yu and Feng, 2013].

Schaffer ve arkadaglari, seffaf goriiniime sahip, florlu bilesik ile modifiye
edilmis silika nano partikiillerini igeren, baglayici olarak poliliretanin kullanildigi,
stiperhidrofobik kaplamalar {izerinde ¢alisma yapmuslardir. Olusturulan kaplama

cozeltileri aluminyum ve ayna yuzeylerine puskirtme ve spin metoduyla kaplanmuistir.

Sekil 4.2: a) Kaplanmamis aliiminyum ayna goriintiisii, b) Puskirtme ile kaplanan
ylzey goruntusi ¢) Spin kaplama ile kaplanan yiizey gorintdsu.

Seffaf siiperhidrofobik kaplamalar UV ile kiirlendirilmistir. Kaplamalarin yilizey
morfolojisi incelendigi zaman spin ile kaplanan yilizeyin 160°°den biiyiik temas agis1
vererek daha stiperhidrofobik oldugu gortilmiistiir (Sekil 4.2). Yizeylere uygulanan 12
ay siireli UV dayanim testi ve Taber testi (mekanik dayanim i¢in yapilan test) sonucu
onceden denedikleri ¢aligmalarla kiyaslandiginda daha dayanimli oldugu sonucuna
varilmistir [Schaffer et al., 2014].

Wu ve arkadaglar1 suya dayanikli poliliretan film (WPU) iizerine silikon yag1
izerine modifiye edilmis hidroksi tourmaline partikiilleri (HTP) ve silika partikiillerini
kullanip piiskiirtme metodu ile kaplama yapip serbest kalan yiizeydeki negatif iyonlar
ile ylizey piirtizliligiiniin artmasina fayda saglayan siiperhidrofob yiizey elde etmeyi
aaclamiglardir. HTP/SiO2/PU ve HTP/PU kaplamalar1 piiskiirtme yontemi ile
uygulandiginda HTP/SiO2/ PU kaplamasinin temas agisinin 165° olarak 6lgtildigii, TP
nin HTP olarak modifikasyonunun ise yilizey temas agismi 20° arttirdigini
belirtmislerdir [Wu et al., 2014].
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Xue ve arkadaglar1 ise sol jel yontemi uyguladiklar1 silika partikiillerini
floroakril silan ile reaksiyona sokmustur. Elde edilen modifiye silika (F-NPs) ¢ift
bilesenli hidroksi akrilik re¢ine ve izosiyanattan olusan poliiiretana eklenmistir. Sonug
olarak siiperhidrofob akrilik politiretan (SAPU) kaplama ¢ozeltisi elde edilmistir.
Diistik ylizey enerjisine sahip akrilik poliliretanin icermis oldugu izosiyanat gruplari
ve modifiye silikalar reaksiyona girmis ve mekanik dayanimi yiiksek olan, piiskiirtme
ile uygulanan siiperhidrofobik filmler elde etmeyi bagarmiglardir. Yiizey temas agis1
162° olarak ol¢iilmiistiir. Mekanik dayanimi 6lgmek amaciyla zimpara ve aginim testi
yapilmistir. Bu testlerin sonucunda temas agist 152°’ye diismiistiir. Asidik ve bazik
banyolarda bekletilip su itici 6zelligin devam edip etmedigi gézlenmis ve sonucunda
su itici 6zelliginde bi degisim olmadigi rapor edilmistir [Xue et al., 2015].

Termoplastik politretan (TPU) zincir yapisinda kuvvetli polar fonksiyonel
gruplar1 bulundurdugu i¢in oldukga hidrofilik bir polimerdir. Seyfi ve arkadaslar
termoplastik poliliretanli  ylizey olusturmak icin spin kaplama metodunu
kullanmislardir. Yine spin kaplama yontemiyle nano partikiillii silika kaplanmistir.
Olusturulan yiizeylerde mekanik ve termal dayanim gézlemlenmistir.

Oktil silan ile modifiye edilen silika partikiillerinin TPU ile kat kat uygulandigi
yiizeylere yapilan damla yuvarlama ve mekanik dayanim testleri sonucunda TPU
makro molekiilleri modifiye edilmis nano silika ile iyi etkilesim verdigi, diisen
damlalarin ise siiperhidrofobik bir ylizeye diistiigii, yiizeydeki TPU nun ise bu amagla
1yi bir ara yiizey olusturabilecegini kabul etmislerdir. Alt katmandaki hidrofilik TPU
nin mekanik dayanimi arttirdigini, TPU/Si kaplamasinin ise mekanik dayanim testi
sonucu 155°’1ik temas agis1 degeri verdigi gozlemlenmistir. Hidrofil yapili TPU ile
calisildiginda, tiim yiizeyin silika ile miikemmel bir sekilde kaplanmas1 gerektigi, Ust
katmanda bulunan silikanin ise yiizeyde nano yapilar olusturabilecegi, elde edilen
ylizeylerin termal dayanimlar1 incelendiginde ise bu kaplamalarn 150°’ye kadar
stabilitesini korudugunu raporlamislardir [Seyfi et al., 2015].

Seyfi ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklar bir diger ¢alismada politiretanin
¢oziicii olmayan solvent ile faz aywrma yontemi kullanilarak, silika partikiillerinin
yiizeyde agregasyonu indirgenerek siiperhidrofobik yiizey sentezi amaglanmustir.
Politiretan ¢ozeltisi i¢ine farkli konsantrasyonlarda silika katki eklenmis ve ylizeyde
bir iist tabaka olarak ii¢ boyutlu piiriizliiliikler olusturulmustur. Silika ve etanolun

poliiiretan ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1 kullanimi hidrofoblugu arttirmamustir. Silika ve etanol
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bir arada kullanildigi zaman ise yiizeyde ii¢ boyutlu bir plrizlilik meydana
getirmistir. Olgiilen temas agis1 degeri 164° olarak bulunmustur. Silikanin maksimum
oranda katilmis olmasinin yiizey piirtizliilligiinii arttirdig1 fakat kullanilan etanole bagl
olarak faz ayrimu ile bu piiriizliliiklerin siiperhidrofobiklik kazanan aglomerler haline
gelmis oldugunu ayrica bu piiriizlilikler {iizerinde politiretan oldugunu
gozlemlemislerdir [Seyfi et al., 2016].

Hejazi ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada termoplastik poliiiretan (TPU)/silika
nanokompozit kaplamalarmin kendi kendini temizleme 6zelliklerini incelemislerdir
[Hejazi et al., 2017]. Nanokompozit kaplamalar1 hazirlamak igin 6ncelikle 100 mm x
100 mm x 2mm boyutunda TPU sablonlar hazirlamislardir. Sablonlar1 ise 25 mm x 35
mm x 2 mm olacak sekilde kesmislerdir. Substratin yiizeyine silika dokuldikten sonra
sikistirma prosesi 4 MPa basingta ve 180°C’de gergeklestirildi. Proses siiresi 1 dk ile
60 dk arasinda degistirildi. Kaplamalar oda sicakliginda sogutuldu, etanol ile yikandi
ve 70°C firinda kurutuldu. Degistirilen proses sireleri ile kaplamalarin 6zellikleri
farklilik goOstermistir. Proses stiresi 5 dk oldugunda siiperhidrofobik 6zellige
ulagilamamis olup, proses siiresi 10 dk ve 30 dk ya ¢ikarildiginda 1slanma
davraniglarinda bir degisiklik gézlemlenmistir. Proses siiresi 60 dk’ya ¢ikarildiginda
ise temas agis1 degeri 153°C olarak ol¢iilmiistiir Fakat ¢ok yiiksek kayma agis1 (75°)
vermistir. Bu davranig, TPU makromolekdllerinin nanopartikillerin gézeneklerine ve
bosluklarina girmek i¢in yeterli zamana sahip oldugunu gostermektedir [Hejazi et al.,
2017]. Hejazi ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklari, sprey kaplama teknigine
dayanan tek adimli ve etkili bir yontem ile gergeklestirilen bir diger calisma ile
kendinden hidrofilik bir polimere siiperhidrofobik 6zellik kazandirmak amaglanmustir.
Bu calismadaki temel amag, yiizey morfolojisi, topografyasi ve siiperhidrofobik
ylizeylerin kimyasal bilesimi arasinda iligki kurmaktir. Ana matris olarak polyester
bazli bir poliliretan kullanilmigtir. PU’daki sert segment igerigi, agirlik olarak yaklagik
%35 idi; bu, 4,4’-difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve 1,4-biitandiol (BD)’den ibaretti
ve yumusak segment poli (butilen adipat) (PBA)’ya dayaniyordu. Oncelikle, cam
slaytlar (2x2 cm?), damitilmis suyla yikand1. Belirli miktarda poliiiretan graniilii (300
mg), 10 mL THF (Tetrahydrofuran) igerisinde yiliksek sicakliklarda 1 saat boyunca
karistirildi. Onceden sogutulmus PU ¢ozeltilerine damla damla farkli miktarlarda
etanol ilave edildi ve kisa bir siire karistirildiktan sonra elde edilen karisim, bir

puskirtme tabancasi (Minijet 3000) kullanilarak 30 psi basin¢li hava gazi ile cam
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slaytlara puskdrtuldi. Daha sonra kaplamalar oda kosullarinda 12 saat kurumaya
birakildi. Konsantrasyon araligi (%25-45 hacim) bir dizi 6n teste dayanarak optimize
edildigi ve %25 hacimden daha disiik etanol konsantrasyonlarmin yiizey
puriizliliigiinde onemsiz degisikliklere yol actigr belirtilmelidir. Diger taraftan,
hacimce %45°den daha yiiksek etanol konsantrasyonlari, PU makromolekiillerin
pliskiirtme tabancasma yiiklenmeden 6nce bile ¢okelmesine neden olan ciddi faz
ayrimi ile sonuglanmigtir. PU ¢ozeltisine farkli miktarlarda silika nanopargaciklari
ilave edildi ve daha sonra manyetik karistirici ile 2 saat karistirildi. Homojen bir PU/
silika suspansiyonu elde edildikten sonra, formiilasyona solvent olmayan etanol ilave
edildi. Nanopargacik kaynakli faz ayrilmasi, nanoparcacik igeriginin arttirilmasiyla
gbzenek biiytikliigiiniin azalma egilimi gosterdigi bal petegi yapilarinin olusumuyla
sonuc¢lanmistir [Hajazi et al., 2017].

Jalali ve arkadaglarinin 2018 yilinda yaptiklar1 calismada kendi kendini
temizleyebilen siiperhidrofobik yiizey sentezi amag¢lanmistir. Silika nanopargaciklarini
Stober yontemine gore sentezlemek icin ilk olarak 14 mol etanol, 4 mol distile su ve
1.04 mol amonyak 15 dakika boyunca karistirildi ve daha sonra 0.24 mol TEOS
(Tetraethyl orthosilicate) ilave edildi. Sentezin baslamasindan 90 dakika sonra,
parcacik yiizeyini modifiye etmek i¢cin ¢ozeltiye 0.16 mol DDS aniden eklendi ve
reaksiyon 2 saat srduriildi. Reaksiyonun sonunda, ¢ozelti test tlplerine dokuldu, ve
santrifiijlendi ve art arda 20 dakikalik dongiilerde etanol ile yikandi. Son olarak,
nanopartikiiller 24 saat boyunca firinda kurutuldu. Soliisyonun kremsi renginin silis
parcaciklarinm sentezini gosterdigi belirtilmelidir. Ik 6nce, 5 x 5 cm boyutlarinda bir
dizi diiz karbon c¢elik levha (ST37) yapilmistir. Daha sonra bir kism1 PU regine ile,
digeri PDMS recine ile kaplandi. Bundan sonra, her ikisi de film aplikatorii tarafindan
modifiye edilmis silika nanopargaciklarinin farkli konsantrasyonlariyla kaplandi. Bu
cihaz, substrat iizerine bir re¢ine filmi uygulamak i¢in kullanilir. Aplikator
kullanilarak, kalin ve diizgiin bir kaplama elde edilebilir. Ortalama parcacik boyutunu
belirlemek i¢in Dinamik Isik Sa¢ilimi (DLS) testi kullanildi. Siperhidrofobik bir
yiizeyin piiriizliiliigii Nano-mikro araliginda oldugundan, partikiil biiytik[iigii dagilimi
kendi kendini temizleyen bir yiizey olusturmak i¢in uygun bir araliktadir. Sekil 4.3,
PU recine ile kaplanmuis yiizey iizerindeki nanoparcacik konsantrasyonuyla temas agis1
degisimini gostermektedir. Goriilebilecegi gibi, saf PU ile kaplanmis yiizeyin temas

acist degeri 90°°dir. Agirlikca %11°e kadar nanopartikiller eklenerek temas agisi
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degeri 135°’ye ¢ikar. Ayrica, nanopartikiiller agirlikca %20 ve %27°ye ¢ikarildiginda,
temas agist sirastyla 137° ve 139°°ye ulagir. PDMS reginesi ile kaplanmis ylzey
Uzerindeki nanopartikil miktari ile temas agist degisimi de sekil (b) ile gosterilmistir.
Temas agisi, saf PDMS icin 99°°dir. Agirlik¢a %11°e kadar silis nanopargaciklari
eklenerek 138°’ye ulasir. Nanoparcaciklarm agirlikca %20 ve %27’ye ¢ikarilmasiyla,

temas agisi, sirastyla, 141° ve 145° olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.3: Nanopargacik miktari ile temas agis1 degisimi: a) PU kapli yiizey b) PDMS
kaph ylizey.

Genel olarak, PDMS reginesi ve silika nanoparcaciklari ile kaph yiizey, PDMS
recinesinin daha yiiksek hidrofobikligi nedeniyle korozyona karsi daha yiiksek direng
gostermistir.  Nanopartikiiller regine yiizeyine kaplanarak uygulandiginda,
hidrofobiklik olduk¢a artmaktadir [Jalali et al., 2018].

Yousefi ve arkadaslarmin 2018 yilinda yaptigi calismada saglam,
stperhidrofobik ve yiiksek oranda oleofobik bir politretan (PU)-SiO2 nanopargacik
(NP) kaplama, sol-gel islemi kullanilarak 6zel olarak tasarlanmistir. Bu amagcla,
sentezlenen kaplamanin yiizey gerilimi ve dayaniklilig1 iizerine etkili parametreler
arastirilmis ve optimize edilmistir. Bu yeni stperhidrofobik ve yiksek oleofobik
kaplama, 5B yapistirici kuvvet derecesi ile 6H kadar ytksek bir kalem sertligi sergiler
ve sirastyla 159° ve 140° temas agilar1 (CA) ile su ve yagi itmektedir. Baz regine
cozeltisi, 1.5 g poliol reginesinin, 30 cc ¢ozlicl olarak tiner iginde olarak karistirilarak,
oda sicakliginda 5 dakika boyunca manyetik karistirma altinda ¢Ozulmesiyle
hazirlandi. Hidrofobik FAS-GPTS/SIO2 NP'ler, 60-80°C’de 3-4 saat boyunca
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manyetik karigtirma altinda baz recineye yayildi. Hazirlanan macun, oda sicakliginda
10 dakika boyunca Kkaristirilarak 3:1 hacim oraninda On-polimerik izosiyanat
sertlestirici ile karistirildi. Paslanmaz celik tel 6rgiler substratlar 10 dakika boyunca
art arda asetonda ve daha sonra 20 saniye boyunca %20 sulfurik asit ¢cozeltisinde ve
son olarak da 10 dakika boyunca etanol ve damitilmis su ¢ozeltisinde soniklestirildi.
Temizlenmis ag, 30 saat ila 15 dakika arasindaki farkli daldirma siireleri icin
hazirlanan amfifobik PU-SiO; sol igine batirildi ve sabit olarak 1,4 mm s oraninda
geri cekildi. Kaplama inceliginin, kaplamanm amfifobikligi ve tutarlilig1 tizerindeki
etkisi buna gore arastirilmistir. Son olarak, paslanmaz gelik tel 6rgii substrati tizerinde
hazirlanan amfifobik PU-SIO2 filmi, ¢O6ziicliyli uzaklastirmak ve kaplamay1
katilagmasi i¢in 80°C’de 1 saat boyunca kirlendi. 200 ve 400 ebatlarindaki paslanmaz
celik aglar da, substrat dokusunun son kaplama amfifojenligi 6zellikleri iizerindeki
etkisini degerlendirmek i¢in optimum kosullar kullanarak daldirma ile kaplanmistir.
PU-SiO> kompoziti, FAS-SiO2 NP’lerin, poliol monomerleri, oktilamin ve izosiyanat
gruplarinin yiizeyindeki aktif GPTS gruplar1 arasindaki reaksiyona dayanan bir kolay
sol-gel prosediirii ile imal edilmistir. Sonug olarak, PU-SiO- kaplamasi, 159°/140°’lik
bir su / yag CA’sin1 ve 3°/10°’lik bir SA’y1 sergiledi. 7 giin suya batirildiktan sonra Ki
temas agis1 degerleri ise 150°/130° olarak olgiilmiistiir. Ayrica PU-SIO, kaplama, 1
saat damlayan yag ve su damlaciklarini sirasiyla 139° ve 157° temas acilariyla iten
miikemmel bir uzun siireli performans kararhligini temsil eder. Ustiin mekanik
Ozelliklere sahip PU-SiO; kaplamanin hazirlanma yontemi, endistriyel kendi kendini
temizleme, korozyon onleyici ve kirlenme oOnleyici vb. ylzeylerin gelistirilmesine
yonelik avantajli bir yol saglar [Yousefi et al., 2018].

Zhou ve arkadaslarmm 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ise stperhidrofobik
transparan ylizey sentezi amaglanmistir. Siiperhidrofobik ylizey sentezi i¢in iki farkl
partikil boyutuna sahip hidrofobik fiime silika (Aerosil R 812S, ¢ap1 80 nm) ve
(Aerosil R 202, ¢ap1 20 nm) kullanilmigtir. TUm deneyler ve testler igin deiyonize su
kullanilmustir.  Yiizey sentezi igin ilk olarak 0.15 g hidrofobik fiime silika
nanopartikilleri (Aerosil R 812S), 20 g ksilen ¢ozeltisi icinde dispers edildi. Cozelti,
5 dakika boyunca bir el mikseri ile kuvvetlice karistirildi, ardindan yarim saat siireyle
ultrasonik dispersiyon yapildi. Elde edilen ¢dzeltiye yar1 saydam bir siispansiyon
yapmak i¢in 0.12 g hidrofobik fiime silika nanopartikilleri (Aerosil R202) ve 2.5 g
dispersant (Nanosil 9009, PDMS ve butilasetat i¢inde dagilmis organosilanla
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nanosilika karisimidir) ilave edildi. Ardindan yarim saat siireyle ultrasonik dispersiyon
yapildi. Kaplama c¢ozeltileri sprey yontemi, daldirma yontemi ve firca ile
uygulanmistir. Kaplamalar testten énce en az 90 saniye boyunca ortam sicakliginda
(22°C) kurutulmustur. Kaplamanin taramali elektron mikroskopisi (SEM) d-HSC’deki
cok seviyeli nanopargaciklarin (sirasiyla 60-80 nm ve 10-20 nm) bir araya geldigini ve
¢Oziicli buharlagsmasi sirasinda substratlar {izerinde diizensiz bir birikim olusturdugunu
gostermektedir (Sekil 4.4). Superhidrofobik bir kaplama igin gereken fiziksel
puriizlilliik, silika nanoparcaciklarin kendiliginden birlestirilmesiyle elde edildi. Bu
parcaciklar, kaplamanm kimyasal hidrofobikligine katkida bulunan organosilan ile
birlestirildi. Sonug olarak, d-HSC kullanilarak elde edilen iyi bir seffaflik, termal ve
mekanik stabilite ile miikemmel sivi ge¢irmez kaplamalar gelistirilmistir. Ksilenden
ve hidrofobik silika kullanilarak meydana gelen kaplamalar, malzemelerin diisiik
maliyetli olmasi ve basit uygulama yontemine sahip olmasi nedeniyle tercih edilebilir.
Kendi kendini temizleyen niliifer etkisi 6zelligine sahip mitkemmel siiperhidrofobik
yuzeyleri elde etmek igin bakir levha, PVC levha, cam, siinger ve kagit mendil gibi
farkli ylizeyler Uzerine uygulanmis ve gesitli sivilarin miikemmel iticiligi saglanmustir.
Calisma, 1slanma Onleyici islevlere sahip (6rnegin, kendi kendini temizleyen,
buzlanmay1 onleyen, su ge¢irmez vb.) saglam malzemelerin tasarimi i¢in oldukca
onemlidir [Zhou et al., 2018]. Zhao ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptiklar1 bir diger
calismada ise tamamen su bazli, flor icermeyen, mekanik ve termal olarak stabil
stiperhidrofobik kaplamalar sentezlenmistir. Siiperhidrofobik kaplama c¢ozeltileri
hazirlanirken 10-20 nm ¢apinda SiO2 nanopargaciklari, Tetraetoksisilan (TEOS,
%99.9) ve hekzadesiltrimetoksisilan (HDTMS, %98), su bazli PU kullanilmistir.
SiIO2@HD-POS, SiO2 nanopargaciklarinin varliginda HDTMS ve TEOS’un HCI
katalizli hidrolitik yogunlastirmas1 yoluyla hazirlands. 11k 6nce uygun miktarda SiO»,
50 mL bir HCI sulu ¢6zeltisine dolduruldu, ardindan manyetik karistirici ile 10 dakika
karigtirildi ve 10 dakika ultrasonikasyon yapildi. Daha sonra uygun miktarda TEOS ve
HDTMS eklenmistir. Karigim, homojen SiO2@HD-POS su bazli siispansiyonlari
olusturmak i¢in belirli bir siire boyunca oda sicakliginda 600 rpm’de manyetik olarak
karistirilmistir. Etanol ve deiyonize su sirayla cam slaytlar1 temizlemek i¢in kullanildi,
bunlar daha sonra azot akis1 altinda kurutuldu. PU su bazl ¢ozelti (1.0 mL, 50%) ve
SiO2, @ HD-POS (1.0 mL, 50%) sulu siispansiyonu birlestirilerek cam slaytlar iizerine

sprey kaplama yontemi kullanilarak uygulanmistir. SiO2 olmadan, kaplama
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110.8°C’lik bir temas agis1 degerine sahiptir. Bunun nedeni, SEM goriintiilerine gore
kaplamanin hem mikro Ol¢ekte hem de nano Olgekte c¢ok piiriizsiiz olmasidir.
SiIO2@HD-POS  kaplamanin  hidrofobikligi, SiO2 eklenerek belirgin sekilde

arttirilmagtir.

a
168 e cA 150

Sekil 4.4: a) PU / SiO, @ HD-POS kaplamalarinin temas agis1 ve kayma agilarmin
Csioz'nin artmastyla degisimi. Csioz b) 0, ¢) 2 ve d) 6 mg ml* ile PU / SiO, @ HD-
POS kaplamalarmin SEM goriintiileri.

CA, 1 mg ml? SiO; ilave edilerek 159.6°’ye yikseldi ve su damlaciklari,
kaplamadan 7.5° SA ile kolayca yuvarlanabildi. Csioz’nin 2 mg mL™? ile kaplanmast,
164.7° ile en yiiksek temas agis1 ve 1.5° ile en diisiik kayma agisini gosterdi. PU/SiO2
@ HD-POS SHC, mikro Olcekte dizgundir oysa, SEM goruntilerine gdre nano-
Olcekte c¢ok puruzlidir. Bu kaplamanin piiriizliliigiinin  SiO2 nanopartikilleri
eklenerek arttirildigini teyit etmektedir [Zhao et al., 2019].

Zheng ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada su bazli poliiretan ve
inorganik nanoparcacik kompozitlerle iiretilmis saglam, seffaf ve siiperhidrofobik
kaplamalar sentezlenmistir. Su bazli poliiiretan sentezlenirken ilk asamada, 3.97 g
DMPA ve 10.00 g DMF oda sicakliginda karistirildi. Susuz PTHF (51.21 g), 80°C’de
kuru azot ortamu altinda dort agizh bir siseye ilave edildi. Daha sonra, IPDI (17.00 g)
ve az miktarda DBTDL igerige eklenmis ve reaksiyon 1 saat 80°C’de tutulmustur.
Ikinci reaksiyon asamasinda, DMPA ve DMF’nin karisim c¢ozeltisi sisteme

eklenmistir; reaksiyon sistemi, 1.5 saat boyunca 80°C’de tutuldu ve daha sonra
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60°C’ye kadar sogutuldu. Daha sonra, reaksiyon sistemine damla damla DMAEMA
(4.56 g) eklendi ve reaksiyon 1 saat tutuldu. Dort boyunlu sise i¢inde sentezlenen PU
prepolimeri plastik bir beher igine aktarildi; daha sonra WPU 6n polimerine, 1200
rpm’lik yiiksek hizli bir dispersiyon altinda zincir genisletici BDO (1.35 g) ve
deiyonize su (80.01 g) karisimi1 damla damla ilave edildi. Son olarak, karigim 1.5 saat
daha karistirilmaya devam edildi.

Belirli bir miktarda amonyak-su ve yiiksek saflikta su ile birlikte TEOS (1.5
mL), 50 mL etanol icerisinde ¢6zindirildi. Cozelti, 40° C’de 12 saat siireyle yogun
bir sekilde karistirildi. Daha sonra, 1.0 g FAS ilave edildi ve 12 saat daha karistirildi.
Daha sonra reaksiyon, 2 saat boyunca 75°C’de gergeklestirildi. Son olarak, elde edilen
karigim homojen bir stabil F-SiO2 nanopargacik siispansiyonu iiretmek igin 30 dakika

boyunca karistirildi (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: Stiperhidrofobik WPU/F-SiO, Nano Kompozit Kaplamanm Uretim
Prosediiriiniin Sematik Gosterimi. @, bir sonraki asamadan once 20 dakika
boyunca depolanan WPU kaplamanin ilk piiskiirtiilmesidir. (2) daha sonra
F-SiO2 nanopargacik siispansiyonunun piiskiirtiilmesidir.

WPU’nun F-SiO; ile kombinasyonu ile saglam, saydam ve siiperhidrofobik bir
organik inorganik hibrit nanokompozit kaplama basariyla hazirlanmistir. Bu {iretim
yaklagimmin basit, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olma gibi avantajlar1 vardir.
Gelistirilen WPU dispersiyonu, ylizeydeki flor iceriginin hidrofobiklik ve asmnma
direnci iizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu, mekanik ve kimyasal olarak esnek bir
nanokompozit  kaplamanin  olusturulmast  i¢in  siiperhidrofobik  F-SiO:
nanoparcaciklarinin sabitlenmesi i¢in gii¢lii bir yapiskan elastik bir baz saglad.

Calisma sonuglari, elde edilen optimal WPU/F-SiO2 nano-kompozit kaplamalarin
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olaganiistii bir asinma direncine sahip oldugunu gostermistir. 250 standart asinma
dongiisiine maruz kaldiktan sonra bile, hala blyik bir WCA (159.2+0.8°) degerini
korudu. Sonu¢ olarak, mekanik olarak saglam siiperhidrofobik kaplama, asinma,
kesme, UV 1s1masi1 ve kirlenme dahil olmak tizere ¢esitli olumsuzluklar1 6nleyebilir.
Elde edilen kaplama ¢6zeltilerinin kendini temizleyen yiizeylerde ve gesitli ylizeylerde

koruyucu kaplamalarda uygulanmasi beklenir [Zheng et al., 2019].

4.3. Farkh Katkih Poliiiretan Iceren Siiperhidrofob
Kaplamalan

Feng ve arkadaslari siiperhidrofobik politiretan esasl kaplamalar tizerine yapmis
olduklar1 ¢alismada, 1s1 yalitim ozelligi olan kaplama iiretmeyi amaclamistir.
Caligmada antimon tin oksit (ATO) nanopartikiil katki kullanilmis ve mikro dokme
kaliplama teknigi ile siiperhidrofobik filmler iiretilmistir. Hava plazma uygulanmis
lotus yapragi ile elde edilen polidimetilsilan (PDMS) Uzerine, ATO ve suya dayanikl
politiretan (WPU) dokiilmiis, kaliplandirma ile siiperhidrofobik yapilar meydana
getirilmistir (Sekil 4.6).

A

ATO/WPU kaplama
PDMS m Superhldrofobtk film
Lotus yaprags PDMS kalip

Sekil 4.6: ATO/WPU siiperhidrofob, 1s1 yalitimli film uygulama proses semast.

ATO/WPU yiizeyinde temas acis1 degeri 151° olarak ol¢iilmiistiir. Bu ¢aligma,
daha 6nceki PDMS {izerine termal press ile olusturdugu yapi1 ¢caligmast ile kiyaslandigi
zaman PDMS iizerinde olusturulmus olan yapilarin daha gergin oldugu, ATO
kullanarak diger SiO2, TiO. gibi katkilara kiyasla 1s1 yalitim 6zelligi olan seffaf
stiperhidrofobik filmler olusturdugunu gézlemlemislerdir [Feng et al., 2009].

Yu ve arkadaslar1 mikro dokme kaliplama metodunun kullanarak yaptiklar1 bir

diger calismada poliliretan ¢ozeltisi icerisine TiO2 katkisi ilave etmislerdir. Yiizeylerde
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elde edilmis olan mikro/nano yapilar yiizey temas acgisini yiikseltmistir. En yiiksek
temas agis1 degerini 152° olarak dlglilmiistiir. Yontemin TiO2 nano partikiilii diginda
diger baska partikiiller ile de denenebilecegi fikrini 6ne siirmiislerdir [Yu et al.,. 2013].

Bayer ve arkadaglar1 poliiiretan ile organokil katki kullanmiglardir su iginde
siklometikon emdalsiyonundan stiperhidrofobik nanokompozit film {Gzerinde
caligmalar yapmuslardir. Silika ve politretan ile glcli etkilesim veren, nano boyutta
dispersiyon yapabilen organokil ile ¢alisarak, sprey metodu ile su itici floriirsiiz
kompozit filmler iiretmeyi basarmislardir. Bu proses ile organokilin hiyerarsik yapisi
birlestirildigi zaman statik temas agisinin 160°, kayma ac¢is1 degerinin ise 10° oldugu
kompozit kaplamalar elde edilmistir [Bayer et al., 2010].

Liu ve arkadaslarnin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada ise ¢ift komponentli
poliiretan (BPUR) igine politetrafloretilen (PTFE) katki katmuslardir. Piiskiirtme
metodu ile siiperhidrofobik filmler olusturmak amaglanmistir. Eklenen PTFE miktari
arttikca temas acisi degerinin arttigi, kayma acgismin ise azaldigi, BPUR/PTFE
oranlarmin 2:1 1:1 2:3 oldugu durumlardaki temas agis1 degerleri siras1 ile 104°, 144°
ve 158° oldugu rapor edilmistir. Kaplamalarin asitte, bazda, tuzlu suda stabilitesini
korudugunu belirtmislerdir [Liu et al., 2011].

Yeong ve arkadaslar1 da ¢caligmalarinda organokil katki kullanmiglardir. Su bazli
perfloro metakrilik kopolimer ve montmorilonit Kil ile modifiye edilmis poliiiretan
kullanarak siiperhidrofobik kaplamalar sentezlemislerdir. Kaplamalar 167°’lik temas
acis1 degeri ve 4°’lik kayma agis1 degeri vermistir. Tape yapigma testi ile organokil
katkis1 kullaniminin, yiizeye yiiksek yapisma sagladigi rapor edilmistir [Yeong et al.,
2011]. Bu calismaya benzer diger bir ¢alisma Davis ve arkadaslari tarafindan
yapilmistir. Kaplamalarin {izerine sis etkisi yapilarak, hava su karigimi piiskiirtiilmiis,
damla darbesine kars1 yiizeyin performansi incelenmistir. YUzeye niifus eden suyun
buharlagmasi saglanmis ve bunun sonucunda damlaciklar tekrar yiiksek temas agis1
vermislerdir [Davis et al., 2014 a,b].

Tang ve arkadaglar1 yiizey piiriizliliiginii elde etmek icin molibden distlfur
(MoS.) kullanmuslardir. Bu partikiiliin kullanildigi kaplamalarda yapisma ve siirtinme
ozelligi azalmus, tribolojik dzellikleri gelismistir. Cam, kagit, bakir, ¢elik, kumas gibi
farkli  ylizeylerde  piiskiirtme  yontemi  ile  kaplamalar  yapilmigtir.
Perflorooktitriklorosilan bilesigi kullanilarak modifiye edilen MoS; ile kaplanan

kaplama yuzeylerinin temas acgis1 degerinin 167°, kayma agisinin ise 5°’den diisiik
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oldugu rapor edilmistir. Elde edilen bu kaplamalarin asmmaya direncli oldugu
belirtilmistir [Tang et al., 2014].

Anbinder ve arkadaslar1 politetrafloroetilen nanopartikilleri (nano-PTFE)
poliiiretan ¢ozeltisi igerisine eklemislerdir. Elde edilen PU/ nano-PTFE nano kompozit
dispersiyonu, teflon ilizerine dokme metoduyla kaplanmistir. Elde edilen yiizeyin
mekanik 6zelliklerini incelemeyi amaglamislardir. PTFE katkis1 kullanimui ile yalnizca
poliiiretan kapli ve 59°’lik temas agis1 veren ylizeyin temas agist degerini 104°’ye
yiikselttigini ve ylizeyi hidrofilik bir yapidan hidrofobik bir yapiya getirdigini
raporlamislardir. Ancak artan PTFE miktarinin kaplamalarin mekanik dayanimi

uzerinde olumsuz etkilere sebep olacagi belirtilmistir [Anbinder et al., 2014].
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5. MATERYAL ve YONTEMLER

5.1. Materyaller

5.1.1. Kullanilan Polioller ve Ozellikleri

Poliiiretan (PU) sentezinde kullanilan iki komponentten birisi poliollerdir.
Polioller yapisinda hidroksil gruplar barindirirlar. Istenen son iiriine gére ester, akrilik,
eter, amid ve diger fonksiyonel gruplar1 igerebilirler. Yiiksek oranda dallanmis
polioller, dayanikli ve miitkemmel termal mukavvemete sahip poliliretan olusumuna
sebep olurlar. Daha az dallanmis polioller ise son Urlin olarak politiretana esneklik ve
kimyasal stabilite kazandirmaktadir.

Akrilik polioller hidroksi igermeyen akrilik monomerler (etil akrilat, metil
metakrilat gibi) ile az sayida hidroksi grubu igeren (HEMA-2-hidroksi etil meta akrilat,
HEA-2-hidroksil etil akrilat, HPMA-2 Hidroksi propil meta akrilat) hidroksi akrilat ve
akrilik asit monomerlerinin yapmis oldugu radikal polimerizasyon ile elde edilirler.
Molekiil agirliklar1 8000 ile 13000 g/mol olan 6zel amorf poliol grubunu ifade ederler.
Akrilik poliollerin diizosiyanatlarin —NCO gruplar1 ile reaksiyona girmesi ig¢in
komonomerlerden birisinin bir hidroksietil akrilat ya da hidroksietil metakrilat olmasi
gerekmektedir. Akrilik poliol esash poliiliretan kaplamalarin performansi tizerinde
kullanilan monomerlerin biiyiik onemi vardir. Ornegin; Metilmetakrilat (MMA)
poliliretan kaplamaya dayaniklilik kazandirir. Ayrica UV etkisi ile sararmaya ve suya
kars1 diren¢ kazandirir. Biitil akrilatlar ve metakrilatlar esneklik 6zelligi, akrilik ve
metakrilik asitlerde metallere yapisma kuvvetini arttirir ve ¢oziicii direnci 6zelligini
iyilestirir. Bu tezin deneysel ¢aligma kisminda, ¢ift komponentli (2K), hidroksi sayilari
birbirinden farkli 2 akrilik poliol kullanildi (Helios Company). Kullanilan akrilik

poliollerin 6zellikleri Tablo 5.1 ve Tablo 5.2’de verilmistir.

Tablo 5.1: Kullanilan akrilik polioller ve isimleri.

Tez Denel Kodu Poliol Ada
P1 DOMACRYL 546 50X BAC
P2 DOMACRYL 5752 60X/ MPA
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Tablo 5.2: Kullanilan akrilik polioller ve 6zellikleri.

Tez Denel Hidroksi% Kat1 % Kati Viskozite  Esdeger

Kodu Reginedeki  (23°C) Agirhik
OH Degeri  (mPa.s)

P1 2 50 55-70 4000-5000 ~850

P2 4.2 60 135-145 2800-4500 ~405

5.1.2. Kullamlan izosiyanatlar ve Ozellikleri

Izosiyanatlar, poliiiretan sentezinin diger yap1 tasmi olusturur. Bu kimyasallar
her bir molekiliinde iki ya da ikiden daha fazla -NCO grubu igerirler. izosiyanatlar,
polioller ile ekzotermik bir reaksiyon meydana getirirler. Bunun sonucunda politiretan
sentezi gergeklesmis olur. Izosiyanatlarin taninmasi ve adlandirilmasinda tasimis
olduklar1 —-NCO yiizdesi (sayis1) etkilidir. Bu tez calismasinin deneysel kisminda
Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’de verilen izosiyanatlar kullanilmustir.

Tablo 5.3: Kullanilan izosiyanatlar ve dzellikleri.

Denel Kod NOC igerigi %  Viskozite(mPa.s) Esdeger
Agirhik

11 31 600 (25°C) ~ 135

12 21.8 0.3 2250-375 (23°C) ~193

13 30.2-32.0 150-250 (25°C) ~136

14 21.7 2600 (25°C) ~194

Tablo 5.4: Kullanilan izosiyanatlar ve 6zellikleri.

Denel Kod Ticari Adi [zosiyanat Ad1
@ VoracorCmaso - FORERE )
[SOCYANATE (DOW) (MIXTURE MDI)
12 VESTANAT HT 2500/100  AliPhatic polyisocyanat
(HDI Trimer)
WANHUA WANNATE Polimerik MDI (metilen
13 PM-200 difenil diizosiyanat)
(MIXTURE MDI)
14 DURANATE TKA-100 Aliphatic poly_lsocyanate
(HDI Trimer)
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Poliol ve izosiyanatlar belirli bir oranda birlestirilerek poliliretan ¢ozeltisi elde
edildi. Bu oranin hesaplanmasi i¢in 5.1 esitligi kullanildi. Poliuretan ¢ozeltisi igin 100
g akrilik regineye eklenmesi gereken izosiyanat miktari hesaplandi.

42X100X0H%

100 g akrilik recineye eklenecek poliizosiyanat miktart = Ev—— (5.1)

5.1.3. Kullanilan Silika Partikiil Katki Ozellikleri

Fumed silika, katk1 maddesi ya da hammadde olarak ilag sanayi, boya, kozmetik
sektorii ve yapistirict iretiminde kullanilmaktadir. 1500°C iizeri sicaklikta silisyum
tetrakloririin (SiCls) yakilmasiyla fumed silika elde edilir. Klorosilanin buhar fazi
hidroliziyle dretilen silikon dioksitin sentetik bir formudur ve reaksiyonu 5.2

esitliginde gosterildigi gibidir.
2H,+SiCls —» SIO,+4HCI (5.2)

Alev sartlarinin degiskenligi ile silika tanecik yapist modifiye edilebilir.
Hidrofilik yapidaki silika yiizeyi daha sonradan hidrofobize edilebilir. Fumed silikanin
hidrofilik ve hidrofilik olmak izere baslica iki tipi mevcuttur (Sekil 5.1). Silika yuzey
alanlar1 B.E.T ylizey alani1 6l¢im cihazi ile 6lgiiliir. Bu tez ¢calismasi yapilirken B.E. T
yiizey alanlar1 100 ile 250 m?g arasinda degisim gosteren fumed silikalar
kullanilmistir. Kullanilan fumed silikalarin temel amaci, polilretan yizey (zerinde
irili ufakli yilizey piriizliligi olusturmak istenmesidir. Bu sebeple, Tablo 5.5’de
Ozellikleri verilen Aerosil R 972, Aerosil R 974, Aecrosil R 976 S silikalar1

kullanilmistir. Silikalar Evonik Industries firmasindan temin edilmistir.

Tablo 5.5: Kullanilan fumed silikalar ve 6zellikleri.

Yuzey Alam Karakteri Modifikasyon Yapilan
(m2/g) Kimyasal Grup
R 972 110£20 Hidrofobik Dimetildiklorosilan (DDS)
R 974 170£20 Hidrofobik Dimetildiklorosilan (DDS)
R976 S 24025 Hidrofobik Dimetildiklorosilan (DDS)
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Hidrofilik silika dolgu maddesi Hidrofobik sililkka dolgn maddesi

Sekil 5.1: Hidrofilik ve hidrofobik silika yapisi.

5.1.4. Poliliretan Sentezinde Kullanilan Dibiitiltindilaurat Katalizori
ve Ozelikleri

Dibatiltin dilaurat (DBTDL), poliuretan sentezi icin izosiyanat ve diollerin
kullanildig1 reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilabilir. Organotin (kalay ve
hidrokinon ihtiva eden) bir bilesiktir. Renksiz ve yagl bir sividir. Molekiil bir
dibiitiltin merkezine bagl, iki laurat grubunda olusmaktadir (Sekil 5.2).

C4H
B 11H23
C4Hg :.' /
":‘ ..... " mi“o
r-?_"“‘\o
CqHg "b-_-_-..-.:c\
Ci1Hos

Sekil 5.2: DBTDL Yapisi.

Poliiiretan sentezi i¢in gerekli olan katalizor miktar1 ise genellikle toplam

polimer agirliginm 1/1000 (m/m)’ idir.
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5.1.5. Politiretan Sentezinde Kullanilan Toluen Solventi ve Ozellikleri

Bu tez c¢alismasinda, poliliretan sentezi igin solvent olarak toluen tercih
edilmistir. Tez ¢alismasinda toluen kullanilmasmin sebebi, denemelerde kullanilan
fumed silika partikillerinin homojen olarak dagitilmasini saglamaktir. Toluen,
aromatik bir hidrokarbondur. Renksiz, suda ¢oziinmeden bir sividir. Kullanilan

solvente ait 6zellikler Tablo 5.6’da gosterildigi gibidir.

Tablo 5.6: Kullanilan toluen solventin 6zellikleri.

: : Molekdil
Kimyasal Kimyasal Acik N 9 - 3)
Formalu [smi formulg ~ A&rh@r Yogunlugu(g/em
(g/mol)
H,
C7Hs Metil é 92.14 0.87
benzen
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5.2. YOntemler

5.2.1. Aliiminyum Kaba Dékiim Yontemiyle Yapilan Politiretan Film
Olusturma Denemeleri

5.2.1.1. Katalizor ig:ermeyen, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma
Denemeleri

Bu tez caligmasinin amaci, mekanik direnci ve kontak acist yiiksek, kendi
kendini temizleyebilen siperhidrofobik poliliretan bazli yiizey sentezi ve
karakterizasyonudur. Bu amagla hidroksi akrilat poliol ve izosiyanattan olusan ¢ift
komponentli poliuretanlar, ilk deneme ¢alismalar1 icin katki ilavesi olmadan
hazirland1.

Akrilik poliol recinesine eklenecek izosiyanat miktar1 yukarida verilen esitlige
(5.1) gore hesaplandi. Her bir regine igin kullanilacak izosiyanat miktar1 bu esitlikle
belirlendi ve Tablo 6.1’de verilen kaplama receteleri olusturuldu. Regeteler
hazirlanirken kiigiik cam kavanozda once izosiyanat tartildi. Ardindan Uzerine
hesaplanan miktarda poliol eklendi ve olusan karisim 5 dakika mekanik karistiricida
karistirildi.  Ornegin; birinci recete icin 8.39 g poliol, 1.61 g izosiyanatla
birlestirildikten sonra 5 dakika mekanik karistiricida karistirildi. Mekanik karistiricida
karistirma islemi sona erdikten sonra elde edilen karigim, aliiminyum folyodan
yapilma kiiglik kaliplara dokiiliip oda sicakhiginda (yaklasik 27 saat) kirlenmeye
birakildi. Diger receteler i¢in de ayni islemler tekrarlandi. Yapilan bu caligmalar
sayesinde kaplamalarin kuruma ve kiirlenme siireleri belirlendi. Kuruma siiresi

katalizor kullanilmadig1 i¢in yaklasik 27 saat olarak not edildi.

5.2.1.2. Katalizor Ilaveli, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma
Denemeleri

Hazirlanan kaplama c¢ozeltileri aliminyum kaliplara dokiiliip o6zellikleri
incelendikten sonra Tablo 6.2°de verilen yeni regeteler olusturuldu. Kaplama
cozeltilerinde kullanilacak poliol ve izosiyanat miktar1 ayni sekilde, (5.1) esitliginden
yararlanilarak hesaplandi. Kaplama ¢ozeltilerinin kirlenme siireleri yaklasik 27 saat
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oldugu icin, bundan sonraki calismalarda ¢ozeltilere katalizor ilavesi yapilmasina
karar verildi.

izosiyanatlardan ve diollerden poliiiretan Gretimi igin bir Kkatalizor olarak
kullanilan DBTDL, ilk olarak onerildigi gibi polimer agirligmin 1/1000 (m/m) olarak
sekilde ¢ozeltiye eklendi.

5.2.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Poliiiretan Kaplamalar

5.2.2.1. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Katkisiz Politiretan Kaplama
Denemeleri

Kaplama cozeltileri aliminyum kaliplara dokiiliip kaplamalarin 6zellikleri
incelendikten sonra, hazirlanan yeni c¢ozeltiler ile piiskiirtme (sprey) kaplama
calismalarina ge¢ildi. Bunun i¢in ilk olarak P1 poliolu ve 11, 12, 13, 14 izosiyanatlar1
kullanilarak regeteler olusturuldu. Regeteler Tablo 6.3’de verildi.

Receteler hazirlanirken ilk olarak izosiyanatlar tartildi. Daha sonra receteye ilave
edilecek toplam solvent miktarinin yarisi, izosiyanatin ilizerine eklenip mekanik
karstiricida 3 dk karistirildi. Ornegin; S17 regetesi i¢in 0.8 g izosiyanat tartilip {izerine
1.5 ml toluen ilave edilmistir. Ayr1 bir kavanozda poliol tartilip lizerine kalan solvent
eklendi ve 3 dk karistirildi. Son olarak izosiyanat toluen karisimi ve poliol toluen
karisimi birlestirilip 2 dk birlikte karistirildi. Katalizor igeren regetelerde ise ayni sira
ile kaplama ¢ozeltileri hazirlanip iizerine toplam solvent miktarindan diisiilerek 1 ml
stok katalizor ¢ozeltisi (1/10 DBTDL/toluen) eklendi. Stok ¢ozeltisi hazirlanmasinin
sebebi regetelere eklenmesi gereken DBTDL miktarinin ¢ok diisiik olmasidir.

Hazirlanan kaplama ¢ozeltileri cam, aliiminyum ve kagit yiizeyler iizerine
uygulanip kiirlenme iglemi tamamlandiktan sonra, kaplamalarin temas agisi, yiizey
kalinliklar1, kalem sertlik testi degerleri ve optik mikroskop goriintiileri incelendi.

Piiskiirtme ile kaplama wuygulamasinda kaplama c¢ozeltisi kalem sprey
tabancasinin altindaki hazneye alindi ve tabanca 5 bar basingta kompresore bagland.
Uygulama yapilacak yiizey ile tabanca arasi mesafe yaklasik 30 cm olacak sekilde
ayarlandi. Bu uygulama igin Sekil 5.3” de gosterilen Badger 175-7 marka kalem sprey

tabancasi kullanilda.
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Sekil 5.3: Badger 175-7 kalem sprey tabancasi.

5.2.2.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Silika Katkih Poliliretan
Kaplama Denemeleri

Katki maddesi kullanilmadan yapilan piiskiirtme denemeleriyle, PU
kaplamalarin cam, aliminyum ve kagit yiizeyler tizerinde ¢ok iyi tutundugu gorildu.
Kaplamalarin ayni1 zamanda siiperhidrofobik o6zellik gostermeleri istendigi ve
superhidrofobik bir yiizey i¢in gereken temas agis1 degerinin 150° ve iizeri olmasi
gerektigi i¢in, kaplamalara partikiil ilavesi yapilmasma karar verildi. Bu tez
calismasinda hidrofil-hidrofob segeneklerinin olmasi, farkli kimyasal gruplarla
modifiye edilebilmesi, farkli pargacik biiytikliiklerine sahip olmasi, maliyetinin diisiik,
temininin kolay olmasi1 gibi avantajlardan dolayr SiO2 katkis1 kullanilmistir.
Purdzlilik etkisi olmadan elde edilebilecek en yiiksek ag1 degeri 120°°dir. PlrtzIlulik,
yiizeyle su damlas1 arasindaki havanin sikigmasini saglayarak aradaki etkilesmeyi
azaltacaktir bunun sonucu olarak ise siiperhidrofobik ylzeyler elde edilecektir.

Yiizey piirtizliiliigiinii arttirmak icin ilk olarak Evonik Sirketinden temin edilen
Aerosil R 974 hidrofob silika, polimer agirliginin %23 kadar olacak sekilde ¢ozeltiye
eklenip yeni kaplama regeteleri olusturuldu. Regeteler Tablo 6.9°da verildi.

Recgeteler hazirlanirken behere 20 ml toluen alinarak mekanik karistirici izerinde
karigtirilmaya baglandi. Girdap (vortex) olustuktan sonra, hidrofob silika
topaklanmay1 6nlemek amaciyla yavas yavas toluen icerisine eklendi (20 ml toluen
icerisine 1.5 g R 974 hidrofob silika dagitildi). Ayr1 bir beherde izosiyanat tartilip

lizerine 4 ml toluen ilave edildi. Ayn1 sekilde poliol de tartilip iizerine 4 ml toluen ilave
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edildikten sonra karisima ilk olarak izosiyanat ilave edildi. Ardindan poliol eklendi ve
olusan ¢ozelti 5 dk. daha mekanik karistirict yardimiyla karistirildi.
Piiskiirtme yapilmadan 6nce 1 ml DBTDL stok ¢6zeltisi eklendi, 1 dk karistirildi

ve uygulandi.

5.2.2.3. Akrilik Poliol Miktar1 Degisiminin Poliiiretan Kaplamalar
Uzerindeki Etkisini Gosteren Denemeler

Hidrofob R 974 (17020 m?g) silikas1 kullanilarak hazirlanan regetelerin
sonugclar1 incelendikten sonra temas agis1, optik mikroskop goriintiileri ve kalem sertlik
testi sonuclar1 uygun olan regeteler iizerinden yeni kaplama regeteleri olusturuldu.
Cam yiizey, aliminyum yiizey ve kagit yiizey tizerine uygulama yapildi. Uygulamada
kaplanacak yiizeyler cam yiizey 26mmx76mm lik olacak sekilde, kagit ve aliiminyum
ylizeyler de daire seklinde kesilerek hazirlandi. Yiizeylerin arkasi ¢ift tarafli bant ile

sprey tabancasiyla 90° a¢1 yapacak sekilde yapistirildi. Regeteler Tablo 6.10°da verildi.

5.2.2.4. Farkh Silika Tipi ve Farkh Silika Konsantrasyonu
Kullanimimin PU Kaplama Uzerindeki Etkisini Gosteren Denemeler

Stiperhidrofobik poliliretan kaplama denemelerinde kullanilan Aerosil R 974
hidrofob silikanin haricinde, R 974 silikasiyla ayn1 kimyasal grup ile modifiye edilen
fakat farkli B.E.T (yiizey alan1 6l¢iimii) yiizey alanina sahip olan silikalarin denenmesi
icin yeni regeteler olusturuldu. Bu caligmalarla, farkli yiizey alanma sahip olan
silikalarin kaplamadaki piiriizliiliikleri ne sekilde etkileyecegini gormek amaglandi. Bu
sebeple Aerosil R 974 (170+20 m?g) hidrofob silikasi gibi Dimetildiklorosilan (DDS)
iceren Aerosil R 972(110+20 m?g) ve Aerosil R 976 S (24025 m?g) silikalar
kullanilarak yeni receteler hazirland1.

Recetelerdeki silika orani, toplam polimer agirhigmin %23’ olacak sekilde
ayarlandi. %23’l0K silika oran1 kullanilarak hazirlanan regetelerde, ti¢ silikanin ikili
kombinasyonlarma ek olarak ii¢ silikanin birlikte kullanildigi, diger bilesenlerinin
sabit tutuldugu kompozisyonlar da olusturuldu. DDS ile modifiye edilen 3 silikanin
beraber kullanimmin piiriizliiliige, temas ag¢isina, mekanik dayanima nasil etki edecegi

incelenmek istendi. Regeteler Tablo 6.11°de verildi. Receteler hazirlanirken yiizey
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alani biiyiik olan hidrofob silika, solventin %80°1 igerisine alinarak dagitildi. Ardindan
yiizey alani daha kiiciik olan silika eklenip, 15 dk mekanik karistiricida karistirildi.
Ayr1 bir beherde hazirlanan poliol, izosiyanat ve toluen karisimi, silika-toluen
karigiminin lizerine eklendi ve olusan karigim 15dk boyunca mekanik karistiricida
karistirildi. Son olarak 1 ml toluen iginde ¢6zunen DBTDL karisima ilave edildi, 1

dakika karistirild1 ve uygulandi.

5.2.2.5. Piiskiirtme Yonteminde Farkh Silika Konsantrasyonu
Kullantminin PU Kaplama Uzerindeki Etkisini Gosteren Denemeler

Calismanm devami olarak yeni deneme matrisinde Aerosil R 974 silika, 1.5 g
olarak alinmis ve S52 ve S55 regetesi olarak denenmistir. Kaplama sonuglar1 S47 ve
S49 recgeteleri ile karsilastirilip tercih edilen kompozisyonlarin sabitlenmesi
amacglanmistir. Ayrica S52 ve S55 regetelerinde 1.0+0.5 gr lik kombinasyonlar,
Aerosil R 974 ve Aerosil R 972 silikalar1 i¢in uygulanmustir. Regeteler Tablo 6.12°de
verilmistir. Receteler hazirlanirken behere 20 ml toluen alinarak mekanik karistirici
iizerinde karistirilmaya baslandi. Girdap (vortex) olustuktan sonra, hidrofob silika
topaklanmay1 6nlemek amaciyla yavas yavas toluen igerisine eklendi (20 ml toluen
icerisine 1.5 g R 974 hidrofob silika dagitild1). Ayr1 bir beherde izosiyanat tartilip
iizerine 4 ml toluen ilave edildi. Ayni sekilde poliol de tartilip lizerine 4 ml toluen ilave
edildikten sonra karisima ilk olarak izosiyanat ilave edildi. Ardindan poliol eklendi ve
olusan ¢ozelti 5 dk. daha mekanik karistiric1 yardimiyla karistirildi son olarak katalizor

ilavesi yapilip uygulandi.
5.2.3. Kaplama Kahnhklarimin Ol¢iilmesi

Piiskiirtme yontemi ile kaplanan ylizeylerin kaplama kaliliklarmin 6lgiilmesi ve
katkili katkisiz poliiiretan ¢ozeltilerinin kaplama kalinligina ne olciide etki ettigini
anlayabilmek i¢in kaplamalarin kalinliklar1 Olgiilmiistiir. Kaplama kalinliklar:

Olculirken, Sekil 5.4°de gordlen dijital mikrometre kullanilmustir.
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Sekil 5.4: Dijital mikrometre.

Kalinlik o6lgiiliirken, 6nce kumpasin kaplamay1 kavrayacagi disler tamamen
kapatilip sikistirildi ve Olgiim sifirlandi.  Sifirlama igleminin tamamlanmasinin
ardindan dijital mikrometre 6lgiime hazir hale geldi ve bilyesi ile kaplamay1 tutacak
olan digleri aralandi. Kaplama dislerin arasma gelecek sekilde sikistirilip ekranda

yazan kalinlik degeri okundu.

5.2.4. Yiizeylerin Asinma/Sertlik Testlerinin Yapilmasi

b)

a)

Sekil 5.5: a)Kalem 6l¢iim aparati, b)Kalem sertlik testi uygulama seti.

Kaplama filmlerinin yiizey sertligi, ASTM D 3363 standardi olarak bilinen ve
kalem sertlik testi olarak adlandirilan bir test metodu ile Olclilmiistiir. Bu test
yapilirken standart sertlikteki kursun kalemler kullanilir. Kalem sertligi testlerinde,
yumusaktan serte dogru standart sertlikteki 8B, 7B, 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, H,
2H, 3H, 4H, 5H, 6H, 7H seklide siralanan kalem seti kullanilmistir (Sekil 5.5).

Kalem sertlik testi, kendi agirlig1 yaklasik 500 g olan kalem sertlik aparatina
45%1ik a¢1 verecek sekilde kalem sikistirilmasi ve sertligi/asinma direnci dlgiilecek

yiizeye kalemin ucu degecek sekilde, aparatin yiizey ilizerinde hareket ettirilmesi ile
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yapilmaktadir. Ayni islem aparatin iizerine 1000 g agirlik konularak tekrarlanir. Her
iki agirlik i¢in ayr1 ayr1 kaplama yiizeyinde kalic1 iz birakan en yumusgak kalemden bir

kademe yumusak olan sertlik derecesi filmin kalem sertligi olarak belirlenir.
5.2.5. Kaplamalarin Optik Mikroskop Ile Goriintilenmesi

Katkil1 ve katkisiz poliiiretan ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra bu ¢dzeltiler cam,
aliminyum ve kagit yiizeyler lizerine sprey (plskiirtme) yontemi ile kaplandi.
Kaplanan yizeylerin yuzey goérintlleri Sekil 5.6’da gosterilen NIKON Eclipse LV
150L marka optik mikroskop ile goriinttlendi.

Sekil 5.6: NIKON Eclipse LV 150L optik mikroskop cihaz.

Yiizey goriintiilemede kullanilan NIKON Eclipse LV 150L optik mikroskobu,
50 biiyiitme 6lgekli objektif ile kullanildi.

5.2.6. Yiizeylerin Temas Acilarimin Olcilmesi

Sekil 5.7: KSV CAM 200 temas ag¢1 6l¢iim cihazi.
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Sprey kaplama yontemi ile kaplanan yilizeylerin temas acis1 degerlerini 6lgmek
icin Sekil 5.7°de gosterilen “KSV CAM- 200” marka temas agis1 Ol¢iim cihazi
kullanildi. Denge temas agis1 degerlerinin Ol¢timii i¢in ilk olarak uygulama yapilan
ylizeyler lizerinde cihaza baglh bir sivi dagitici (motorize dispenser) yardimi ile 5 pl
saf su olusturuldu. Ardindan, cihaza bagli olan kamera yardimiyla kaplamalarin

iizerindeki su damlasmin fotografi ¢ekildi ve temas agis1 degeri okundu.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Aliminyum Kaba D6kim Yontemiyle Politretan Film
Olusturma Sonuclari

6.1.1. Katalizor Icermeyen, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma
Deneme Sonuclari

Poliiiretan kaplama regeteleri olusturulurken 5.1°de verilen esitlik kullanildi.
Hazirlanan kaplama ¢ozeltileri aliminyum kaliplara dokulerek, aliminyum yizeyde
tutunma ozelligi, kirllgan olup olmadigi, seffafligi, sertligi ve kirlenme sireleri
incelendi. Cam baget yardimi ile ipliklenmeye baslama siireleri kontrol edildi. Tablo
6.1’de verilen recetelerin sonuglar1 incelendiginde, aliiminyum kaba dokiilip
kiirlendirilen kaplamalarin aliminyum yiizey iizerinde ¢ok iyi tutundugu goriildii.
Kaplamalarn kiirlenme siireleri cok uzun oldugundan dolayi (yaklasik 27 saat) bundan
sonraki calismalarda katalizOr kullanilmasina karar verildi. Olusturulan yeni
recetelerde kaplama ¢ozeltilerine katalizor ilavesi yapildi ve katalizor ilavesinin yilizey

Uzerindeki etkileri incelendi.

Tablo 6.1: Poliol ve izosiyanat igeren PU kaplama sonuglari.

Deney No

Bilesenler R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8

P1 8.39 7.7 8.4 7.86

P2 7.13 6.12 7.15 6.34

11 1.61 2.87

12 2.3 3.88

13 1.6 2.85

14 2.14 3.66
GOrindm | Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
Kirlenme 28 27 28 27 28 27 28 27

(Saat)

49



6.1.2. Katalizor Ilaveli, Katkisiz Poliiiretan Film Olusturma Deneme
Sonuclar

Katalizor ilavesiz poliliretan kaplama ¢ozeltilerinin kiirlenme siireleri yaklagik
27 saat oldugundan dolayi ¢ozeltilere katalizor ilavesi yapilmasina karar verildi. Tablo
6.2°de verilen regeteler hazirland1 ve aliiminyum kaliplara dokiildii. Ilave edilen
katalizOr sonucunda kaplama ¢ozeltilerinin kirlenme sireleri uygulama igin istenen
araliga getirildi. Kiirlenme islemi tamamlanan kaplamalarin 6zellikleri incelendiginde,
R13 ve R15 regeteleriyle hazirlanan kaplamalarin dayanimlarinin diger regetelere gore
daha yiiksek oldugu goriildii. Bununla birlikte diger regetelerle olusturulan
kaplamalarin dayanimlarmin da birbirlerine benzer 6zellikler gdstermekle beraber
yuksek oldugu rapor edildi. Tablo 6.2°de verilen regeteler ile hazirlanan kaplamalarin
aliminyum yiizey iizerinde tutunma 6zelliginin, seffafliginin, sertliginin ve kiirenme
surelerinin piiskiirtme c¢aligmalarina gegmek icin uygun oldugu sonucuna varildi.
Recetelere eklenen 1/1000 ml miktarindaki DBDTL katalizoriiniin, kaplamanin
kuruma siiresini kisalttigi gortldiigiinden dolayi, sonraki denemelerde DBTDL
katalizoriin siirekli kullanilmasina karar verildi. Yeni recgeteler olusturularak

puskirtme (sprey) yontemi ile poliliretan kaplama ¢alismalarina gegildi.

Tablo 6.2: Poliol ve izosiyanat iceren katalizor ilaveli, katki igermeyen PU kaplama

sonugclar.
Deney No
Bilesenler | RO9 R10 R11 R12 R13 R14 R15 R16
P1 4.2 3.84 4.2 3.92
P2 3.58 3.05 3.57 3.18
11 0.8 1.42
12 1.16 1.95
13 0.8 1.43
14 1.08 1.82
DBTDL | 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005
guqr:elsi?(rjnk(; 13 23 17 23 11 8 10 10
Sonug Dayamkli Dayamkh Dayamkli  Dayanikli Gok Dayanikli Gok Dayanikli
Dayanikli Dayanikl
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6.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Poliiiretan Kaplama
Sonuclarn

6.2.1. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Katkisiz Poliiiretan Kaplama
Deneme Sonuclar

Aliiminyum kaba dokiim yontemiyle elde edilen poliiiretan kaplamalarin yiizey
Ozellikleri incelendikten sonra uygun olan kaplamalar ile puskirtme (sprey)
uygulamasina gecildi.

Puskurtme yontemi ile yilzeyde tamamen homojen, ince bir kaplama elde
edilebilmektedir. Ancak, piiskiitme yonteminde kullanilacak olan kaplama
cozeltisinin viskozitesi uygulama igin uygun viskozitede olmazsa bir takim problemler
meydana gelebilir. Viskozitesi ¢cok diisiik olan kaplama ¢ozeltilerinde kuruma
sirasinda akma goriilebilir, viskozitesi ¢ok yiiksek olan kaplama c¢ozeltilerinde ise
tabancayla uygulama sirasinda tabancanin tikanmasi gibi olumsuz sonuglar ortaya
cikabilir bu da uygulamay1 giiclestirmektedir. Bu sebeple kaplama c¢ozeltilerinin
viskozitesinin piiskiirtme uygulamasi i¢in uygun olmasi ¢cok énemlidir.

Piiskiirtme yontemi ile kaplama ¢alismalarina ilk olarak P1 poliolii ve 11, 12, 13,
14 izosiyanatlar1 ile baslandi. Uygulama asamasinda uygun viskozitede calisilmasi
onemli oldugu i¢in iki farkli solvent miktar1 iceren kaplama ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
sayede uygulama i¢in en uygun viskozitenin bulunmasi hedeflendi.

[k olarak Tablo 6.3’de gdsterilmis olan 3 ml toluen iceren regeteler ile kaplama
cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan kaplama cozeltileri sirasiyla cam, aliiminyum ve
kagit ylizeyler ilizerine piskiirtiiliip farkli yiizeyler iizerindeki etkileri incelendi. Bu
dort regete ile hazirlanan PU kaplamalari kalem sertlik testi sonuglarina bakilarak
S18-519-S20 recetelerinin mekanik dayaniminin yiiksek ¢iktig1 goriildii. I1 izosiyanati
ile hazirlanan S17 regetesinin mekanik dayaniminin ise diger regetelere gore bir kalem
sertligi derecesinde diisiik ¢iktig1 rapor edildi. Temas agis1 degerlerine bakilarak en
yiksek a¢inin S18 regetesiyle hazirlanan kaplamada Olclildigi gorildi. S20
recetesiyle hazirlanan kaplamanin temas agis1 degeri, diger regetelerle hazirlanan

kaplamalardan diisiik ¢ikmaistir.
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Tablo 6.3: P1 poliolii ve I1, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan katkisiz

PU kaplamalarm temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik testi sonuglari.

Yuzey Karakterizasyon

Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagt

Testleri Deney No
Bilesenler S17 S18 S19 S20
P1 4.2 3.84 4.2 3.92
11 0.8
12 1.16
13 0.8
14 1.08
Toluen(ml) 3 3 3 3
DBTDL(g) - - - -
Temas agis1 (°)(Cam ylizey) 98 110 93 8
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 102 - 92 109
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 105 108 106 116
Kuruma stireleri (dk) 50 55 45 55
Cam yiizeyde kalinlik 21 10 26 21
_ (um)
Al yiizeyde kalinhk 43 i 17 43
(um)
Kagit ylizeyde kalinlik 5 o5 33 55
(Lm)
Cam yuzeydeki kalem sertlik
testi sonucu 5H 6H 6H H
(1000 g agirlik )
Optik gorintiiler ++ ++ +- +-
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Tablo 6.3’de verilen regeteler ile olusturulan kaplama ¢gozeltileri hazirlanip sprey
uygulamasina gecildikten sonra 3 ml toluen ilavesinin piiskiirtme uygulamasi icin
yeterli olmadigi, uygun viskozite degeri i¢in ¢ozeltideki toluen miktarinin arttirilmasi
gerektigine karar verildi. Kaplamalarin cam, aliiminyum ve kagit yiizeyler tizerindeki
etkileri incelendikten sonra, ¢ozeltideki toluen miktar1 7 ml olacak sekilde yeni
regeteler olusturuldu. Tablo 6.4’de verilen yeni recetelerde (S21-S22-S23-S24) toluen
miktart 3 ml den 7 ml ye ¢ikarildi. Bu sayede kaplama ¢ozeltilerinin viskozitesi
piskiirtme uygulamasi i¢in uygun araliga getirilmis oldu. Artan toluen miktariyla
birlikte kaplamalarin kalem sertlik degerlerinde artis meydana geldi. Temas agis1
degerlerinde ise diisiis yasandigi rapor edildi. 7 ml toluen ilavesiyle hazirlanan
kaplama c¢ozeltileriyle yapilan uygulamalar sonucunda, toluen miktar1 artisinin
pliskiirtme uygulamasi i¢in en uygun viskoziteyi sagladigi goriildii.

Tablo 6.4’de verilen regete sonuglar1 incelendiginde, farkli ylizeyler Uzerine
puskiirtiilen kaplama ¢dzeltilerinin mekanik dayanimlarmin oldukga yiiksek ¢iktigi
rapor edildi. En yiiksek temas agis1 degeri ise S22 regetesi ile hazirlanan kaplamada
89° olarak 6lculdi. Mekanik dayanimlari yiiksek olan bu regetelerde katalizor ilavesi
olmamasi, kaplamalarin kuruma siirelerinin uzun olmasina sebep oldugundan dolay1
bundan sonraki ¢alismalarda kaplama ¢ozeltilerine katalizor ilavesi yapilmasina karar
verildi.

Tablo 6.3’de verilen regeteler ile hazirlanan kaplama ¢ozeltilerinin viskozitesi
uygulama i¢in uygun olmadigindan dolayi, cam yiizey iizerine piiskiirtiilen kaplama
coOzeltilerinin cam yiizey ilizerindeki goriinimleri oldukg¢a heterojen bir yapidadir.
Toluen miktar1 3 ml den 7 ml ye ¢ikarildigi zaman ise ylizeydeki goriintiinin daha
seffaf bir hale geldigi goriildii. Artan toluen miktar1 piiskiirtme uygulamasii da
kolaylastirdi. Bununla birlikte toluen miktarinin artmasi mekanik dayanimin da
artmasii sagladi. Kuruyan kaplamalarin sertlikleri, ASTM D 3363 standardi olarak
bilinen kalem sertlik testi ile 6lctldu.

Piiskiirtme uygulamasi i¢in uygun olan solvent miktarma ek olarak ¢ozeltilere
kuruma siiresini kisaltmak adina katalizor ilavesi yapildi ve farkl yiizeylerdeki etkileri

incelendi.
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Tablo 6.4: P1 poliolli ve 11, 12, 13, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan katkisiz

PU kaplamalarin temas agis1, kaplama kalinlig1, kalem sertlik test sonuglari.

Yuzey Karakterizasyon

Optik goruntiler

Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagt

Testleri Deney No
Bilesenler S21 S22 S23 S24
P1 4.2 3.84 4.2 3.92
11 0.8
12 1.16
13 0.8
14 1.08
Toluen(ml) 7 7 7 7
DBTDL(g) - - - -
Temas agis1 (°) (Cam ylizey) 83 89 82 78
Temas agis1 (°) (Al yiizey) 83 94 78 77
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 2 100 83 80
Kuruma stireleri (dk) 70 75 65 75
Cam yiizeyde kalinlik 6 8 30 o4
(Um)
Al ylizeyde kalmlik 20 19 8 30
(Um)
Kagit ylizeyde kalinlik 52 27 10 53
(um)
Cam yuzeydeki kalem
sertlik testi sonucu >7H 7H >7H 7H
(1000 g agirlik )
++ ++ ++ ++
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Tablo 6.5: P1 poliolii ve 11, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan katkisiz,
katalizor ilaveli PU kaplamalarin temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik test

sonugclari.
Yuzey Karakterizasyon
Testleri Deney No
Bilesenler S25 S26 S27 S28
P1 4.2 3.84 4.2 3.92
11 0.8
12 1.16
13 0.8
14 1.08
Toluen(ml) 7 7 7 7
DBTDL(g) 0.005 0.005 0.005 0.005
Temas acis1 (°) (Cam yiizey) 89 82 82 84
Temas ag1s1 (°) (Al yiizey) 80 79 79 83
Temas acis1 (°) (Kagit yiizey) 93 94 94 93
Kuruma sreleri (dk) 60 39 39 25
Cam yiizeyde kalinlik 35 28 8 40
(Hm)
Al yiizeyde kalinlik 27 49 49 30
(Hm)
Kagit ylizeyde kalinlik 17 27 27 35
(Hm)
Cam yuzeydeki kalem
sertlik testi sonucu 6H 5H 5H 7H
(1000 g agirlik )
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit
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Tablo 6.5: (Devam).

Yiizey Karakterizasyon Deney No
Testleri
Bilesenler S29 330
P1 4.2 3.92
13 0.8
14 1.08
Toluen(ml) 7 7
DBTDL(g) 0.025 0.025
Temas agis1 (°) (Cam ylzey) 83 81
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 86 84
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 83 93
Kuruma stireleri (dk) 20 15
Cam yiizeyde kalinlhik 40 43
(um)
Al yiizeyde kalinhk 29 50
(um)
Kagit yiizeyde kalinlik 31 42
(Lm)
Cam ylizeydeki kalem sertlik
testi sonucu
(1000 g agirlik ) SH >TH
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit

Piiskiirtme uygulamasi i¢in uygun viskozite degeri bulunup kaplama
cozeltilerinin farkl yilizeylerdeki etkileri incelendikten sonra, kaplama g¢ozeltilerine
katalizor ilavesi yapilmasina karar verildi. Bu amagla Tablo 6.5’de verilen yeni
kaplama receteleri olusturuldu. Hazirlanan S25, S26, S27, S28 receteleri ile

kaplamalarin kuruma siiresini azaltmak amaglandi.
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Cozeltiye eklenmesi gereken katalizor miktar1 toplam polimer agwrligmmin
1/1000’i oldugu i¢in ilk olarak o miktardaki katalizor miktar1 ile denemeler yapilip
etkiler incelendi. Eklenen katalizor ile beraber, temas agis1 degerlerinde fazla bir
degisim goriilmedi. Katalizor ilave edilen yeni caligmalarin kalem sertlik testi
sonuglarina bakildiginda, mekanik dayanimi en yiiksek olan kaplamanin S28 recetesi
ile elde edildigi gorildii. S25 regetesi ile elde edilen kalem sertlik degeri, S28
recetesine gore bir kalem sertligi derecesinde diisiik ¢ikmakla beraber 6H kalem
sertligi ile 1y1 bir mekanik dayanim gosterdi. Daha sonraki deneme ¢alismalarinda S29
ve S30 receteleri olusturularak artan katalizor miktarmin kaplama iizerindeki etkileri
incelendi.

Katalizor miktarin1 arttrmanin kaplama iizerinde etkisi olup olmadigini
incelemek igin S27 ve S28 recetelerindeki katalizor miktarlar: arttirildi ve S29, S30
receteleri olusturuldu. Artan katalizor miktari, kaplama ¢6zeltisinin kuruma siiresini
kisaltt1. Kalem sertlik testi sonuglarmma gore kaplamalarin mekanik dayanimlari
olduk¢a yiiksek ¢ikmakla birlikte S27 ve S28 receteleriyle elde edilen sonuclarla
benzer sonuglar verdigi goriildii.

Tablo 6.5’de verilen katalizor ilave edilerek hazirlanan S25, S26, S27, S28, S29,
S30 regetelerinin sonuglar1 incelendiginde, en yliksek mekanik dayanima S25, S28 ve
S30 receteleriyle hazirlanan kaplama ¢ozeltileri ile ulasildigi goriildii. Hem kalem
sertlik testi, hem de temas agis1 degerlerine bakilarak en iyi sonuglarm S25 ve S28
receteleri ile elde edildigi goriildiigii icin katki ¢alismalarma bu iki regete ile
gecilmesine karar verildi. Kaplama ¢o6zeltilerine katki ilave edilmek istenmesinin
sebebi, yilizeyde pliriizliiliikk olusturarak mevcut kaplamalarin temas acis1 degerlerini
arttrmaktir. Mekanik dayanimlar1 ¢ok iyi olan bu receteler, katki ilavesi olmadan
stperhidrofobik 6zellik gostermemektedir.

P1 poliolii ile yapilan ¢aligmalar tamamlanip katki denemeleri i¢cin uygun
receteler secildikten sonra, P2 poliolii kullanilarak yeni regeteler olusturuldu. Bu
caligmalar sonucunda P1 ve P2 poliolleri ile en iyi mekanik dayanimi veren

izosiyanatlar belirlenip yilizey priizliligii i¢in gerekli olan katki ¢aligmalarina gegildi.
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Tablo 6.6: P2 poliolli ve 11, 12, 13, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan katkisiz

PU kaplamalarin temas agis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Yuzey Karakterizasyon Testleri Deney No
Bilesenler S31 S32 S33 S34
P2 3.58 3.05 3.57 3.18
11 1.42
12 1.95
13 1.43
14 1.82
Toluen(ml) 3 3 3 3
DBTDL(g) - - - -
Temas agis1 (°) (Cam ylzey) 88 86 90 90
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 87 87 86 80
Temas agisi1 (°) (Kagit yilizey) 91 96 89 92
Kuruma sireleri (dk) 40 45 40 40
Cam yiizeyde kalinlik 19 29 29 24
_ (um)
Al yiizeyde kalinlik 18 9 36 16
(um)
Kagit ylizeyde kalinlik 37 11 32 16
(um)
Cam yuzeydeki kalem
sertlik testi sonucu >TH 6H >TH 7H

(1000 g agirlik )

Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit
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Tablo 6.7: P2 poliolli ve 11, 12, 13, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan katkisiz

PU kaplamalarin temas agisi1, kaplama kalinlig1, kalem sertlik test sonuglari.

Yuzey Karakterizasyon Deney No
Testleri
Bilesenler S35 S36 S37
P2 3.58 3.57 3.18
11 1.42
13 1.43
14 1.82
Toluen(ml) 7 7 7
DBTDL(g) - - -
Temas agis1 (°) (Cam ylzey) 90 92 92
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 87 91 85
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 96 109 97
Kuruma sureleri (dk) 50 50 50
Cam ylizeyde kalmlk 13 10 5
(um)
Al yiizeyde kalinlik 17 7 4
(um)
Kagit ylizeyde kalinlik 42 16 15
(um)
Cam yuzeydeki kalem testi >TH >TH 7H
sonucu
(1000 g agirlik)
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit
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P1 poliolu ve 11, 12, 13, 14 izosiyanatlar1 ile hazirlanan kaplama ¢ozeltileri farkl
yiizeyler lizerine uygulanip etkileri incelendikten sonra, P2 poliolii ve I1, 12, 13, 14
izosiyanatlar1 kullanilarak yeni kaplama ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin
receteleri Tablo 6.6’da verildi. Piskiirtme uygulamasi igin uygun viskozitede
calisilmasi 6nemli oldugundan dolay1 ilk olarak 3ml toluen ilavesiyle hazirlanan
kaplama ¢ozeltileri cam, aliiminyum ve kagit yiizeyler lizerine piiskiirtiiliip, yiizeyler
uzerindeki etkileri incelendi. Kaplamalarin temas agis1 degerlerinin birbirlerine yakin
oldugu goriildii. Kalem sertlik testi sonuglarina bakilarak, kaplamalarm mekanik
dayanimlarmin oldukga yiiksek ¢iktigi, S32 recetesiyle hazirlanan kaplamanin kalem
sertlik degerinin diger recetelerden bir kalem sertligi derecesinde diisiik ¢iktig1 rapor
edildi. Bu sebeple bundan sonraki c¢aligmalarda S32 recetesinin kullanilmamasina
karar verildi. Piskiirtme uygulamasi icin uygun viskozite degerine ulasilmasi
gerektiginden dolay1 cozeltideki solvent miktarmmin arttirilmasi gerektigine karar
verilip yeni regeteler olusturuldu.

Tablo 6.7°de verilen yeni recetelerde (S35-S36-S37) cozeltilerdeki toluen
miktar1 3 ml den 7 ml ye ¢ikartildi. Kaplamalar tiim yiizeylerde kontrol edildiginde,
uygulama i¢in en uygun viskozitenin 7 ml toluen kullanildiginda saglandig goriildii.
Artan toluen miktari ile, cam yiizeydeki temas ag¢is1 degeri 2°, aliiminyum ve kagit
yuzeylerde ise 5° ile 6°’lik bir artig gosterdi. S35, S36 ve S37 regetelerinin iyi sonug
verdigi, kaplamalarm mekanik dayanimlarinin yiiksek oldugu rapor edildi.

Mekanik dayanimlar1 yiiksek olan bu kaplamalarin kuruma siireleri uzun
oldugundan dolayi, katalizor igeren yeni kaplama cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan
kaplama ¢ozeltileri farkli yiizeyler Uzerine puskirtulup yizeyler Uzerindeki etkileri

incelendi.
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Tablo 6.8: P2 poliolii ve 11, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak hazirlanan katkisiz,
katalizor ilaveli PU kaplamalarin temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik test

sonugclari.
Yuzey Karakterizasyon
Testleri Deney No
Bilesenler S38 S39 S40
P2 3.58 3.57 3.18
11 1.42
13 1.43
14 1.82
Toluen(ml) 7 7 7
DBTDL(g) 0.005 0.005 0.005
Temas agis1 (°) (Cam ylizey) 85 75 87
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 94 83 88
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 119 92 -
Kuruma sureleri (dk) 25 24 25
Cam yiizeyde kalinlik 23 29 30
_ (um)
Al yiizeyde kalinlik 23 31 27
_(um)
Kagit yiizeyde kalinlik 33 21 59
(um)
Cam ylzeydeki kalem testi
sonucu 7H 6H 7H
(1000 g agirlik)
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit
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Tablo 6.8: (Devam).

Yuzey Karakterizasyon Testleri Deney No
Bilesenler 341 S42
P2 3.58 3.18
11 1.42
13
14 1.82
Toluen(ml) 7 7
DBTDL(g) 0.01 0.01
Temas agis1 (°) (Cam ylzey) 88 90
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 91 92
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 86 83
Kuruma sureleri (dk) 15 17
Cam yiizeyde kalinlik 36 37
(um)
Al yiizeyde kalinlik 42 35
(um)
Kagit yiizeyde kalinlik 55 56
(Lm)
Cam ylzeydeki kalem testi
sonucu 7H >7H
(1000 g agirlik)
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagt
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Tablo 6.8’de verilen yeni regetelerde kaplamalarm kuruma siiresini kisaltmak
adma katalizor (DBDTL) ilavesine baglandi. Eklenmesi gereken katalizor miktari
toplam polimer agirliginin 1/1000’i oldugu i¢in ilk olarak o miktarda katalizor ilavesi
yapilip farkli yiizeyler iizerindeki etkileri incelendi. Eklenen katalizérle beraber cam
yuzeydeki temas agis1 degerlerinde yaklasik 4°’lik bir azalma meydana geldi. Kalem
sertlik testi sonuclarma bakilarak kaplamalarin mekanik dayanimlarmin yiiksek
oldugu rapor edildi.

Katalizor miktarin1 arttrmanin kaplama iizerinde etkisi olup olmadigini
incelemek i¢in S38 ve S40 regetelerindeki katalizor miktarlar1 arttirildi ve S41-5S42
receteleri olusturuldu. Artan katalizor miktari ile kaplamalarin kuruma siiresi kisaldi.
Kalem sertlik testi sonuglarna gore kaplamalarin mekanik dayanimlar1 oldukga
yiiksek c¢ikmakla birlikte S38 ve S40 regeteleriyle elde edilen sonuglarla benzer
sonuglar1 verdigi goriildii. Temas acis1 degerlerinde ise c¢ok fazla bir degisim
goriilmedi. S39 regetesiyle hazirlanan kaplamanin kalem sertlik testi sonucu diger
recetelerle hazirlanan kaplama testi sonuglarma gore daha diisiik kaldigindan dolay1
S39 regetesiyle yapilan denemeler sonlandirildi. S38 ve S40 recetelerindeki katalizor
miktar1 0.005 g’dan 0.01 g’a cikartilarak hem kuruma siiresini biraz daha kisaltmak
hem de olusan etkiler goriilmek istendi. Bu amagla olusturulan S41 ve S42 receteleri
ile yeni kaplamalar hazirlandi. Kaplamalarin mekanik dayanimlarmin oldukga yiiksek
¢ikmasi sebebiyle katki ¢alismalarina S41 ve S42 regeteleriyle gecilmesine karar
verildi.

Sonug olarak P1 ve P2 poliolleri 11, 12, I3, 14 izosiyanatlar1 ile denendi ve en
uygun kaplama regeteleri rapor edildi. Yapilan ¢aligmalar sonucunda Pl ve P2
poliollerinin 11 ve I4 izosiyanatlar1 ile birlestirilerek katki ilaveli kaplama
calismalarina geg¢ilmesine karar verildi. I1 izosiyanati (VORACOR CM 440
ISOCYANATE) Polimerik MDI (metilen difenil diizosiyanat) aromatik bir
izosiyanattir. 14 izosiyanati (DURANATE TKA-100) Trimer HDI (1,6-hekzametilen
diizosiyanat) alifatik bir izosiyanattir. Alifatik bir izosiyanat olan TKA-100, yuksek
NCO igerigine sahip, iyi film kaplama uygulamalar1 yapilabilen, dig ortam
kosullarmda dayanim saglayabilen bir izosiyanattir.

Bu iki izosiyanat katkili poliiiretan kaplama ¢ozeltilerinde kullanilarak, hangi

kompozisyonlardan daha 1iyi sonuglar almacagi belirlendi. Kaplamalarin
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stiperhidrofobik 6zellik géstermelerinin yani sira mekanik dayanimlarmin da oldukga

yiiksek olmast hedeflenmistir.

6.2.2. Piiskiirtme Yontemi ile Yapilan Silika Katkih Poliiiretan
Kaplama Deneme Sonug¢lari

Tablo 6.9: P1 ve P2 poliollerinin Aerosil R 974 ve 11, 14 izosiyanatlar1 kullanilarak
hazirlanan PU kaplamalarin temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik sonuglar1.

Yuzey Karakte_rlzasyon Deney No
Testleri
Bilesenler S43 S44 S45 S46
P1 4.2 3.92
P2 3.58 3.18
11 0.8 1.42
14 1.08 1.82
Toluen(ml) 29 29 29 29
DBTDL(g) 0.01 0.01 0.01 0.01
R 974(g) 1.5 1.5 1.5 1.5
Temas agis1 (°) (Cam ylzey) 128 135 180 131
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 123 129 179 131
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 132 170 179 179
Cam yiizeyde kalinlik 23 58 84 80
_ (um)
Al yiizeyde kalinlik 28 66 65 95
(um)
Kagit ylizeyde kalinlik 24 77 59 54
(um)
Cam yuzeydeki kalem testi
sonucu
(1000 g agirhik) 5H 6H 5H 7H
Agirlikca partikiil (%) 23 23 23 23
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagt




Piiskiirtme (sprey) yontemi ile katkisiz olarak hazirlanan PU kaplamalarin farkli
yiizeyler lizerindeki etkileri incelendiginde, kaplamalarin yiizeylere ¢ok iyi tutundugu,
ancak temas agist degerlerinin siiperhidrofobik yiizey eldesi i¢in yetersiz oldugu
gorildi. Bu sebeple hazirlanacak olan yeni kaplama regetelerine partikiil katkisi
yapilmas1 gerektigi sonucuna varildi. Calismada silika katki kullanilarak yiizeyde
purtizliiliik olusturmak amaglandi. Piiriizliliik, yiizeyle su damlasi arasindaki havanin
sikismasin1  saglayarak etkilesmeyi azaltacaktir. Bunun sonucu olarak ise
stiperhidrofobik ylzeyler elde edilecektir. Tablo 6.9°da verilen yeni kaplama regeteleri
ile katkili poliliretan kaplama caligmalarina gecildi. Hidrofob R 974 silikasmnin
kullanildig1 S43-S44-S45-546 regeteleri ile hazirlanan PU kaplamalar incelendiginde,
eklenen fumed silika ile birlikte temas agis1 degerlerinde artis oldugu goriildii. S43
recetesinde, silika icermeyen ayni formiilasyon olan S25 regetesine gore cam
yiizeydeki temas agis1 89° den 128°’ye yiikseldi. Ayni sekilde S44 regetesiyle
hazirlanan kaplamanin cam yiizeydeki temas agisi degeri S28 recetesine gore 84°’den
135°’ye, S45 regetesiyle hazirlanan kaplamanin cam yiizeydeki temas agis1 degeri S41
recetesine gore 88°’den 180°’ye, S46 recetesiyle hazirlanan kaplamanin cam
yiizeydeki temas agis1 degeri S42 regetesine gore 90°°den 131°’ye ¢ikmustir. Kalem
sertlik testi sonucuna gore en iyi dayanim S46 regetesi ile elde edildi. P1 ve P2 polioli
ayr1 ayri I1 ve 14 izosiyanatlari ile birlestirildi. Bunun sonucu olarak 14 izosiyanatinin
P1 ve P2 poliolii ile birlestirilmesiyle elde edilen kaplamalarin kalem sertlik testi
sonucunun, I1 izosiyanati ile yapilan ¢aligsmalara gore daha iyi oldugu, dolayisiyla
daha iyi mekanik dayanim sagladigi goriildii. S45 recetesiyle elde edilen kaplamanin
temas agis1 180°°dir. Bununla birlikte mekanik dayanimi diistiktiir. S43 recetesiyle
hazirlanan kaplamalarin ise hem temas agis1 degeri hem de mekanik dayanimi diisiik
oldugu icin sonraki denemelerde kullanilmayacaktir. Diger regeteler ile yapilan
kaplamalarin ise temas acis1 degerleri siiperhidrofobik yiizey olusturmak icin yeterli
degildir. Sonuclar degerlendirildiginde, silika partikiilleri iceren kaplama
cozeltilerinin piliskiirtme ile uygulamasi sonrasi yiizeyde olusan piiriizliiliiklerin arttig1
(buna bagli olarak temas agist degerinin arttigil) , ancak katkisiz olan kaplama
cozeltilerine gore ise yiizey tutunmasinin daha zayif oldugu rapor edildi. Mekanik
dayanimdaki diisiisiin sebebinin ise ylizeyde tutunan ve ylizey piiriizliliiglintin
artmasmni saglayan silika partikiillerinin {ist liste ¢ok fazla yigilmasi olabilecegi

diistiniildii. Silika partikiillerinin iist liste yigilmas: sonucu kaplama ¢ozeltisi yilizeye

65



cok iyi tutunamamis ve sonug olarak mekanik dayanimi azaltici yonde etkiye sebep

olmustur.

6.2.3. Akrilik Poliol Miktar1 Degisiminin PU Kaplamalar Uzerindeki
Etkisini Gosteren Kaplama Deneme Sonuclari

P1 ve P2 poliolleri, Tablo 6.10°da verilen yeni ¢alisma regetelerinde %20
oraninda arttirtlip azaltildi. S44 regetesinin ardindan S47-S48, S45 regetesinin
ardindan ise S49 ve S50 receteleri olusturuldu. Degisen akrilik poliol miktarina bagl
olarak silika konsantrasyonu da degisiklik gosterdi. S46 recetesinin ardindan
olusturulan S51 regetesinde ise silika miktar1 1 grama diisiiriildii.

Yapilan kaplamalarin sonuglari incelendiginde S48 recetesinin olumsuz sonug
verdigi, kaplamanin cam, aliiminyum ve kagit yilizeyde tutunmadigi parcalanarak
dokiildiigii goriildii. Bunun sebebinin ¢o6zeltide konsantrasyonu artan silika
partikiillerinin yiizeye tutunamamasmin olabilecegi dislniildii. Temas agisini
arttirmak icin gerekli olan yiizey piriizliliigiiniin ayn1 zamanda yiizeyde tutunmus
olmasi1 gerekir. Bu sebeple ¢ozeltide kullanilacak optimum silika oranini belirlemek
cok Onemlidir. Aksi durumda, ¢ozeltide kullanilan silika partikiilleri temas agisi
degerini arttirsa bile mekanik dayanimi olduk¢a diisiik kaplamalar elde edilmesine
sebep olacaktir.

S47 regetesiyle olusturulan kaplamanin cam yiizeydeki temas agis1 degerinin 10°
distiigii mekanik dayanimin ise bir kalem sertligi degerinde arttigir goriildi. S49
recetesiyle olusturulan kaplamanin temas agis1 6l¢iim degeri cam ve kagit ylizey
iizerinde ayni kalmis, aliiminyum ylizey lizerinde ise azalma gostermistir. S50
kaplamasinda cam yiizeydeki temas agis1 degerinde 22°’lik bir azalma goruldi. S51
kaplamasinda ise 9°’lik bir azalma meydana gelmistir. Kalem sertlik testi sonuglarma
gore ise S48 caligmasi haricinde diger tiim regetelerde mekanik dayanim bir kalem
sertligi degerinde artig gosterdigi rapor edilmistir. S49 ve S50 regeteleri ile hazirlanan
kaplamalarin sonuglar1 incelendiginde 6H kalem sertligi degerinde mekanik dayanimi
olan, ayn1 zamanda siiperhidrofobik oOzellik gdsteren kaplamalarin elde edildigi

gorilmiistUr.
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Tablo 6.10: Farkli akrilik poliol ve silika konsantrasyonlarinda hazirlanan poliiiretan
kaplamalarin temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuclari.

Yuzey Karakterizasyon

Testleri Deney No
Bilesenler S47 S48 S49 S50
P1 4.70 3.14
P2 4.30 2.86
11 1.42 1.42
14 1.08 1.08
Toluen(ml) 29 29 29 29
DBTDL(g) 0.01 0.01 0.01 0.01
R 974(g) 1.5 1.5 1.5 1.5
Agirlikga partikiil(%) 21 26 21 26
Temas agis1 (°) (Cam ylzey) 125 - 180 158
Temas agis1 (°) (Al yuzey) 159 - 133 127
Temas agis1 (°) (Kagit ylizey) 180 - 180 180
Cam yiizeyde kalinlik 20 i 49 o5
_ (um)
Al yiizeyde kalinlik 65 i 38 18
(um)
Kagit yiizeyde kalinlik 63 i 45 19
(um)
Cam yuzeydeki kalem testi
sonucu 7H - 6H 6H
(1000 g agirlik)
Cam
OPTIK
MIKROSKOP
GORUNTUSU Al
(50X)
Kagit
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Tablo 6.10: (Devam).

Yuzey Karakterizyon Testleri Deney No
Bilesenler S51
P2 3.18
14 1.82
Toluen(ml) 29
DBTDL(g) 0.01
R 974(g) 1
Agirlikca partikiil (%) 17
Temas agis1 (°) (Cam ylzey) 122
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 118
Temas agis1 (°) (Kagit yiizey) 132
Cam yiizeyde kalinlik
60
(um)
Al yiizeyde kalinlik
75
(um)
Kagit yiizeyde kalinlik
80
(um)
Cam ylzeydeki kalem testi
sonucu 7H
(1000 g agirlik)
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit
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6.2.4. Farkh Silika Tipi ve Farkh Silika Konsantrasyonu
Kullammimin PU Kaplama Uzerindeki Etkisini Gosteren Deneme
Sonuclar

Tablo 6.11°de verilen yeni recetelerde akrilik poliol ve izosiyanat miktarlari
degistirildi. Ayrica farkli yiizey alanina sahip silika kullanilarak kaplama tizerindeki
etkileri incelendi. S52 regetesinde S47 recetesinden farkli olarak 4.05 g poliol ve 0.95
g izosiyanat kullanildi. S53 ve S54 recetelerinde ise akrilik poliol ve izosiyanat
miktarlar1 4.05 g poliol ve 0.95 g izosiyanat olarak sabit tutuldu ve katki olarak farkl
yiizey alanlarina sahip silikalarla yeni regeteler olusturuldu. R 972 ve R 974 silikasinin
birlikte kullanilarak olusturulan S52 recetesinde temas agis1 degeri 125° iken 150°’ye
¢ikt1. Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde daha piiriizlii bir yapmin meydana
geldigi gorildii. Kalem sertlik degeri ise 7H olarak bulundu. R 972 ve R 974
silikalarmin beraber kullanilmasiyla hazirlanan kaplamanimn sonuglari incelendiginde,
R 972 ve R 974 silikalarinin poliiiretan ¢dzeltisi ile uyum sagladigi, ayrica ylizey
goriintiisiinlin homojen oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak hem mekanik
dayanimu yiiksek, hem de stiperhidrofobik 6zellikte kaplama elde edildi.

S53 regetesinde ise R 974 ve R 976 silikalar1 birlikte kullanildi. Bu iki silikanin
birlikte kullanilmasiyla S52 regetesiyle hazirlanan kaplamayla elde edilen temas ac1
degerinden ylksek olan 167°’lik bir temas ag1 degeri elde edildi. Mekanik dayanim ise
SH olarak rapor edildi. En diislik ylizey alanina sahip bu silika ¢esidinin istenen
puriizliliigii saglamakta yetersiz kaldigi, ayn1 zamanda poliliretan ¢ozeltisi ile uyum
saglayamadig1 goriildii. S54 regetesiyle hazirlanan kaplamalarin sonuglarinda ise
temas ac1 degeri 145° olarak, kalem sertlik degeri ise 6H olarak bulundu. Ug farkli
yiizey alanma sahip silika partikiillerinin beraber kullaniminin mikro nano
piiriizliiliiklere sebep olarak temas agis1 degerini arttiracagi diisiiniiliiyordu. Ug farkh
silikanin bir arada kullanilmasiyla, 145° temas acis1 degeri ve 6H kalem sertlik
degerine sahip poliliretan kaplama elde edilmis olup siiperhidrofobik 0Ozellikte

kaplamalar elde edilememistir.
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Tablo 6.11: Farkli silika tipi ve silika konsantrasyonlarinda hazirlanan politiretan

kaplamalarin temas agis1, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuglari.

Yuzey Karakterizyon

Testleri Deney No
Bilesenler S52 S53 S54 S55
P1 4.05 4.05 4.05
P2 3.65
11 1.35
14 0.95 0.95 0.95
Toluen(ml) 29 29 29 29
DBTDL(g) 0.01 0.01 0.01 0.01
R 972(g) 0.75 0.5 0.75
R 974(g) 0.75 0.75 0.5 0.75
R 976(g) 0.75 0.5
Agirlikca partikiil (%) 23 23 23 23
Temas agis1 (°)(Cam yizey) 150 167 145 141
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 147 142 142 139
Temas agis1 (°)(Kagitylizey) 175 143 138 145
Cam yiizeyde kalinlik 88 84 89 90
_ (pm)
Al yiizeyde kalinlik 80 104 69 100
__(m)
Kagit ylizeyde kalinlik 55 66 67 51
(um)
Cam yuzeydeki kalem testi
sonucu 7H S5H 6H 7H
(1000 g agirlik)
CAM
OPTIK AL
MIKROSKOP
GORUNTUSU
(50X) .
KAGIT

70



Tablo 6.11: (Devam).

Yuzey Karakte_rlzasyon Deney No
Testleri
Bilesenler S56 S57 S58 S59
P1
P2 365  3.65 3.60 4.05
11 1.35 1.35
14 1.40 0.95
Toluen(ml) 29 29 29 29
DBTDL(g) 0.01 0.01 0.01 0.01
R 972(q) 05
R 974(g) 0.75 0.5 15 15
R 976(q) 0.75 0.5
Agirlikca partikiil (%) 23 23 23 23
Temas agis1 (°)(Cam yiizey) 170 161 134 180
Temas agis1 (°)(Al yiizey) 137 133 128 120
Temas acis1 (°)(Kagit yiizey) 180 144 157 l
Cam yiizeyde kalinlik (um ) 60 83 54 54
Al yiizeyde kalmlik (um ) 52 54 43 48
Kagit yiizeyde kalinlik (um) 48 45 27 40
Cam ytlzeydeki kalem testi
sonucu 6H S5H SH SH
(1000 g agirlik)
CAM
OPTIK
MIKROSKOP AL
GORUNTUSU
(50X)
KAGIT

S49 recetesinden sonraki ¢alisma olarak yapilan S55 regetesiyle hazirlanan
kaplama c¢oOzeltilerinde R 972 ve R 974 silikalar1 birlikte kullanilmistir. Kaplama

sonuglar1 incelendiginde R 972 ve R 974 silikalarmin birlikte kullanilmasiyla
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hazirlanan S55 recetesinde temas ag1 degeri 141° olarak, kalem sertlik degeri ise 7H
olarak dlgildi. R 974 ve R 976 silikalarinin birlikte kullanilmasiyla hazirlanan S56
recetesi kaplama sonuglarinda ise temas acis1 degeri 170, mekanik dayanim ise 6H
olarak olgildii. Farkli ylizey alanina sahip 3 silikanin birlikte kullanilmasiyla
hazirlanan S57 regetesinde kontak ac1 degeri 161° olarak kalem sertligi ise SH olarak
Olclldl. Tirnakla yapilan test sonucu R 976 silikanin katilmasinin bu set igin de negatif
bir etkisi oldugu saptandi ve R 976 kullanimimdan vazgegildi.

S58 regetesiyle hazirlanan kaplamalarin sonuglari ile S51 recetesiyle hazirlanan
kaplamalarin sonuglar1 karsilastirildiginda ise kontak a¢1 degerinde 12°°lik bir artis
meydana geldi. Mekanik dayanim ise iki kalem sertligi degerinde azalma gostererek
7H degerinden 5H degerine diistii. S58 recetesiyle higbir avantaj saglanamadigindan
bu setin kullanimindan vazgecildi. S59 regetesi hazirlanirken, S52 regetesinde
kullanilan miktarlarda izosiyanat ve poliol, katki maddesi olarak ise 1.5 g AEROSIL
R-974 hidrofob silika kullanildi. S59 regetesiyle hazirlanan kaplamalarin sonuglari
S47 regete sonuglari ile karsilastirilip formiilasyonlarin sabitlenmesi amaglandi. S59
recetesiyle hazirlanan kaplama sonuglari, S47 regetesiyle hazirlanan kaplama
sonuglar1 ile karsilagtirildigi zaman temas ag1 degerinin 125°°den 180°’ye ¢iktig1
goraldi. Aliminyum yiizeyde ise temas ag1 degeri 159°’den 120°’ye diistiigii, kagit
yiizeyde ise damlanin yiizeyde yayildig1 goriildii. Kalem sertlik degerleri
karsilastirildiginda ise S59 regetesinin kalem sertlik degerinde diisiis oldugu (7H- 6H)

gorilmiistiir.

6.2.5. Piiskiirtme Yonteminde Farkh Silika Konsantrasyonu
Kullaniminin PU Kaplama Uzerindeki Etkisini Gosteren Deneme
Sonuglari

Tablo 6.12°de verilen yeni recetelerde R 974 silika 1.5 g olarak alindi, S52 ve
S55 regetelerinde kullanilan izosiyanat ve poliol miktar1 ayni kalacak sekilde yeni
receteler olusturuldu. Kaplama sonuglar1 S47 ve S49 regeteleri ile karsilastirilarak
tercih edilen kompozisyonlar sabitlendi. Ayrica S52 ve S55 recetelerinde 1.0+0.5 gr
lik silika kombinasyonlar1 sirasiyla R 974 ve R 972 igin denendi ve sonuclar

karsilagtirildi.
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S60 recetesi hazirlanirken, S49 regetesinde kullanilan miktarlarda izosiyanat ve
poliol, katk1 maddesi olarak ise 1.5 g AEROSIL R-974 hidrofob silika kullanildi. S60
recetesiyle hazirlanan kaplamalarin sonuglar1 S49 recetesiyle hazirlanan kaplama
sonuclart ile karsilastirildigi zaman temas ag¢i degerinin cam yiizey i¢in 180°’den
150°’ye, aliminyum ylizey i¢in 133°°den 131°’ye dustiigii kagit yiizey igin ise
180°’den 144°’ye diistiigli goriildii. Kalem sertlik testi sonucu S49 regetesi ile ayni
olup 6H olarak 6lguld.

S52 ve S55 regetelerinin devami seklinde hazirlanan, akrilik poliol ve izosiyanat
miktarlar sabit tutulup farkl silika konsantrasyonlarinin kaplama sonucunda ne gibi
etkilere sebep olacagini incelemek tlizere S61 S62 S63 S64 receteleri hazirlandi. S61
ve S62 recetelerinde 1.0g+0.5g R 974 ve R 972 hidrofob silikalar kullanildi. S61 ve
S62 regeteleriyle hazirlanan kaplama sonuglar1 S52 regetesiyle hazirlanan kaplama
sonuglar1 ile karsilastirildigi zaman cam yiizeydeki kontak a¢1 degerinin S61 regetesi
icin 147°’den 116°’ye, S62 regetesi i¢in 113°’ye diistiigii, aliminyum yiizey i¢in S61
ve S62 regeteleri igin 146°’den 117°’ye diistiigii, kagit yiizey igin ise S62 regetesi i¢in
180°°den 125°’ye diistiigli S61 regetesi icin ise kontak a¢1 degerinin ¢ok fazla diistiigli
ve damlanin yiizeyde yayildig1 goriildii. Kalem sertlik degerleri karsilastirildiginda ise
iki kalem sertligi degerinde azalma oldugu rapor edildi. Kalem sertligi SH olarak
Olculdu.

S63 ve S64 recetelerinde 1.0g+0.5g R 974 ve R 972 hidrofob silikalar kullanild1.
S63 ve S64 receteleriyle hazirlanan kaplama sonuglar1 S55 regetesiyle hazirlanan
kaplama sonuglari ile karsilastirildigi zaman cam ylizeydeki kontak a¢1 degerinin S63
recetesi icin 141°°den 128°’ye diistiigii S64 recetesi igin ise 141°°den 155°’ye
yiikseldigi goriildii. Aliminyum yiizey kontak ac¢1 degerleri her iki regete i¢cin diisiis
gosterdi. (S63:140°-136° ve S64:140°-110°). Kagit yiizey icin kontak agilar
Olculdigiinde ise S63 regetesi igin 141°°den 151°°ye yikseldigi, S64 recetesi i¢in ise
141°°den 136°’ye diistiigii goriildi. Kalem sertlik degerleri karsilastirildiginda ise her
iki regete i¢in kalem sertlik SH olarak dl¢iildii. Mekanik dayanimin iki kalem sertligi

degerinde diistiigii raporlandi.
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Tablo 6.12: Piiskiirtme yonteminde farkl: silika konsantrasyonlarinda hazirlanan
poliiiretan kaplamalarin temas agisi, kaplama kalinligi, kalem sertlik test sonuclari.

Yuzey Karakterizasyon
Testleri Deney No
Bilesenler S60 S61 S62
P1 4.05 4.05
P2 3.65
11 1.35
14 0.95 0.95
Toluen (ml) 29 29 29
DBTDL(g) 0.01 0.01 0.01
R 972 (g) 0.5 1
R 974 (q) 1.5 1 0.5
R 976 (g)
Agirlikca partikiil (%) 23 23 23
Temas acis1 (°)(Cam ylizey) 150 116 113
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 131 117 117
Temas agisi1 (°) (Kagit yiizey) 144 N 125
Cam yiizeyde kalinhik 43 30 32
(um )
Al yiizeyde kalinlik 36 23 25
(um )
Kagit yiizeyde kalinhik 37 23 20
(m)
Cam ylzeydeki kalem testi
sonucu 6H 5H 5H
(1000 g agirlik)
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit
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Tablo 6.12: (Devam).

Yuzey Karakterizasyon

Testleri Deney No
Bilesenler S63 S64
P2 3.65 3.65
11 1.35 1.35
Toluen(ml) 29 29
DBTDL(g) 0.01 0.01
R 972(q) 0.5 1
R 974(g) 1 0.5
R 976(g)

Agirlikca partikiil (%) 23 23
Temas agis1 (°) (Cam ylizey) 1238 155
Temas agis1 (°) (Al ylzey) 136 110

Temas acis1 (°) (Kagit yiizey) 151 136

Cam yiizeyde kalinlhik ] 44

(um)
Al yiizeyde kalinhk 31 25
(um )
Kagit yiizeyde kalinlik 52 20
(Lm)
Cam ylzeydeki kalem testi
sonucu SH SH
(1000 g agirlik)
Cam
OPTIK
MIKROSKOP Al
GORUNTUSU
(50X)
Kagit
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7. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, mekanik direnci yiksek superhidrofobik politiretan (PU)
kaplama sentezi i¢in iki farkli -OH sayisina sahip akrilik poliol ve alifatik, aromatik
olmak iizere iki farkli izosiyanat kullanildi. Bu komponentlerden toluen solventi iginde
elde edilen PU ¢Ozeltiyle plskirtme (sprey) yontemi cam, aliminyum ve kagit gibi
farkli yiizeyler kaplandiginda, olusan kaplamalarin bu yiizeylere ¢ok iyi tutundugu
ancak temas acis1 degerlerinin siiperhidrofobik yiizey eldesi icin yetersiz oldugu
gorildi. Bu sebeple yeni PU kaplama recetelerinde katki partikiil ilavesi ¢alismalarina
gecildi. Bu kapsamda, farkli kimyasal gruplarla modifiye edilebilmesi, farkli pargacik
biiytiklikklerine sahip olmasi, hem hidrofil, hem de hidrofob grup takilma
seceneklerinin olmasi, maliyetinin diisiik, temininin kolay olmas1 gibi avantajlardan
dolayr silika partikil (SiO2) katkis1 kullanilarak yizeyde piiriizliilik olusturmak
amagland.

P1 ve P2 akrilik poliolleri, ayr1 ayr1 11 (Metilen difenil diizosiyanat), 14 (Trimer
HDI) izosiyanatlar1 ve Aerosil R 974 hidrofob silika ile poliiretan vermek tzere
reaksiyona sokuldu. Bunun sonucu olarak 14 izosiyanatinin P1 ve P2 poliolii ile
reaksiyonundan elde edilen kaplamalarimn, kalem sertlik testi sonucunun, 11 izosiyanati
ile yapilan ¢alismalara gore daha iyi oldugu, dolayisiyla daha iyi mekanik dayanim
sagladig1 gorildi. R 974 silikasinin %23 oraninda kullanildigi bu kaplama
recetelerinin sonuglar1 incelendiginde, P2 poliolii ve aromatik izosiyanat kullanilarak
elde edilen kaplamalarin su temas acis1 degeri 175-180°, mekanik dayanimi ise SH
olarak rapor edildi. P2 poliolii ve alifatik izosiyanat kullanilarak elde edilen
kaplamalarin mekanik dayanimlarimin aromatik izosiyanat ile elde edilen
kaplamalardan daha yiiksek oldugu bununla birlikte temas ag¢is1 degerlerinin daha
diisiik oldugu goriildii.

Daha sonra hazirlanan yeni regetelerde P1 ve P2 poliolleri %20 oraninda
arttirilip azaltildi ve bu kaplamalarin sonuglar1 incelendiginde 6H kalem sertligi
degerinde mekanik dayanimi olan, ayni1 zamanda siiperhidrofobik 6zellik gosteren
kaplamalarin elde edildigi goriildii. Yeni recetelerde akrilik poliol ve izosiyanat
miktarlar1 degistirildi. Ayrica farkli ylizey alanina sahip silikalar kullanilarak kaplama
tizerindeki etkileri incelendi. R 972 (10+20 g/m? ve R 974 (170+20 g/m?) silikalarmin
beraber kullanilmastyla hazirlanan kaplamanin sonuclar1 incelendiginde, R 972 ve R
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974 silikalarmin poliiiretan ¢ozeltisi ile uyum sagladigi, buna baglh olarak mekanik
dayanimi yiiksek siiperhidrofobik kaplamalarin elde edildigi goriildii. R 974 ve R 976
(240£25 g/m?) silikalarinin birlikte kullanildig1 kaplamalarin sonuglari incelendiginde,
Aerosil R 976 silikasmim temas agis1 degerini arttirmak tizerinde olumlu etki sagladigi,
bununla birlikte kaplamanin mekanik dayanimini azaltic1 yonde bir etkisinin oldugu
rapor edildi. Ug farkli yiizey alamina sahip, ii¢ silika partikiillerinin beraber
kullanimmin mikro-nano piiriizliiliklere sebep olarak temas agist degerini arttiracagi
disiiniiliiyordu. Ancak bu hipotez basarili olmadi ve ii¢ farkl silikanin bir arada
kullanilmasiyla, ancak 145° temas agis1 degeri ve 6H kalem sertlik degerine sahip
politiretan kaplamalar elde edilmis olup, siiperhidrofobik 6zellikte kaplamalar elde
edilemedigi raporlandu.

Sonug olarak bu tez ¢aligmasinda P2 poliolii, aromatik izosiyanat ve Aerosil R
974 hidrofob silikanin kullanilmasiyla (agirlik¢a %23), 175-180° su temas agis1 degeri
ve 5H kalem sertligi degerinde siiperhidrofobik kaplamalar, P2 polioliiniin %20
oraninda arttirilmasiyla (Aerosil R 974 agirlikga %21) 175-180° su temas acis1 degeri
ve 6H kalem sertligi degerine sahip PU kaplamalar, P1 poliolii alifatik izosiyanat
Aerosil R 972 ve Aerosil R 974 hidrofob silikalarin birlikte kullanilmasiyla (agirlikga
%23) yaklagik 150° su temas acist degeri, 7H kalem sertlik degerine sahip

stperhidrofobik kaplamalar elde edilmistir.
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